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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

БП – биоразлагаемые полимеры 
ГПК – гетерополикислоты 
ДНК – дизоксирибонуклеиновая кислота 
ДМФА – диметилформамид 
ДМСО – диметилсульфоксид 
ЕАЭС – Евразийский экономический союз 
ЕКО – емкость катионного обмена 
ЖК – жидкие кристаллы 
ИЮПАК – Международный союз теоретической и прикладной хи-

мии, англ. International Union of Pure and Applied Che-
mistry (IUPAC) 

РНК – рибонуклеиновая кислота 
КП – композиционные материалы 
КРК – конформационно-разупорядоченные (колончатые мезо-

фазы) кристаллы 
МОКП – металлорганические координационные полимеры  
МУНТ – многослойные углеродные нанотрубки 
ОУНТ – однослойные углеродные нанотрубки 
ПАК – полиакриловая кислота 
ПВХ – поливинилхлорид 
ПГВ – полигидроксивалерат 
ПИПАМ – поли(N-изопропилакриламид) 
ПК – поликапролактам 
ПлК – пластические кристаллы 
ПМАК – полиметакриловая кислота 
ПОМ – протон-обменная мембрана  
ПП – полипропилен 
ПС – полистирол 
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ПЭ – полиэтилен 
ПЭИ – поли(этиленимин)  
ПЭТФ – полиэтилентерефталат 
УНТ – углеродные нанотрубки  
УНВ – углеродные нановолокна 
adp – адипиновая кислота 
m-BDC – мета-бензолдикарбоксилат 
bpdc – 4,4-бифенилдикарбоксилат  
BPB – 1,4-бис(4-пиризолил)бензол  
bpee – 1,2-бис(4-пиридил)этилен 
bpy – 2,2-бипиридин  
Btapa – 1,3,5-бензолтрикарбоновая кислота   
BTC – 2,4,6-бензолтрикарбоновая кислота 
4,4H-BPY – 4,4H-бипиридин  
Cp* – пентаметилциклопентадиенил  
CUS – координационно-ненасыщенный центр 
CSD – структурная база данных 
dcppy – 2-фенилпиридин-5,4-дикарбоновая кислота   
dcbpy – 2,2-бипиридин-5,5-дикарбоновая кислота   
DEF – N,N-диэтилформамид 
DMF – диметилформамид 
DNA – дезоксирибонуклеиновая кислота 
DOT – 2,5-дигидрокситерефталат 
IZA – Международная цеолитная ассоциация  
LIB – литий-ионные аккумуляторные батареи  
МВВ – молекулярный строительный блок, англ. molecular

building block 
MIM – 2-метилимидазолий    
MOF – металлорганические каркасы 
1,4-NDC – 1,4-нафталиндикарбоксилат 
nds – нафталиндисульфоновая кислота   
PADC – поли(алкендикарбоксилаты) 
ox – оксалиновая кислота 
PCL – поликапролактон 
РЕТ – полиэтилентерефталат 
PGA – полигидроксоалконоаты  
РНА – поли(-гидроксиалканоаты) 
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РНВ – поли(3-гидроксибутират) 
РНВV – поли(3-гидроксивалерат) 
РНВV – 3-гидроксивалерат  
PLA – полимолочная кислота 
PLGA – поли(лактид-со-гликолид)  
ppy – 2-фенилпиридин (2-phenylpyridine) 
PU – полиуретан  
pyz – пиразин 
PZDC – пиразин-2,3-дикарбоксилат  
sal – фрагмент салицилидена  
SBU – вторичный строительный блок, от англ. secondary buil-

ding unit 
HImDC – 4,5-imidazole dicarboxylic acid 
2-pymo – 2-hydrohypyrimidineolate 
L2 – (4-formylphenoxy)acetic acid 
L3 – 2-[2-[[(2-aminoethyl)amino]methyl]phenoxy]acetic acid 
THT – тетрагидротиофен 
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ВВЕДЕНИЕ 

Любая хорошо развитая технология  
неотличима от магии.  

Артур Кларк 

последнее десятилетие мы все чаще и чаще употребляем та-
кие слова, как «нанотехнологии», «наноматериалы», «наноси-

стемы» и т. д. Уже никто не удивляется этим словам, поскольку их все-
гда ассоциируют с развитием новых технологий, которые занимаются
созданием материалов на атомарном уровне (обычно это находится в
диапазоне от 1 до 100 нм). Нанопродукты и нанотехнологии прочно
вошли в нашу жизнь. Их можно найти в строительных материалах
(красках, покрытиях и т. д.), медицинских материалах (искусственные
органы, датчики и детекторы, облегчающие проведение диагностики), 
микроэлектронике и т. д. Ожидается, что в XXI веке нанотехнологии
произведут такую же революцию с манипулированием материей, ка-
кую в XIX веке произвело изобретение парового двигателя, а в ХХ ве-
ке – компьютеров с манипулированием информацией. Основные изме-
нения можно ожидать в биотехнологии, микроэлектронике, энергети-
ке, здравоохранении и вооружении. Именно поэтому во многих стра-
нах мира одним из главных приоритетов научно-технического разви-
тия называют нанотехнологии. 

Что же такое «нанотехнологии»? В Энциклопедическом слова-
ре [1.1] слово «технология» определяется от греческих слов techne  
(искусство, мастерство, умение) и logos (наука), т. е. совокупность  
методов обработки, изготовления и изменения состояния (свойств, 
формы) первоначального сырья в процессе производства конечной
продукции. Соответственно можно сказать, что нанотехнология – это 

В 
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совокупность методов производства продуктов с заданной атомарной
структурой путем манипулирования атомами и молекулами, т. е.  
объектами, имеющими размеры от 1 до 100 нм (этот диапазон получил
название наномасштаб – nanoscale). 

Нанотехнология – междисциплинарная наука, охватывающая все
области науки и техники: физику, химию, материаловедение, биоло-
гию, медицину, экологию, сельское хозяйство и др. Среди основных ее
направлений можно выделить: 

– фундаментальные исследования свойств наноматериалов на
уровне размеров атомов и молекул; 

– развитие нанотехнологий для целенаправленного создания нано-
материалов и готовых изделий на основе синтетических и природных
материалов; 

– поиск областей применения наноматериалов и нанотехнологий в
различных отраслях промышленности; 

– развитие средств и методов исследования структуры и свойств
наноматериалов. 

В настоящем издании сделана попытка рассмотрения некоторых
основных моментов развития этой новой области науки. Разумеется, 
невозможно объять быстро развивающуюся науку. Тем не менее мы
постарались проанализировать развитие нанотехнологии с разных то-
чек зрения.  

Книга состоит из трех глав.  
В первой главе рассмотрены основные понятия нанонауки и нано-

технологии, а также перспективы и основные направления ее раз-
вития в мире и России, приведена хронология возникновения этой
области. 

Во второй главе рассмотрены материаловедческие аспекты. Ос-
новное внимание сконцентрировано на описании наноматериалов, вы-
зывающих наибольший интерес как с научной, так и с практической
точки зрения. Рассмотрены полимерные материалы (полимеры, «ум-
ные» полимеры, дендримеры), металлорганические координационные
полимеры, силикатные и алюмосиликатные материалы (цеолиты, сло-
истые силикаты и алюмосиликаты), углеродные материалы (алмаз, 
графит, графен, фуллерен, нанотрубки и нановолокна, карбин). Дан
подробный обзор основных методов получения представленных нано-
материалов. В этот раздел также было включено описание основных 
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направлений использования данных наноматериалов, которые проис-
текают из их уникальных структурных и физико-химических свойств. 

В третьей главе рассмотрены основные области промышленности, 
в которых уже нашли свое применение наноматериалы и нанотехноло-
гии. Кроме того, описаны потенциальные и реальные риски, возника-
ющие при взаимодействии наноматериалов с окружающей средой, в
том числе и с организмом человека.  

Мы надеемся, что книга может быть полезна студентам, маги-
странтам и аспирантам, изучающим дисциплины, связанные с приме-
нением элементов нанотехнологии. Представленная в книге информа-
ция позволит студентам получить общие представления об основных
видах и свойствах нанообъектов, наноматериалов, приборов и
устройств на их основе, а также свободно ориентироваться в основных
направлениях развития и взаимодействия нанотехнологий со смежны-
ми областями.  
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Глава  1. НАНОТЕХНОЛОГИИ 

1.1. ПОНЯТИЕ НАНОТЕХНОЛОГИЙ 

то же такое «нано-» и с какого момента это слово вошло в
нашу жизнь? В Энциклопедическом словаре [1.2] написано, 

что «нано» возникло от греческого слова nanos, означающее «гном» 
или «карлик». Для физиков один нанометр (нм) – это
одна миллиардная часть метра (1·10–9 м). Много это или 
мало? Все относительно. Диаметр Земли составляет 
12 742 км, диаметр человеческого пальца – 1.7…2.1 см, 
толщина человеческого волоса – 8 · 104 нм, диаметр
эритроцитов – 7000 нм, толщина нитей ДНК – ~2 нм, а
размер атомов и некоторых молекул – 0.1…1.0 нм.  

Наноразмерные объекты занимают промежуточное положение
между объемными материалами и атомами (или молекулами). Размер-
ный фактор, проявляющийся при уменьшении размера частиц до
10…100 нм и менее, влияет на изменение механических и физико-
химических свойств (электрических, магнитных, термических, катали-
тических и др.). Например, размер наночастиц золота определяет реак-
ционную способность и их цвет (желтый, красный или зеленый).  

Впервые об особенностях поведения малоразмерных объектов бы-
ло сказано нобелевским лауреатом Ричардом Фейнманом (Richard P. 
Feynman) в его лекции «Там внизу – много места» («There is plenty of 
room at the bottom: an invitation to enter a new field of physics») на засе-
дании Американского физического общества в Калифорнийском тех-
нологическом институте 29 декабря 1959 г. [1.3]. Однако возможность
изучать наномир на атомарном уровне появилась только в 80-х гг. 
XX столетия после изобретения сканирующего просвечивающего мик-
роскопа и атомно-силового микроскопа.  

Ч
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Термин «нанонаука» появился 10–15 лет назад
и в настоящее время используется для обозначения
исследования процессов и явлений на атомном и
молекулярном уровне. Нанонаука является базой
для развития нанотехнологий, продукты которой
могут быть использованы в самых различных обла-
стях народного хозяйства (рис. 1.1).  

Рис. 1.1. Нанонаука и нано-
технологии: основа и области
использования их достижений 

Норио Танигучи (Norio Taniguchi) был первым, кто употребил тер-
мин «нанотехнология». Это произошло в 1974 г. Под этим понятием
он подразумевал производство изделий размером в несколько нано-
метров. Позднее этот термин использовал Эрик К. Дрекслер в своих
книгах: «Машины создания: грядет эра нанотехнологии» («Engines of 
Creation: The Coming Era of Nanotechnology») и «Nanosystems: 
Molecular Machinery, Manufacturing, and Computation» [1.4]. Сейчас
этот термин достаточно активно употребляется как в научной, так и
научно-популярной литературе и мало кто задумывается о том, какие
идут баталии по поводу формулировки его значения. Одни исследова-
тели рассматривают нанотехнологии как область исследований и
направление технологического развития, другие – как отражение со-
временных тенденций взаимосвязи науки и технологии.  
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На сегодняшний день в ГК «Роснанотех» принято следующее
определение нанотехнологии: «Нанотехнология – это совокупность
приемов и методов, применяемых при изучении, проектировании и
производстве наноструктур, устройств и систем, включающих целена-
правленный контроль и модификацию формы, размера, взаимодей-
ствия и интеграции составляющих их наномасштабных элементов
(около 1…100 нм), наличие которых приводит к улучшению либо по-
явлению дополнительных эксплуатационных и/или потребительских
характеристик и свойств получаемых продуктов» [1.5]. 

1.2. НАНОТЕХНОЛОГИИ В ДРЕВНОСТИ 

Вероятно, можно с уверенностью сказать, что нанотехнологии по-
лучили свое рождение еще в далеком прошлом. Правда, древние ма-
стера и ученые разных времен и народов не понимали, что они рабо-
тают с «нанообъектами». Недаром народная мудрость гласит: «Все но-
вое – это хорошо забытое старое». Примеров этому достаточно много. 

Древнеримский бетон 

Найденные на дне Средиземного моря древне-
римские изделия из бетона существенно превосхо-
дят современный бетон по своей прочности. При
использовании извести и вулканической породы
римлянам удавалось получать бетон с идеальной
тоберморитной структурой, придающей ему большую прочность и
долговечность. Современные бетонные конструкции рассчитаны на
50…100 лет, а вот римские портовые сооружения пережили больше
2000 лет химической агрессии и механического воздействия морских
волн! 

Римский «Кубок Ликурга» 

Этот необыкновенный кубок предположительно был изготовлен
древнеримскими мастерами в IV веке н. э. На стенах кубка изображе-

ны сцены из жизни великого спартанского за-
конодателя Ликурга. Изготовлен он из дихро-
ичного стекла, которое способно менять свой
цвет в зависимости от освещения. При комнат-
ном освещении стекло имеет красный цвет, но 
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при изменении внешнего освещения цвет кубка меняется на зеленый. 
В 1990 г. с помощью электронного микроскопа удалось выяснить, что
все дело в особом составе стекла. На миллион частиц стекла мастера
добавляли 330 частиц серебра и 40 частиц золота. Размеры этих частиц
составляют примерно 50 нм в диаметре, что в тысячу раз меньше, чем
кристаллик соли. Интересно, что цвет кубка зависел не только от
освещения, но и от того, какая жидкость находится в нем. Вероятно, 
римляне были самыми первыми людьми на Земле, которые использо-
вали наночастицы при изготовлении подобных произведений искус-
ства вполне осмысленно. Современные ученые попытались изготовить
подобный золотосеребряный коллоид и нанести его на пластинку раз-
мером с почтовую марку. Оказалось, что такую пластинку можно ис-
пользовать как датчик, поскольку ее цвет зависел от того, что попадало
на ее поверхность. Так, при нанесении на ее поверхность воды пласти-
на окрашивалась в светло-зеленый цвет, а нефти – в красный цвет. 
Кроме того, оказалось, что полученная по данной технологии пластина
была в 100 раз более чувствительной к изменению уровня соли в рас-
творе, чем распространенный сегодня коммерческий датчик, создан-
ный для аналогичных тестов. Вероятно, в скором времени ученые со-
здадут на базе заново открытых технологий различные портативные
устройства для проведения медицинских анализов, контроля уровня
загрязнения и т. д.  

Витражи средневековых европейских соборов 

Изготовление витражного стекла соборов в средне-
вековой Европе является еще одним примером приме-
нения нанотехнологий в древности. Средневековые
стекольщики получали краски разных цветов с по-
мощью наночастиц золота, серебра и других металлов. 
Особое нагревание и охлаждение в процессе изготовле-
ния стекла позволяло изменять размер кристаллов и, 
следовательно, их цвет на наноуровне. Так, наночасти-

цы серебра в «стеклянной матрице» окрашивают стекло в глубокий
желтый цвет, а наночастицы золота определенного размера – в руби-
новый красный цвет. Этот пример изменения цвета является свиде-
тельством резкого изменения свойств материала в наномасштабе. Сто-
ит отметить, что аналогичная технология была использована и для из-
готовления стекла для «рубиновых» звезд Московского Кремля, крас-



1.2. НАНОТЕХНОЛОГИИ В ДРЕВНОСТИ 

17 

ный цвет которого обусловлен присутствием в нем наночастиц золота. 
Исследования свойств витражного стекла показали, что роль добавок
наночастиц заключается не только в манипулировании цветом стекла, 
но и фотокаталитической очистке воздуха от органических примесей. 
В настоящее время аналогичная технология лежит в основе создания
эффективных очистителей воздуха. 

Нанесение тонких пленок металла 

Еще 2000 лет назад древние мастера
освоили технологии покрытия поверхно-
сти предметов, таких как драгоценности, 
статуи и амулеты, тонким слоем золота
или серебра. Они делали покрытия неве-
роятно тонкими, прочными и равномерными, что значительно сокра-
щало расход драгоценных металлов. Стоит отметить, что их техноло-
гии превосходят сегодняшние стандарты производства DVD-дисков, 
солнечных батарей, электронных устройств и других продуктов. 
Найденные археологами монеты, статуэтки и кольца, выглядевшие
как золотые, нередко на поверку оказывались сделанными из деше-
вых сплавов, дерева или керамики и покрытыми тонким слоем золота
или серебра. Толщина покрытий составляла около 1 мкм – это 
0.001 мм. Такие изделия сейчас можно изготовить применением со-
временных методов с использованием гальванических ванн и циани-
стых электролитов, хотя древние мастера этого не имели. Они ис-
пользовали свои пока еще не известные нам методы. Например, они
применяли ртуть в качестве клея, скрепляющего тонкие пленки ме-
таллов с поверхностями объектов. Художественное золочение слож-
ных контуров – еще одно направление специалистов по золочению, 
которое развилось в более позднее время. Например, отдельные эле-
менты композиции алтаря Св. Амброджио (Милан, Италия) покрыты
позолотой, в то время как другие – серебром. Примененная здесь тех-
нология золочения сусальным (тонкопленочным) золотом по дере-
вянной подложке обеспечивает чрезвычайно прочное и красивое по-
крытие, которое не утратило своего внешнего вида за 1200 лет. При-
мечательно, что толщина покрытия существенно меньше, чем толщи-
на листов сусального золота, производимого сегодня с помощью ро-
ботизированных технологий. 
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Дамасская сталь 

Можно с уверенностью говорить о том, что в X веке в Индии при
изготовлении дамасской стали применялись нанотехнологии. Исследо-

вания с помощью электронного микроскопа высо-
кого разрешения (проф. Питера Пауфлера (Peter 
Paufler), Технический университет Дрездена, Гер-
мания) показали [1.6], что материал имеет волок-
нистую структуру, схожую с современными угле-
родными нанотрубками, используемыми для уве-

личения прочности металлов. В состав стали входит железо и примесь
карбида железа, заключенного в углеродных нанотрубках. Органиче-
ские вещества (продукт горения дерева и листьев в печи при плавке
стали) в стали при высокой температуре в присутствии примесей вана-
дия, хрома, марганца, кобальта, никеля и некоторых редкоземельных
металлов, содержащихся в руде, вызывали рост углеродных нанотру-
бок. Созданные трубки наполнялись ментитом (карбидом железа, 
Fe3C). Циклическая механическая обработка (ковка) и соответствую-
щий температурный режим постепенно распределяли углеродные
нанотрубки в плоскостях, параллельных плоскости ковки, делая мик-
роструктуру стали мелкозернистой и пластинчатой. 

Голубая краска майя 

Голубая краска индейцев майя – еще один
пример получения средневековыми мастерами 
материалов, состоящих из упорядоченных  
частиц. Краска, произведенная более чем 
1300 лет назад, до сих пор сохранила свою яр-
кость. Как показали исследования испанских 
ученых, частицы индиго встраивались в наноструктурированные
частицы филосиликатов глины палыгорскита (paligorskita) при сме-
шивании, что обеспечивало яркий и стойкий голубой цвет краске
при нанесении ее на керамические изделия и покрытия. Есть мне-
ние, что прочность краске придают небольшие примеси нанострук-
турированного оксида железа, которые были найдены в его составе
в количестве 0.5 масс. %.  
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Краска для волос в Древнем Египте 

В Древнем Египте для окрашивания волос в
черный цвет древнеегипетские парикмахеры ис-
пользовали также нанотехнологии. Естественный
черный цвет волос обеспечивает кератин, а именно
белок меланин, входящий в его состав. Размер это-
го белка не превышает 300 нм. Древнеегипетские
парикмахеры получали темный цвет благодаря использованию крася-
щей пасты, состоящей из извести, оксида свинца и небольшого коли-
чества воды. При нанесении на волосы паста реагировала с серой, вхо-
дящей в состав кератина. Это приводило к образованию наночастиц
галенита (сульфида свинца (II)) размером до пяти нанометров и, таким
образом, к изменению цвета волос. Этот процесс обеспечивал равно-
мерное и устойчивое окрашивание и затрагивал только волосы, соеди-
нения свинца не проникали в кожу головы. 

1.3. ОСНОВНЫЕ ЭТАПЫ РАЗВИТИЯ 
НАНОТЕХНОЛОГИЙ 

Этапы развития научных представлений 

400 г. до н.э. 

Древнегреческий философ Демокрит для описания са-
мой малой частицы вещества использовал слово «атом»1. 

1756 г. 

И. Кант в своей работе «Physical monadology» впервые
ввел понятие «атом». 

1847 г. 

М. Фарадей впервые исследовал оптические свойства
наноразмерных коллоидных частиц золота и тонких пле-
нок на их основе. 

                                                      
1 Атом в переводе с греческого означает «неделимый». 
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1905 г. 

Альберт Эйнштейн показал, что размер молекулы саха-
ра составляет примерно 1 нм. 

Этапы развития техники исследования нанообъектов 

1928 г. 

Ирландский изобретатель Эдвард Синг (E.H. Synge) 
предложил схему устройства оптического микроскопа
ближнего поля. 

1931 г. 

Немецкие физики Макс Кнолл (Max 
Knoll) и Эрнст Руска (Ernst Ruska) создали
просвечивающий электронный микроскоп, 
который впервые позволил исследовать
нанообъекты. 

1938 г. 

Джеймс Хиллер (James Hillier) и Аль-
берт Пребас (Albert Prebus) создали первый
просвечивающий (трансмиссионный) элек-
тронный микроскоп в университете Торон-
то (Канада). 

1955 г.  

Эрвин Мюллер (Erwin Muller) изобрел полевой ион-
ный микроскоп, который позволил ему впервые увидеть
отдельные атомы. 

1966 г. 

Американский физик Рассел Янг (Russell Young), рабо-
тавший в Национальном бюро стандартов, придумал пье-
зодвигатель, применяемый сегодня в сканирующих тун-
нельных микроскопах и для позиционирования наноин-
струментов с точностью до 0.01 ангстрем (1 нм = 10 Å).  
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1981 г. 

Нобелевские лауреаты Герд Бинниг (Gerd 
Binnig) и Генрих Рорер (Heinrich Rohrer), рабо-
тавшие в филиале IBM в Цюрихе, создали ска-
нирующий туннельный микроскоп (СТМ), спо-
собный видеть отдельные атомы. 

1986 г. 

Герд Бинниг (Gerd Binnig) разработал сканирующий
атомно-силовой зондовый микроскоп, позволивший в от-
личие от туннельного микроскопа, визуализировать атомы
любых материалов (не только проводящих), а также мани-
пулировать ими. 

Этапы развития основных положений нанотехнологий 

1959 г. 

Американский физик, нобелевский лауреат Ричард
Фейнман (Richard Phillips Feynman) в лекции «Там вни-
зу – много места» ("There's Plenty of Room at the 
Bottom"), прочитанной им в Калифорнийском техноло-
гическом институте, впервые высказал идею о возмож-
ности создания наноразмерных деталей и устройств ме-
тодом «атомарной» сборки.  

1968 г. 

Альфред Чо (Alfred Yi Cho) и Джон Артур (John 
R. Arthur), сотрудники научного подразделения амери-
канской компании Bell, разработали теоретические осно-
вы молекулярно-пучковой эпитаксии, применяемой при
получении квантовых точек. 

1974 г. 

Норио Танигучи (Norio Taniguchi) на Международ-
ной конференции по промышленному производству в
Токио впервые использовал термин «нанотехнологии» 
для описания процессов сверхтонкой обработки матери-
алов с нанометровой точностью, а также создания меха-
низмов нанометровых размеров. 
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1981 г. 

Американский ученый Герберт Глейтер (Herbert 
Gleiter) впервые использовал определение «нанокри-
сталлический». Позже для характеристики материалов
стали употреблять такие слова, как «наноструктуриро-
ванный», «нанофазный», «нанокомпозиционный» и т. п. 

1985 г. 

Нобелевские лауреаты по химии 1996 г.
Роберт Керл (Robert Curl), Хэрольд Крото
(Harold Kroto) и Ричард Смолли (Richard 
Smalley) открыли новую форму углерода – 
фуллерен. Молекулы фуллерена состоят из 

60 и 70 атомов углерода, расположенных в форме сферы. Они также
впервые сумели измерить объект размером 1 нм. 

1986 г. 

Нанотехнология стала известна широкой публике. 
Американский физик Эрик Дрекслер (Eric Drexler) в сво-
ей книге о возможностях нанотехнологий «Машины со-
зидания: пришествие эры нанотехнологий», основываясь
на биологических моделях, ввел понятие о «молекуляр-
ных машинах», а также развил предложенные Фейнманом
идеи нанотехнологической стратегии «снизу-вверх». 

Прорывные нанотехнологии 

1989 г. 

Дональд Эйглер (Donald Eigler), сотрудник компании
IBM, выложил название своей фирмы атомами ксенона. 

1991 г. 

Японский ученый из компании NEC Сумио Иджима
(Sumio Iijima) использовал фуллерены для создания угле-
родных трубок (или нанотрубок) диаметром 0.8 нм.  
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1998 г. 

Голландский физик Сиз Деккер (Cees Dekker) из 
Дельфтского технологического университета создал тран-
зистор на основе нанотрубок, которые использовал в ка-
честве молекул.  

2003 г. 

Сиз Деккер (Cees Dekker) соединил углеродную трубку с ДНК, по-
лучив единый наномеханизм. 

2003 г.  

Карло Монтеманьо (Carlo Montemagno) объединил
молекулярный двигатель (ротор) с наноразмерными
устройствами из кремния. 

2004 г. 

Дэвид Бейкер (David Baker) и Брайан Куль-
ман (Brian Kuhlman) создали новые ферменты с
измененной функцией, не существующие в
природе. 

2004 г. 

Андрей Гейм (Andre Geim) и Константин 
Новосёлов (Konstantin Novoselov) открыли гра-
фен (аллотропную модификацию углерода), ко-
торый представляет собой одинарный слой ато-
мов углерода. 

2005 г. 

Кристиан Шафмейстер (Christian Schafmeister) раз-
работал новую технологию синтеза макромолекул с за-
данными функциями, формой и массой (от 1000 до 
10 000 дальтон). В перспективе это позволит синтезиро-
вать молекулярные строительные блоки для изготовле-
ния наномашин. 

2006 г. 

Эрик Винфрии (Erik Winfree) и Пол Ротмунд (Paul WK Rothemund) 
разработали метод производства искусственных структур из нуклеи-
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новых кислот (так называемая технология ДНК
оригами) в качестве материала для технологиче-
ского использования. 

2006 г. 

Джеймс Тур (James Tour) и его коллеги из универси-
тета Райса создали наноразмерную машину, сделанную
из олиго(фениленэтинилен) с алкиниловыми осями и че-
тырьмя сферическими фуллеренами С60 в виде колес
(бакиболы). Под действием повышения температуры 

наномашина двигалась по поверхности золота. В результате бакиболы
поворачивались, как колеса в обычном автомобиле. 

2007 г. 

Дж. Фрейзер Стоддарт (J. Fraser Stoddart) синтезиро-
вал кольцевые молекулы, которые могут изменять свои
свойства под действием электричества. 

2008 г. 

Нобелевские лауреаты по химии
Осаму Симомура (Osamu Shimomura), 
Мартин Чалфи (Martin Chalfie) и Род-
жер Цяня (Roger Y. Tsien) выделили
зеленый флуоресцентный белок (green 
fluorescent protein – GFP) из медузы, 

благодаря которому он светится в темноте, и научились использовать
его для наблюдения многих тонких структур и сложных процессов в
живых клетках и организмах. Сейчас ген этого белка и полученных на
его основе других похожих белков, светящихся другими цветами, ис-
пользуют в качестве маркера для веществ и клеток. 

2009 г. 

Японские ученые Есиаки Сугимото
(Yoshiaki Sugimoto), Масаюки Абэ
(Masayuki Abe) и Оскар Кустанце
(Oscar Custance) продемонстрировали 
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возможность манипулирования отдельными атомами кремния, олова и
свинца на поверхности полупроводников с использованием атом-
но-силовой микроскопии для построения сложных молекулярных
структур. 

2010 г. 

Компания IBM разработала технологию ультра-
точной и быстрой литографии, которая позволяет созда-
вать наноразмерные рельефные 3D-поверхности. С по-
мощью кремниевого наконечника атомно-силовой микроскопии была
начерчена полная 3D-карта мира (размеры 22 × 11 мкм) на поверхно-
сти полимера. Карта содержит 500 000 пикселей, каждый из которых
площадью 20 нм2. 

2012 г. 

Немецкие физики Герхард Мейер
(Gerhard Meyer), Лео Гросс (Leo Gross) 
и Яша Репп (Jascha Repp) из компании 
IBM Research Zurich получили изоб-
ражения распределения электронных
зарядов в молекуле с помощью сканирующей зондовой микроскопии. 
Это позволило достаточно подробно определить структуру отдель-
ных молекул, а также замыкать и размыкать отдельные химические
связи. 

2014 г. 

Ученые из Мельбурнского Королевского технологи-
ческого института (Австралия) разработали технологию, 
которую назвали «acoustowetting» (acousto – акустиче-
ский, wetting – смачивание) для точного, быстрого и не-
традиционного производства микро- и наноразмерных устройств. Но-
вый процесс основан на использовании чипа из ниобата лития – пьезо-
электрического материала, способного преобразовывать электриче-
скую энергию в механическое давление. 
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Развитие 3D-печати 

1986 г.  

Американский ученый Чарльз Халл (Charles W. 
Hull) разработал и запатентовал устройство (SLA-
установка), работающее на принципе стереолитогра-
фии, для создания 3D-прототипов. 

1990 г. 

Скотт Крамп (Scott Crump), основатель компании
Stratasys, использовал новый способ получения объ-
емных «печатных оттисков» (3D-печати) – метод
наплавления. После этого стали активно использо-
ваться понятия «лазерный 3D-принтер» и «струйный
3D-принтер». 

1993 г. 

С создания компании Solidscape, производящей струйные принте-
ры, начинается современный исторический этап развития 3D-печати.  

1995 г. 

Термины «3D-печать» и «3D-принтер» были придуманы студента-
ми Массачусетского технологического института. Они же, модифици-
ровав струйные принтеры, создали объемные изображения не на бума-
ге, а в специальной емкости.   

2008 г. 

Был запущен проект «RepRap», нацеленный на производство прин-
теров, способных реплицировать себя, т. е. воспроизводить детали
собственной конструкции. Тестовый экземпляр такого устройства был
изготовлен в 2008 г. английскими конструкторами университета Бата. 
Он был в состоянии «распечатать» около 50 % своих собственных кон-
структивных частей и деталей. 

2010 г. 

Группа ученых под руководством Амита Зо-
рана (Amit Zoran) и Марчелло Коэльо (Marcelo 
Coelho) из Fluid Interfaces Group из Массачусетско-
го технологического института собрала первый  
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3D-принтер для производства продуктов питания. Устройство было
названо «Cornucopia», что в переводе с английского языка означает
«рог изобилия». В качестве «чернил» в пищевой принтер загружаются
продукты питания, которые аппарат охлаждает, смешивает и исполь-
зует для создания готового продукта. 

2011 г.  

Группа ученых Института регенеративной медицины при Универ-
ситете Уик Форест  продемонстрировала на конференции по новым
технологиям и дизайну «TED-2011» устройство, способное печатать
человеческие ткани. Вместо чернил устройство использовало стволо-
вые клетки животных.  

2013 г. 

Китайские ученые начали печатать органы чело-
века (уши, печень и почки) из живой ткани. Иссле-
дователи Ханчжоу Dianzi университета разработали
3D-биопринтер, названный «Regenovo».  

2014 г. 

Китайская компания Shanghai WinSun Decoration 
Design Engineering Co. с помощью 3D-принтера
начинает изготовление зданий из бетона. В качестве
материала для печати используется смесь вторичных
строительных отходов, стекла, стали и цемента. Эти 
«чернила» наносятся слой за слоем, пока стена дома не достигнет за-
данной толщины. 

Национальные программы развития нанотехнологий 

1988 г. 

Впервые в США в университете Стенфорда начинают читать курс
по нанотехнологии. 

1991 г. 

В Японии началась реализация государственной программы по
развитию техники манипулирования атомами и молекулами (проект
«Атомная Технология»). 
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1992 г.  
В конгрессе США впервые заслушан доклад о развитии нанотехно-

логий. 

1992 г.  
Опубликован первый учебник по нанотехнологии. 

1993 г. 
В США присуждена первая Фейнмановская премия по нанотехно-

логии. 

2000 г. 
Администрация США объявила «Национальную нанотехнологиче-

скую инициативу» (National Nanotechnology Initiative). Из федерально-
го бюджета США было выделено $500 млн.  

2004 г. 
Администрация США поддержала «Национальную наномедицин-

скую инициативу» как часть National Nanotechnology Initiative. 

2007 г. 
Создание ряда государственных корпораций в наукоемких отрас-

лях экономики России «Ростех», «Росатом», «Роснано», позднее – 
«Роскосмос». Создание инновационного центра «Сколково». 

2008 г. 
Создано «Нанотехнологическое общество России», одной из задач

которого является «просвещение российского общества в области
нанотехнологий и формирование благоприятного общественного мне-
ния в пользу нанотехнологического развития страны». 

2010 г. 
Правительство России приняло «Программу развития наноинду-

стрии в Российской Федерации до 2015 года», согласно которой объем
производства продукции наноиндустрии в России должен составить к
2015 г. более 900 млрд руб. Общий объем финансирования этой про-
граммы до 2015 г. планируется в размере около 318 млрд руб. 

2011 г. 
Правительство России утвердило «Стратегию инновационного раз-

вития Российской Федерации на период до 2020 года» (утверждено 
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распоряжением Правительства Российской Федерации от 08.12.2011 
№ 2227-р). 

2016 г. 

Правительство России разработало «Стратегию научно-технологи-
ческого развития Российской Федерации до 2035 года». 

1.4. ПРИОРИТЕТНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ 
НАНОТЕХНОЛОГИЙ И ПЕРСПЕКТИВЫ 

ИХ РАЗВИТИЯ В РОССИИ 

Развитие нанотехнологий и их внедрение в жизнь всегда происхо-
дит в результате тесного сотрудничества бизнеса, промышленности и
науки. В настоящее время достижения нанотехнологий уже использу-
ются в производстве примерно в 80 группах потребительских товаров. 
Основными потребителями нанотоваров являются компании по охране
окружающей среды (56 % общего объема рынка), электроники (20.8 %) 
и энергетики (14.1 %). В 2013 г. доля промежуточной нанопродукции
(nano-intermediates) в общем объеме конечной наносодержащей про-
дукции была невысокой и составляла примерно 22 %. По данным [1.7] 
ожидалось, что к 2018 г. она увеличится примерно до 40 %. В табл. 1.1 
показано распределение рынка товаров нанотехнологии и наноинду-
стрии по отраслям промышленности в 2015 г. (по данным Американ-
ской ассоциация National Science Foundation). Согласно последнему
доступному прогнозу LUX объем рынка наносодержащей продукции к
2018 г. должен был составить 3.1 трлн. $ [1.8]. 

Сегодня Россия не является лидером в области нанотехнологии.  
В общемировом технологическом секторе доля России не превышает 
0.3 %, а на рынке нанотехнологий – 0.04 %. Вероятно, это в первую
очередь связано с тем, что в отличие от зарубежных стран Россия
начала заниматься нанотехнологиями на 10 лет позже. Лидирующее
положение в мире занимают США (40…45 %) и Япония (25…30 %).  
В последнее время к ним присоединились Корея и Китай. Это и неуди-
вительно, так как объем вкладываемых средств в развитие наноин-
дустрии в этих странах существенно превосходит российский
(табл. 1.2). Только с 2007 г. после создания ОАО РОСНАНО объем
финансирования наноиндустрии в России стал увеличиваться.  
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Т а б л и ц а  1.2 

Объем государственных инвестиций в наноиндустрию 

Страна 
Объем финансирования

2004 г. [1.9] 2012 г. [1.10] 

США 1.6 млрд $ 
1.7 млрд $ (частных инвестиций) 

2.1 млрд $ 
(28 % от общемировых) 

ЕС 1.3 млрд $ 
0.7 млрд $ (частных инвестиций) 

2.0 млрд $ 
(21 % от общемировых) 

Япония 
– 

1.3 млрд $ 
(17 % от общемировых) 

Россия Несколько десятков млн $ 1.0 млрд долл. $ 
(13 % от общемировых). 

 
Первый план стратегии развития нанотехнологий был сформули-

рован в 2000 г. в докладе президента США Билла Клинтона, сделанном
в Конгрессе США. В качестве главных целей были обозначены: созда-
ние компактных устройств хранения информации, изготовление высо-
копрочных материалов, создание наносредств для адресной доставки
лекарств. В конце декабря 2007 г. была сделана корректировка этого
плана Национальной нанотехнологической инициативой США (NNI). 
В 2011 г. в России правительством РФ также была разработана страте-
гия инновационного развития страны до 2020 г. В ней было выделено
семь основных разделов. 

1. Наноматериалы. Это направление связано с изучением и разра-
боткой объемных материалов, пленок и волокон, макроскопические
свойства которых определяются химическим составом. Основное вни-
мание должно быть обращено на создание следующих наномате-
риалов: 

– новые очень легкие и прочные материалы с заданными свойствами; 
– наноуглеродные материалы (фуллерены, нанотрубки, наноалма-

зы, нановолокна); 
– наноструктурированные катализаторы для использования в низ-

коэнергетических и экологически чистых производствах; 
– новые наноматериалы и структуры для водородной и солнечной

энергетики, для лазеров и светоизлучающих диодов, фотоприемников, 
преобразователей солнечной энергии и термофотопреобразователей. 



1.4. ПРИОРИТЕТНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ НАНОТЕХНОЛОГИЙ  

33 

2. Наноэлектроника. Направление, связанное с разработкой архи-
тектур и технологий производства функциональных устройств элек-
троники (базовые элементы вычислительных систем, объекты для
квантовых вычислений и телекоммуникаций, а также устройства
сверхплотной записи информации, наноэлектронные источники и де-
текторы) размерами, не превышающими 100 нм, и приборов на их ос-
нове.  

3. Нанофотоника. Направление, предназначенное для разработки
архитектур и технологий производства наноструктурированных
устройств генерации, усиления, модуляции, передачи и детектирова-
ния электромагнитного излучения и приборов на основе таких
устройств, как полупроводниковые источники и детекторы электро-
магнитного излучения, наноструктурированные оптические волокна и
устройства на их основе, светодиоды, твердотельные и органические
лазеры, элементы фотоники и коротковолновой нелинейной оптики. 

4. Нанобиотехнологии. Направлены на использование биологиче-
ских макромолекул и органелл для конструирования наноматериалов и
наноустройств с заданными биологическими или биохимическими
свойствами. Нанобиотехнологии представляют собой узкую синтети-
ческую область, объединяющую биоэлектромеханические машины, 
нанобиоматериалы и наноматериалы, полученные с использованием
биотехнологий, в том числе нанобиоэлектроники и нанобиофотоники. 

5. Нанобиомедицина. Направление, связанное с применением
нанотехнологий в медицинских целях: 

– разработка нанотехнологий для диагностики и контроля (методы
интроскопических исследований/визуализации и молекулярно-
биологические методы исследований с применением наноматериалов и
наноструктур); 

– разработка нанотехнологии терапевтического и хирургического
назначения (методы клеточной и генной терапии с использованием
наноматериалов, применение лазеров в микро- и нанохирургии, меди-
цинские нанороботы и др.); 

– разработка новых фармацевтических препаратов на основе соче-
тания биологических и синтетических веществ; 

– разработка наноматериалов и нанотехнологий для адресной до-
ставки лекарств (нанотехнологии в фармакологии, фармацевтике и
токсикологии); 
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– разработка нанотехнологий по восстановлению и реконструкции
биологических систем человеческого организма с использованием
наноструктур и наноустройств (тканевая инженерия и регенеративная
медицина); 

– разработка нанотехнологий по диагностике и мониторингу окру-
жающей среды; 

– разработка нанотехнологий по эффективным методам очистки и
обессоливания воды. 

6. Наноинструменты (нанодиагностика). Направление, способ-
ствующее созданию устройств и приборов, предназначенных для ма-
нипулирования наноразмерными объектами, измерения, контроля
свойств и стандартизации производимых и используемых наноматери-
алов и наноустройств. 

7. Технологии и специальное оборудование для создания и про-
изводства наноматериалов и наноустройств. Направление, связан-
ное с разработкой технологий и специального оборудования для про-
изводства наноматериалов и наноустройств. 

Как изменит нашу жизнь использование достижений  
нанотехнологии? 

В настоящее время существует достаточно много прогнозов, каким
будет наше будущее. Так, американский изобретатель, футуролог, пи-
сатель и технический директор Google в области машинного обучения
и обработки естественного языка Раймонд Курцвейл (Raymond Kur-
zweil) сделал прогноз научно-технического развития на XXI столетие 
[1.11, 1.12]. Он предположил следующее. 

В 2020 г. произойдут такие события: 
 компьютеры будут небольших размеров и станут все более инте-

грированными в повседневную жизнь;  
 все больше и больше компьютерных устройств будет использо-

ваться в качестве миниатюрных веб-серверов и в них будет собрано
большое число ресурсов для вычислений; 

 высококачественный широкополосный доступ в Интернет станет
доступен практически в любой точке земного шара; 

 будут разработаны очки (VR) для создания виртуальной реаль-
ности, они также будут оснащены динамиками или наушниками, ста-
нут новой средой передачи информации по беспроводному каналу; 
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 в VR-очках также будут встроены компьютеры с программами
«виртуального помощника», которые станут помогать пользователю в
решении определенных задач, например, делать синхронный перевод с
иностранного языка или отображать его в виде субтитров для пользо-
вателя, плохо слышащего или носящего очки; 

 сотовые телефоны будут встроены в одежду и смогут передавать
звуки прямо в уши своих пользователей; 

 в течение десяти лет, с начала 2020 г., будут постепенно появ-
ляться «человеческие тела 2.0», в основе которых – нанотехнологиче-
ские системы. 

В последующие 2020 – 2030 гг.:  
 военные беспилотники и автомобили будут полностью контро-

лироваться компьютером; 
 станет возможным точное компьютерное моделирование всех

частей человеческого мозга; 
 к концу 2030 г. будет создан искусственный интеллект, сопоста-

вимый с человеческим; 
 искусственный интеллект будет обладать способностью мыслить

как человек; 
 виртуальная реальность станет такого высокого качества, что ее

будет сложно отличить от настоящей реальности; 
 наноботы смогут проникать в клетки, чтобы «кормить» их и

устранять отходы – пропадет привычка потребления еды. 
В 2030 – 2045 гг.: 
 станет возможна «загрузка разума» и таким образом можно бу-

дет перемещаться из реального в виртуальный мир;  
 наномашины будут вживлены в мозг и взаимодействовать

напрямую с клетками мозга, что позволит значительно улучшить ко-
гнитивные и сенсорные возможности, а также память; 

 станет возможным изменение воспоминаний и личности человека; 
 люди смогут «телепатически» связываться друг с другом через

беспроводные сети; 
 появятся «человеческие тела 3.0», которые не будут иметь опре-

деленной телесной формы, внешний вид будет меняться по желанию; 
 небиологический интеллект в миллиарды раз превысит возмож-

ности биологического. 
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В 2045 – 2099 гг.: 
 искусственный интеллект превзойдет человека как самая умная и 

способная форма жизни на Земле, однако человечество не будет ис-
треблено машинами, поскольку не будет особых различий между че-
ловеком и машиной; 

 Земля превратится в один большой, гигантский компьютер; 
 люди, пожелавшие в большей степени сохранить свое естествен-

ное состояние, будут жить в специальных заповедниках; 
 человечество больше не будет ограничено скоростью света;  
 искусственный интеллект продвинется за пределы Земли; 
 к 2099 г. машины смогут строить компьютеры размером с пла-

нету. 
Стоит отметить, что некоторые прогнозы Раймонда Курцвейла, 

сделанные еще в начале 90-х гг. XX столетия, уже сбылись или начи-
нают сбываться. Например, он предсказал победу компьютера в шах-
матной партии с лучшим шахматистом мира, появление электронных
голосовых помощников, например, голосовой помощник Яндекса
«Алиса», систем виртуальной реальности. 

Еще один прогноз до 2050 г. сделан американским сайтом
Nanotechnology News Network [1.13]. Согласно этим прогнозам человеку
на помощь придут роботы и многие процессы станут полностью автома-
тизированными. Роботы будут собирать любой, заданный человеком
объект из атомов, молекул или заранее полученных блоков. По прогно-
зам это может произойти уже в 2020–2030 гг. Однако уже сейчас неко-
торые изделия производятся автоматизированными системами. 

Предполагается также, что пища (еда) будет производиться ком-
плексами молекулярных роботов вместо «природных машин» (живот-
ных, растений). Они будут синтезировать продукты питания более ко-
ротким и эффективным путем, при этом не будут зависеть, в отличие
от животных и растений, от погодных условий. Такое «нанотехноло-
гичное» сельское хозяйство позволит решить продовольственную про-
блему. 

Будут разработаны системы, позволяющие преобразовывать раз-
личные виды энергии, в том числе и солнечную, с высоким уровнем
КПД.  

И, наконец, с применением достижений нанотехнологий будут
найдены пути решения ряда экологических задач, снижающих или  
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исключающих вредное влияние деятельности человека на окружаю-
щую среду. Предполагается, что в середине XXI века роботы-санитары
будут превращать отходы производства в исходное сырье. Кроме того, 
в промышленности будут использоваться безотходные технологии. 
Процесс переработки отходов «recycling» станет более продуктивным.  

Предполагается, что в первой половине XXI века (2030–2040 гг.)  
в медицине будут использовать молекулярных роботов-врачей, позво-
ляющих предотвращать или устранять возникающие различные по-
вреждения (включая генетические). Есть предположение, что будет
решена и задача оживления и лечения людей, ранее замороженных ме-
тодами крионики. 

Еще один, немаловажный, прогноз – все атрибуты окружающей
среды во второй половине XXI века станут «разумными» и комфорт-
ными для человека за счет создания «умных» материалов 2 (smart 
materials).  
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Глава  2. НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ  

ля развития нанотехнологий огромное значение
имеет наука «Материаловедение», поскольку, 

базируясь на знании структуры и свойств материалов, 
эта наука на стыке химии и физики позволяет создавать
принципиально новые материалы, нередко недоступные
в обычных формах.  

Новые материалы нанометровых размеров принято называть
наноматериалами. К наноматериалам относят материалы, которые
характеризуются нанометровым масштабом размеров хотя бы в одном
из трех измерений. При этом нанометровый масштаб может относить-
ся как к образцу материала в целом, так и к его структурным элемен-
там. В 2011 г. Европейская комиссия утвердила официальное опреде-
ление наноматериалов [2.1], согласно которому к наноматериалам
(естественного и искусственного происхождения) относятся материа-
лы, содержащие частицы в свободном виде, в виде групп или агломе-
ратов (т. е. когда частицы связаны неким сторонним материалом), как
минимум 50 % из которых имеет один из линейных размеров в преде-
лах от 1 до 100 нм. К наноматериалам также относятся фуллерены, 
графеновые хлопья и углеродные нанотрубки, у которых одно из изме-
рений может быть меньше нанометра (например, толщина листа гра-
фена – один атом углерода, радиус которого равен 91 пм). В некоторых
случаях в наноматериалах доля частиц с размерами 1…100 нм может
быть в пределах от 1 до 50 %.  

Свойства наноструктур очень сильно отличаются от объемных мате-
риалов. Это связано с увеличением доли поверхности и изменением элек-
тронной структуры нанообъектов. Наноматериалы обладают улучшен-
ными, качественно новыми механическими, химическими, физическими, 
биологическими и другими свойствами (табл. 2.1). Для них очень часто 

Д 
NANO
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неприменимы законы классической механики и квантовой физики. Это
делает их вне конкуренции по сравнению с традиционными веществами.  

Т а б л и ц а  2.1 

Основные изменения физико-химических характеристик  
наноматериалов 

Свойства Изменение наноматериала 

Механические Увеличение твердости, пластичности, предела текучести, 
износостойкости, вязкости разрушения 

Электрические Рост диэлектрической проницаемости, электросопротив-
ления. Из-за ограниченного числа свободных электронов
полупроводниковый характер проводимости очень малых
наночастиц металлов 

Магнитные Рост коэрцитивной силы1, магнитосопротивления, появ-
ление супермагнетизма при размере частиц меньше
1 домена2 

Термические Уменьшение температуры плавления, спекания, Дебая, 
фазовых переходов, теплопроводности. 
Увеличение коэффициента термического расширения, 
теплоемкости 

Оптические Увеличение рассеяния, изменение электромагнитных
спектров поглощения и излучения, возможность реализа-
ции «черного тела» 

Химические Снижение температуры химической реакции, увеличение
растворимости в кислотах, отсутствие «индукционного» 
периода 

В настоящее время нет единой классификации наноматериалов.  
В работе Б.М. Белояна [2.2] все наноматериалы были разделены по
размерам на четыре группы (табл. 2.2). 

                                                      
1 Коэрцитивная сила (от лат. coercitio – удерживание) – это значение

напряженности магнитного поля, необходимое для полного размагничивания
ферро- или ферримагнитного вещества. 

2 Домены – это образования, состоящие из огромного числа [упорядочен-
ных] атомов и видимые иногда невооруженным глазом (размеры порядка  
10−2 см3). 
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В первую группу попали все материалы, размер которых менее
100 нм, например, наноразмерные частицы (нанопорошки), нанопро-
волоки и нановолокна, очень тонкие пленки (толщиной менее 100 нм), 
нанотрубки и др. Во вторую группу авторы отнесли материалы разме-
ром от 1 мкм до 1 мм (проволоки, ленты, фольги). Третья категория – 
это массивные (объемные) поликристаллические материалы, состоя-
щие из очень большого числа наноразмерных элементов (кристалли-
тов) с размером зерна 1…100 нм. К четвертой категории были отнесе-
ны композиционные материалы, содержащие в своем составе компо-
ненты из наноматериалов. 

Согласно другой классификации, предложенной Г. Глейтером, все
неполимерные наноматериалы были разделены по химическому соста-
ву и распределению фаз на четыре структурных типа: однофазные, 
статические многофазные с идентичными и неидентичными поверхно-
стями раздела и матричные многофазные [2.3]. В работе [2.4] нанома-
териалы классифицируют по химическому составу (однофазные, ста-
тические многофазные с идентичными и неидентичными поверхно-
стями раздела и матричные многофазные) и распределению фаз (пла-
стинчатые, столбчатые и содержащие равноосные включения).  

Существует классификация наноматериалов, основанная на раз-
мерностях структурных элементов, из которых они состоят (табл. 2.3). 
В этом случае все наноматериалы делятся на следующие группы: 

– нульмерные (например, квантовые точки, молекулы, кластеры, 
фуллерены); 

– одномерные (например, квантовые нити (пруты, проволоки), 
нанотрубы, нановолокна, вискеры);  

– двумерные (например, двумерные пластинчатые мицеллы ПАВ, 
слоистые органические и неорганические материалы, пленки наномет-
ровой толщины); 

– трехмерные (например, трехмерные сверхрешетки из наночастиц, 
коллоидные растворы (золи), микроэмульсии); 

– частицы, имеющие фрактальную размерность (например, аэроге-
ли, дендриты). 

В последние годы было синтезировано большое количество  нанома-
териалов, это фуллерены, графеновые хлопья и углеродные нанотрубки, 
дендримеры, металлорганические координационные полимеры и др. 
Для получения новых наноматериалов требуется разрабатывать и  
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совершенствовать существующие в настоящее время технологии их по-
лучения. Наноматериалы можно получать химическими, физическими и
биологическими способами. В целом технологические подходы к полу-
чению наноматериалов подразделяют на две большие группы: нанотех-
нологии «сверху-вниз» (top-down) и «снизу-вверх» (bottom-up). Заметим,
что эти две технологии нередко сочетаются. Технологии, основанные на
принципе «сверху-вниз», из макроскопических материалов с использо-
ванием различных методов позволяют получать другие макроскопиче-
ские или микроскопические материалы и устройства, например, для их
получения применяют дробление, растворение, осаждение, обработку
поверхности электронным или лазерным излучением и др. В то же вре-
мя по технологии, основанной на принципе «снизу-вверх», любой мате-
риал или устройство собирают из отдельных атомов по безотходной
технологии. Наиболее перспективным направлением подхода «снизу-
вверх» в получении наноматериалов является разработка технологий,
основанных на процессах молекулярной самосборки (англ. self-assemb-
ly), в которых молекулы выстраиваются и соединяются друг с другом
без внешнего управления. Соединяясь друг с другом определенным об-
разом, молекулы формируют структуру, заданную конструктором (по-
добно детской игре Lego). Процессы самосборки часто протекают в жи-
вой природе, например, образование двойной спирали ДНК с помощью
водородных связей, процессы построения липидных мембран в живой
клетке и т. д. Эта технология начала активно использоваться в самых
различных областях. Так, в 2007 г. фирма IBM сообщила о создании
изоляторов в микросхеме методом, основанном на принципах самосбор-
ки. Это позволило увеличить производительность чипов на 35 %, а по-
требление энергии сократить на 15 %. Еще одним примером молекуляр-
ной самосборки являются ДНК-нанотехнологии. В них также использу-
ется подход «снизу-вверх», когда уникальные молекулярные свойства
ДНК и других нуклеиновых кислот приводят к самосборке. Этот метод
называют «ДНК-оригами». 

В настоящей главе будут кратко рассмотрены некоторые в настоя-
щее время полученные и уже нашедшие применение в нашей жизни
наноматериалы. Стоит отметить, что информация об этих наноматери-
алах постоянно пополняется, поэтому мы постарались рассмотреть
здесь только основные физико-химические особенности наноматериа-
лов, способы их получения и области применения. 
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2.1. ПОЛИМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

2.1.1. ОСНОВНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОЛИМЕРОВ  

Если мы посмотрим вокруг себя, то обнаружим, что нас повсюду
окружают полимеры. Пластиковые окна, пластиковая мебель, синтети-
ческая одежда (лавсан, полиэстер, капрон и др.), посуда и упаковочные
материалы, игрушки, синтетическая кожа, лаки, краски, бетон, цемент, 
волокна растительного (вата, джут, хлопок, лен и др.) и животного
происхождения (шерсть, шелк и др.) – вот только небольшой перечень
изделий и материалов, состоящих из полимеров. Кроме того, человек
содержит в своем организме разнообразные белки, нуклеиновые кис-
лоты, которые тоже являются полимерами. Мы настолько привыкли к
полимерам, что даже не задумываемся о том, а что же они из себя
представляют.  

Согласно номенклатуре ИЮПАК, «полимером называют вещество, 
состоящее из молекул, характеризующихся многократным повторени-
ем одного или нескольких видов атомов или групп атомов (структур-
ных звеньев), соединенных друг с другом в количестве, достаточном
для обеспечения комплекса свойств, которые не меняются заметно при
добавлении или удалении одной или нескольких структурных
единиц» [2.5]. Полимеры обычно делят по их происхождению на при-
родные, искусственные и синтетические (рис. 2.1).  

К природным полимерам относятся полимеры, образующиеся в
растениях и живых организмах, например, целлюлоза, крахмал, белки, 
нуклеиновые кислоты РНК и ДНК, хитин (поли(N-ацетоглюкозамин)), 
янтарь, глина и др. Искусственные полимеры получают химической
модификацией природных полимеров. Например, если обработать
целлюлозу сероуглеродом, получается вискоза и целлофан, если ук-
сусным ангидридом – ацетатный шелк, под действием азотной кисло-
ты – бездымный порох или целлулоид. Натуральный каучук превраща-
ется в резину после взаимодействия с серой. Синтетические полиме-
ры синтезируют из простых соединений (мономеров), например, поли-
этилен, стирол, лавсан, феноло-формальдегидные смолы (бакелит) 
и др. 

Стоит отметить, что все полимеры по химическому составу под-
разделяются на неорганические, элементоорганические и органические
соединения. 
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Рис. 2.1. Природные, искусственные и синтетические полимеры  

Широкое использование полимеров в нашей жизни определяется их
уникальными физико-химическими свойствами, отличными от низко-
молекулярных соединений. Химические свойства полимеров в боль-
шинстве случаев определяют функциональные группы, входящие в их
состав. Модификация функциональных групп позволяет  получать ис-
кусственные полимеры с новыми характеристиками. Например, омыле-
нием в присутствии оснований или кислот поливинилацетата удается
получить поливиниловый спирт, который затем можно использовать для
получения новых марок полимеров (рис. 2.2). В результате хлорирова-
ния полиэтилена или полибутадиена (электрофильное присоединение по
двойной связи) получаются полимеры с высокой огнестойкостью, га-
зопроницаемостью, свето-, тепло- и химической стойкостью. 

Поливинилацетат
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(–CH –CH–)2 n
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Рис. 2.2. Основные полимеры, получаемые из поливинилового
спирта и поливинилацетата в результате химических реакций  
                  с функциональными группами полимера 
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Кроме того, в полимере могут протекать различные внутримолеку-
лярные реакции, приводящие к образованию ненасыщенных  связей
или циклических структур. В качестве примера можно привести обра-
зование поливинилена из поливинилового спирта или образование
циклических ангидридных звеньев из полиакриловой кислоты: 

CH
CH2 CH2

CH CH
CH2

CH

COOH COOH COOH COOH

катализатор

- 2 HCl

OO

CH
CH2 CH2

CH CH
CH2

CH

C C C C
O O OO

CH2 CH CH2

Cl

CH CH2

Cl

катализатор

- 2 HCl
CH CH CH CH CH2

В то же время для высокомолекулярных соединений возможны хи-
мические реакции, не характерные для низкомолекулярных соедине-
ний. Это реакции сшивки полимеров, приводящие к созданию трех-
мерной структуры полимера. Например, в результате электрофильного
присоединения серы по двойной связи макромолекулы каучука (вул-
канизация) образуется полимер с высокой прочностью, твердостью и
эластичностью, который мы привыкли называть резиной. В результате
термического, фотохимического, радиационного или механохимиче-
ского воздействия происходит разложение полиэфиров, полиамидов
(белков), полиацеталей, полисахаридов. Такие реакции называются
реакциями деструкции (разложения) полимера.  

Физико-механические свойства полимеров зависят от их агрегатно-
го и фазового состояния, которое определяется структурой макромоле-
кулы, т. е. химическим строением макромолекулы, длиной молекулы, 
молекулярно-массовым распределением, пространственным располо-
жением звеньев. Полярность связей, водородные связи, дисперсион-
ные, ориентационные и индукционные взаимодействия также влияют
на эти характеристики.  

По способности веществ сохранять свою форму и объем, а также
по характеру движения атомов и молекул относительно друг друга и
плотности их упаковки различают четыре агрегатных состояния: 
твердое, жидкое, газообразное и плазма. Для низкомолекулярных со-
единений характерны все агрегатные состояние. Для высокомолеку-

Катализатор

Катализатор

2HCL

2HCL
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лярных соединений характерны только твердое и жидкое состояния. 
Состояния в виде газа и плазмы для них отсутствуют, так как темпера-
тура их кипения всегда намного выше температуры их разложения. 
Для перехода полимера из жидкого состояния в газообразное необхо-
дима энергия, значительно превосходящая энергию всех химических
связей макромолекулы. Поэтому при нагревании полимеров часто
наблюдается их разложение (деструкция). Следует отметить, что агре-
гатные состояния низкомолекулярных и высокомолекулярных веществ
по основным признакам (по характеру движения молекул, плотности 
и т. д.) близки. 

Фазовое состояние вещества определяется термодинамическими
характеристиками, и в первую очередь взаимным расположением ато-
мов и молекул в пространстве. Как уже было отмечено, высокомолеку-
лярные соединения существуют в двух агрегатных состояниях: жид-
ком и твердом. Твердое агрегатное состояние полимера обычно бывает
кристаллическим или аморфным [2.6]. Для аморфного высокомолеку-
лярного соединения различают три фазовых состояния – стеклообраз-
ное, высокоэластичное  и вязкотекучее, которое зависит от температу-
ры (рис. 2.3).  

Упругая деформация 
(1...10 %)

Стеклообразное
состояние

Высокоэластичная  
деформация 
(до 700 %)

Высокоэластичное
состояние

Деформация
течения

Вязкотекучее
состояние

Деструкция
полимера

Повышение температуры

Рис. 2.3. Термомеханическая кривая аморфного полимера 

Полимер в стеклообразном состоянии – это твердый хрупкий ма-
териал. Например, всем нам знакомая канифоль, используемая в каче-
стве паяльного флюса или для протирки струнных смычковых инстру-
ментов, – обыкновенное силикатное стекло. Высокоэластичное со-
стояние полимера – особое аморфное состояние, которое проявляется
при действии внешней нагрузки или теплового движения. Полимеры в
таком состоянии способны к большим (четырех-, пятикратным, а ино-
гда и бо́льшим) обратимым деформациям под действием небольших
нагрузок. Каучук, резина – типичные представители эластомеров, т. е. 
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полимеров, способных легко переходить в высокоэластичное состоя-
ние. Полимер в вязкотекучем состоянии ведет себя как вязкая жид-
кость. Поэтому такое состояние в основном используется в промыш-
ленности для переработки полимеров.  

Кристаллические полимеры по физико-механическим свойствам
отличаются от аморфного полимера. Кристаллические высокомолеку-
лярные соединения обладают очень высокими прочностными характе-
ристиками, имеют высокую износостойкость и низкий коэффициент
поверхностного трения, высокие оптические характеристики. Их мож-
но применять при температурах, близких к их температурам плавле-
ния. Основным недостатком кристаллических материалов является
хрупкость. Кристаллические полимеры, например полиамиды, поли-
этилен, полипропилен, полиэфиры, используют в тепловой энергетике
и ракетно-космической технике [2.7 и 2.8]. 

Для полимеров характерно еще одно очень интересное фазовое со-
стояние, называемое мезофазой. Это равновесное состояние, занима-
ющее промежуточное положение между аморфным и кристалличе-
ским. Оно характеризуется наличием ориентационного порядка в рас-
положении макромолекул (или их фрагментов) и анизотропией физи-
ческих свойств при отсутствии внешних воздействий [2.9]. В настоя-
щее время выделено три класса мезофаз: жидкие кристаллы (ЖК), пла-
стические кристаллы (ПлК) и конформационно-разупорядоченные (ко-
лончатые мезофазы) кристаллы (КРК). Твердотельные свойства воз-
растают в ряду ЖК – ПлК – КРК. Для полимеров характерны только
два фазовых состояния: ЖК и КРК. Мезоморфное состояние ПлК при-
суще молекулам с небольшой анизотропией формы. 

Об уникальных свойствах жидкокристаллических полимеров, поз-
воляющих их использовать в электронной, радиотехнической, автомо-
бильной индустрии, в авиационной и космической технике в виде кон-
струкционных и армирующих материалов в качестве «умных» матери-
алов, будет сказано ниже. 

Было отмечено, что фазовое состояние отличается от агрегатного. 
Система, находящаяся в одном агрегатном состоянии, может иметь
несколько фазовых состояний, различающихся по строению, составу и
свойствам. Например, оксид алюминия в твердом агрегатном состоя-
нии  встречается в нескольких фазовых состояниях (модификациях)  
α-Al2O3, -Al2O3, -Al2O3 и др. [2.10]. Переход из одной фазы в другую 
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под действием внешних сил (температуры, давления и др.) называется
фазовым переходом. Различают два вида фазовых переходов.  

Фазовый переход первого рода характеризуется скачкообразным
изменением первой производной термодинамических параметров эн-
тропии (S) и объема (V) по температуре и давлению: 

E TS PV

N

 
  ;  

S

T N


 


;  

V

T N





,  

где  – химический потенциал системы; Т – температура; V – объем;  
S – энтропия; N – количество частиц в системе; P – давление; Е – энер-
гия системы. В результате такого перехода наблюдаются изменения
внутренней энергии, объема, энтропии, тепловые эффекты (поглоще-
ние или выделение тепла). Кристаллизация, конденсация, плавление, 
испарение, возгонка (сублимация) и десублимация являются перехо-
дами первого рода. Для полимеров также наблюдаются переходы пер-
вого рода [2.11]. Полимеры, для которых характерен такой переход, 
часто используются в качестве «умных» материалов. Об этом будет
сказано далее.  

Фазовый переход второго рода характеризуется скачкообразным
изменением вторых производных термодинамических параметров по
температуре и давлению. Такой переход происходит без поглощения
или выделения тепла, т.е. теплота фазового перехода второго рода рав-
на нулю. Теплоемкость  и термодинамические коэффициенты теплово-
го расширения и сжимаемости изменяются скачкообразно [2.11].  

Фазовые переходы второго рода наблюдаются нечасто. К ним от-
носятся:  

а) переход жидкого гелия (Не) в сверхтекучее состояние при 2.9 К; 
б) переход металлов при температуре около 0 К в сверхпроводящее 

состояние; 
в) переход из ферромагнитного состояния в парамагнитное состоя-

ние железа или никеля [2.12]. 
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2.1.2. «УМНЫЕ» ПОЛИМЕРЫ  

Органические природные биополимеры, такие как нуклеиновые
кислоты (ДНК, РНК), белки, полипептиды, полисахариды (гликоген, 
целлюлоза, крахмал и др.), полиизопрены (натуральный каучук, гутта-
перча и др.), обеспечивают процессы жизнедеятельности всех живых
организмов на Земле. Изучение биополимеров, знание механизма раз-
личных процессов, протекающих в них, позволило человеку начать
реализовывать аналогичные принципы работы в синтетических поли-
мерах. Появилось даже новое направление в науке (биомиметика), за-
нимающееся этим вопросом. Кроме того, возник термин «умные» по-
лимеры. В английской литературе такие полимеры  называют по-
разному: «smart polymers, intelligent polymers, stimuli-responsive poly-
mers, environmental-sensitive polymers, adaptive/stimuli-responsive poly-
mer» [2.13–2.18].  

Согласно [2.13–2.18] «умными» полимерами называют полимеры, 
которые, реагируя на небольшие изменения внешней среды, выполня-
ют полезную работу. При этом полимеры могут быть использованы
как однократно, так и многократно.  

Классификацию «умных» полимеров обычно проводят по харак-
теру внешнего воздействия на него [2.15–2.17] или по их функцио-
нальной направленности [2.13, 2.19]. По функциональной направлен-
ности их классифицируют на сенсоры (полимеры, реагирующие на
внешние воздействия) и преобразователи (актуаторы, превращающие
внешние воздействия в механическое движение, или преобразователи, 
превращающие внешние воздействия в сигнал «отклика»). 

Внешними воздействиями, меняющими свойства «умных» поли-
меров, могут быть механические нагрузки, электрическое или магнит-
ное поле, температура, рН среды, свет, химические свойства среды
(растворитель, соли) и др. В большинстве случаев в результате такого
внешнего воздействия в полимерной системе наблюдается фазовый
переход первого рода.  

Искусственных синтетических полимеров, способных реагировать
на внешние возмущения по заданной программе, немного. К ним отно-
сятся полимеры на основе акриламида, акриловых кислот, гидроксиал-
килакрилатов, поливинилового спирта, N-винилпирролидона и их  
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производных и др. [2.15–2.17, 2.20]. Чаще всего используют полимеры
в виде гидрогелей3. Например, в 60-х гг. прошлого века были разрабо-
таны первые мягкие контактные линзы на основе полигидроксиэтил-
метакрилата, которые еще не были «умными», а только заменяли чело-
веку очки [2.21]. Начиная с 1970-х гг. полимеры стали применять для
выполнения определенных задач в медицине, машиностроении, элек-
тронной промышленности и др. 

Синтетические полимеры обычно получают гомо- и сополимериза-
цией или реакцией конденсации [2.6]. С помощью различных групп, 
«пришитых» к полимерной матрице, можно регулировать физико-
химические свойства получаемого полимера (рис. 2.4). 

Образование
ЖК-фазы

Оптическая
активность

сегнетоэлектрики
Фоточувствительность

Мезогенная группа Хиральная группа Фотохромная группа

Электроактивная группа

Электрочувствительность

Реакционноспособная
функциональная группа

Комплексообразование, 
Н-связи, ионные связи

Рис. 2.4. Основные типы групп, влияющих на физико-химические  
свойства «умных» полимеров [2.9] 

Например, наличие мезомерных групп, состоящих из двух сложно-
эфирных, разделенных гибкой развязкой из n метиленовых групп,  
в холестеринсодержащем полимере ПХМ-14 позволяет получать  
ЖК-фазу [2.22]. Наличие ароматических и гетероароматических функ-
циональных групп в полимере делает его электро- и фоточувствитель-
ным [2.9].   

                                                      
3 Гидрогель – полимер на основе гидрофильных макромолекул, способ-

ный к равновесному и обратимому набуханию в воде и водных растворах. 
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Природные термочувствительные полимеры известны давно и
активно используются человеком. Эти полимеры не обладают токсич-
ностью по отношению к живым организмам, например, геллановая ка-
медь Gellan (водорастворимый анионный полисахарид), известная как
пищевая добавка Е418, желатин (протеин, полученный гидролизом
коллагена), амилопектин, амилоза, агароза, хитозан. Для них характер-
но существование в виде золя при повышенной температуре и в виде
геля при низкой температуре [2.17].  

Смесь хитозан–глицеролфосфат–вода также является термочув-
ствительной [2.19]. При температуре человеческого тела эта система
представляет гель, а при более низкой температуре – золь. Ее исполь-
зуют для доставки белков, ДНК, а также для получения термочувстви-
тельных тканей. 

Искусственные и синтетические термочувствительные поли-
меры появились недавно, но они уже активно применяются в быту. 
Это тефлоновые сковородки с термоиндикатором DuPont, дисплеи
компьютеров, мобильных телефонов, жидкокристаллические термо-
метры и многое другое.  

Одним из широко используемых и изучаемых термочувствитель-
ных полимеров является поли(N-изопропилакриламид) (ПИПАМ). 
Обычно его используют в водной среде. При температуре 32 °С проис-
ходит сжатие полимерной цепи ПИПАМ (фазовый переход первого
рода) [2.15]. Такая термочувствительность связана с образованием во-
дородной связи между атомом водорода амидной группы ПИПАМ и
атомом кислорода молекул воды. При температурах выше 32 °С эта
водородная связь разрушается, что приводит к сжатию полимерных
цепочек и образованию глобул. При понижении температуры водород-
ная связь вновь восстанавливается и происходит распрямление цепей с
образованием клубков ПИПАМ:  
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N H

CH
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ПИПАМ используется для анализа и разделения биотина (витамин
Н) и авидина. В настоящее время синтезированы сополимеры ПИ-
ПАМ, для которых фазовый переход первого рода происходит при бо-
лее высоких температурах [2.11, 2.16]. Химически иммобилизованный
сополимер ПИПАМ-бутилметакрилат используют для разделения трех
пептидов: инсулина (цепь А), инсулина (цепь В) и фрагмента 1-27  
β-эндорфина [2.23].  

Следующей группой термочувствительных полимеров являются
полимеры, обладающие «памятью». Чаще всего исследуют термопла-
стичные полимеры4, например полиуретаны [2.24]. Однако такие по-
лимеры теряют эффект «памяти» после нескольких циклов. Поэтому
их в настоящее время пытаются заменить на термореактивные5 поли-
меры. К термореактивным полимерам относятся эпоксидные смолы, 
полистирол и др. [2.24]. Эти полимеры могут быть использованы в
аэрокосмической индустрии, например, для создания каркасов для
солнечных батарей или развертываемых в космосе антенн. Следует
отметить, что термочувствительные полимеры активно применяются в
процессах биоразделения смесей, биоконъюгации6, для доставки ле-
карств, для иммобилизации биокатализаторов, как термочувствитель-
ные материалы, как химическое запорное устройство (клапан) и био-
миметический7 механизм, в иммунологии [2.15]. 

Следующей группой «умных» полимеров являются полимеры, 
восприимчивые к изменению рН-среды. Такие полимеры всегда со-
держат в своем составе группы, способные к ионизации. Например, 
полиакриловая кислота (ПАК) и полиметакриловая кислота (ПМАК) 
содержат в своем составе карбоксильные группы. Поли(этиленимин) 
(ПЭИ), поли(L-лизин) и поли(N,N-диметиламиноэтилметакриламид) 
содержат основные группы, например группы –NH2. Для таких поли-
меров характерны реакции ионизации при изменении кислотности
среды:  

                                                      
4 Термопластичные полимеры – вещества, способные многократно раз-

мягчаться при нагревании и отвердевать при охлаждении. Имеют линейное
строение. 

5 Термореактивные полимеры – твердые, нерастворимые, неплавкие ве-
щества, отвердевающие при нагревании. Имеют сетчатое строение. 

6 Биоконъюгация – слияние двух клеток для размножения. 
7 Биомиметический – иммитирующий природные процессы. 
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кислотные группы в составе
полимера 
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основные группы в составе
полимера 

CH2 CH
n

+OH-

CH2 CH
n

+ H+

NH2 NH3
+

 
  
В незаряженном состоянии данные полимеры находятся в сколлап-

сированном состоянии. Ионизация функциональных групп приводит к
набуханию полимера «из-за электростатического отталкивания одно-
именно заряженных звеньев и “распирающего” осмотического давле-
ния противоионов» [2.25]. 

Чувствительные к изменению рН полимеры активно используют в
медицине. Одним из подходов доставки лекарств в организм человека
является его помещение в полимерную матрицу. В этом случае реша-
ется несколько задач: 1) защита лекарственного препарата от влияния
агрессивной среды организма; 2) защита желудочно-кишечного тракта
от влияния лекарственного препарата; 3) предотвращение неприятного
вкуса лекарственного препарата. Некоторые примеры применения по-
лимеров в медицине приведены ниже. 

Кислотность в разных частях тела человека различна (табл. 2.4). 
Например, в желудке кислая среда (рН 1…3), а в толстой кишке кис-
лотность среды близка к нейтральной (рН 7.0…7.5), поэтому лекарство
может быть применено без нанесения ущерба желудочно-кишечному
тракту при правильном выборе полимерной матрицы. Больные панкре-
атитом употребляют лекарства, содержащие амилазу для лучшего
усвоения и переваривания принимаемой пищи в тонком кишечни-
ке [2.25]. Однако в сильнокислой среде амилаза разлагается, поэтому
для ее доставки в тонкий кишечник, имеющий слабую кислотность, 
используют гидрогели, коллапсирующие при рН выше 5…6. 

Вместе с тем врачи очень часто выписывают больным препарат
индометацин в качестве противовоспалительного, обезболивающего
средства после операций и травм. Однако индометацин, являясь про-
изводным индолилуксусной кислоты, может приводить к разруше-
нию ткани стенок желудка. Поэтому для его доставки в организм ис-
пользуют гели, не выделяющие препарат в желудке при рН 1…3.  
В этом случае решается дополнительно еще одна задача: при поме-

n n

n n



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щении индометацина в матрицу геля больной не ощущает горького
вкуса препарата. 

Т а б л и ц а  2.4 

рН среды в разных частях тела человека [2.14] 

Орган рН Орган рН

Желудок 1…3 Кровь 7.35…7.4 

Двенадцатиперстная кишка 4.8…8.2 Слюна 6.8…7.4 

Толстая кишка 7.0…7.5 Поджелудочный сок 7.8…8.4 

Лизосома 4.5…5.0 Клетка Гольджи 6.4 

Человек является сложной биологической системой. Когда он за-
болевает, в организме меняются температура, концентрация различных
веществ, рН крови и желудка. Эти изменения тела можно фиксировать
и соответственно вовремя оказывать помощь больному. Так, больные
сахарным диабетом первого типа пожизненно должны контролировать
содержание глюкозы в крови и вводить инсулин. Появились сообще-
ния [2.13] о разработке приборов, способных это делать вместо чело-
века. В этом приборе используется равновесие: 

глюкоза  глюконовая кислота  инсулин 

и он действует как химический клапан (рис. 2.5). На пористую поли-
карбонатную мембрану химически закрепляют рН чувствительную
поли(акриловую) кислоту, на которую иммобилизируют глюкозоокси-
дазу (DGOx). DGOx окисляет -D-глюкозу до глюконо-1,5-лактона, 
который затем самопроизвольно гидролизуется до глюконовой кисло-
ты. Кислотность среды при этом меняется. Когда содержание глюкозы
в организме в норме (см. табл. 2.4), полимер блокирует транспорт ин-
сулина (см. рис. 2.5, а). При повышении рН среды выше 5.5 наступает
коллапс полимера и инсулин поступает в кровь организма (рис. 2.5, б). 

Аналогичный подход может быть использован и для лечения онко-
логических больных. В работе [2.26] было предложено закреплять ле-
карство на специальных кислотно-чувствительных группах полимер-
ной матрицы. Это позволило бы доставлять лекарство непосредствен-
но в эндосомы и лизосомы клеток опухоли.  
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Инсулин

1         2      3
Глюкоза

1      2    3

Инсулин

H+

а         б 

Рис. 2.5. Схема «инсулинового клапана», содержание инсулина  
             в организме (а) ниже рН 5.5 и (б) выше рН 5.5 [2.13]: 

1 – пористая поликарбонатная мембрана; 2 – рН-чувствительная поли- 
                       (акриловая) кислота; 3 – D-глюкозо-1-оксидаза 

На основе рН чувствительных полимеров российские ученые и
врачи разработали ряд противоожоговых, антимикробных гелей, кото-
рые успешно применяются для лечения трофических язв, гнойных
воспалений, послеоперационных травм [2.21].  

Полимер, реагирующий на несколько внешних воздействий, можно
применять для решения более широкого круга задач в медицине, генной
инженерии [2.14, 2.15, 2.17, 2.27]. Например, гель, состоящий из сополи-
мера ПИПАМ–акриловая кислота и полидиметилсилоксана, реагирует на
изменения температуры и рН среды. Гель сильно набухает при 37 °С и
рН 7.4 (условия толстой кишки), поэтому его было предложено использо-
вать для доставки индометацина и амилазы в организм [2.27]. 

Такие гели используют также для концентрирования белковых рас-
творов и обезвоживания суспензий [2.27]. В этом случае обезвожен-
ный гель помещают в водно-белковую смесь, при этом гель «впитыва-
ет» в себя воду и набухает. Затем гель отделяют и вызывают его кол-
лапс повышением температуры, изменением рН-среды, ионной силы
раствора или другим способом. Таким способом с помощью геля из
сульфатированного полистирола, сшитого дивинилбензолом, удается
сконцентрировать альбумин бычьей сыворотки, казеин, альбуминопо-
добные белки из соевых бобов [2.28]. 

Если к полимерам, чувствительным к определенным внешним воз-
действиям, «пришить» группы, способные образовывать комплексы с
определенными соединениями, то их можно использовать для выделе-
ния и очистки нужных нам соединений. Например, чистый трипсин 
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был выделен из экстракта поджелудочной железы с помощью «умно-
го» полимера, состоящего из сополимера акриламида и N-акрилоил-
пара-аминобензойной кислоты и функциональных -аминзамидиновых
групп, обладающих сродством к трипсину [2.28]. 

Комплекс поливинилового спирта с сополимером N-винилпирро-
лидола с мета-акрилоиламилофенилборной кислотой можно использо-
вать как детектор на наличие глюкозы в крови и как вещество для
очистки крови (гемодиализ) [2.28]. Борная кислота в данном полимере
выступает группой, чувствительной к гидроксильным группам полио-
ла (схема 1). 

+

HO

HOB

OH

OH

+

B

O

O

B

O

O O

OH

HO

HO
OH

CH2OH
O

OH OH

CH2OH

B

O

O

"умный" полимер

глюкоза

Схема 1. Схема синтеза комплекса поливинилового спир-
та с сополимером N-винилпирролидола с мета-акрилоила-
милофенилборной кислотой и его взаимодействие с глю- 
                                         козой [2.28] 

Полимеры, чувствительные к действию электрического и маг-
нитного поля также являются очень перспективными соединениями. 
К таким полимерам относятся политиофены, полианилины, полипир-
ролы, полиацетилены и др. Введением мезогенных и полярных групп
(рис. 2.6) в гомополимер можно получать оптические элементы [2.9]. 

Введением ферромагнитных материалов или оксидов железа в по-
лимерную матрицу ПИПАМ, поли(диметилсилоксана), поли(N,N-ди-
метилакриламида) можно получать полимеры, чувствительные к дей-
ствию магнитного и электрического поля. Такие полимеры можно бу-
дет в будущем использовать в медицине для создания искусственных
стимуляторов мышц, в нефтяной промышленности для снижения вяз-
кости нефти [2.16]. 
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Рис. 2.6. Мезогенные группы, используемые для полу-
чения «умных» полимеров [2.9] 

Полимеры, содержащие фотохромные группы, чувствительны к
действию света. Эти полимеры представляют большой интерес для
создания ячеек памяти [2.9]. Производные азобензола, циннаматов, 
кумарина и спиропирана обычно используют в качестве фотохромных
групп. Например, для азобензольного полимера под действием УФ-
света обычно наблюдается транс-цис-изомеризация [2.9]: 

N

N
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C

N

N
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N
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Азобензольный полимер, содержащий дополнительно мезогенные
группы, может «использоваться в качестве материалов для долго-
временного хранения информации, в разнообразных системах с опти-
ческой памятью (дисках, голограммах, смарт-картах), в том числе  
для архивной записи (микрокартография, микрофиши)» [2.9]. Такие
полимеры имеют высокое разрешение записанного изображения
(100…800 линий/мм) и высокую плотность записанной информации
(более 109 бит/см2). 

Следует также упомянуть и линейные ЖК-полимеры, содержащие
в основной цепи бензольные, нафталиновые, гетероциклические груп-
пы (мезомерные группы), соединенные друг с другом (–О–), –С(О)–О–, 
–С(О)–NH–, –C≡C–, –CH=N–, –N=N– группами. Это твердые кристал-
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лические полимеры, имеющие высокие температуры плавления (выше
450 °С) [2.9]. В 1960–1970-х гг. были получены новые марки супер-
прочных арамидных волокон, известные под названием «Кевлар» 
(США), «Терлон» (Голландия), «Таврон» (СССР). Эти полимеры  ис-
пользуют для изготовления пуленепробиваемых жилетов, защитных
касок, в авиастроении и др. Такие полимеры «получают реакцией по-
ликонденсации хлорангидридов ароматических двухосновных кислот
и ароматических диаминов» [2.9].  

Процесс формования лиотропных8 полимеров, таких как поли(па-
ра-бензамид) и поли(пара(фенилентерефтальамид)), достаточно сло-
жен, так как они растворимы в очень агрессивных средах (концентри-
рованной серной кислоте, диметилацетамиде и др.). Поэтому были
разработаны термотропные9 пластики, которые можно формовать в
отсутствие растворителя. Фирмой «Дарко» был синтезирован термо-
тропный пластик «Ксидар», состоящий из пара-гидроксибензойной
кислоты, терефталевой кислоты и симметричного бифенола с темпера-
турой плавления 380 °С, и «Вектра», в состав которого входят звенья
гидроксибензойной и гидроксинафталиновой кислот. Эти пластики
имеют очень высокие значения модуля упругости (60…70 ГПа) и
прочность на разрыв (до 700 МПа) [2.9]. Сообщений об использовании
таких полимеров в качестве «умных» полимеров в литературе пока не
было, но можно предполагать, что их высокие прочностные характери-
стики и высокая термическая стабильность, легкость переработки бу-
дут востребованы в будущем.  

Гели фоточувствительных полимеров, например ПИПАМ, содер-
жащий н-бутилакрилат и медно-натриевую соль хлорофиллина, ис-
пользуют в медицине. Так, было показано, что альбумин бычьей сыво-
ротки стабилен в таких гелях в течение месяца. Эти гели можно также
использовать для защиты кожи от УФ-света [2.27]. 

Как было отмечено, существует много способов воздействия на по-
лимеры, что, в свою очередь, создает массу возможностей для их при-
менения. Об этом можно было бы написать более подробно, однако  

                                                      
8 Лиотропные полимеры – полимеры, для которых мезофаза образуется в

определенных растворителях. 
9 Термотропные полимеры – полимеры, образующие мезофазу в результа-

те термического воздействия. 
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из-за ограниченного объема работы остановимся лишь на интересных
разработках «умных» полимеров российскими специалистами.  

В клинике офтальмологии и научно-исследовательской лаборато-
рии микрохирургии глаза и контактной коррекции зрения Военно-
медицинской академии им. С.М. Кирова были разработаны и испыта-
ны мягкие контактные линзы с лечебными свойствами [2.29]. Такие
линзы состояли из полимера на основе сополимеров 2-гидроксиэтил-
метакрилата, внутрь которого был помещен антибиотик (или смесь
лекарственных препаратов: антибиотик и противовоспалительный
препарат диклофенак). Варьированием структуры и составом «умного» 
гидрогеля авторы регулировали скорость выделения лекарственного
препарата в глаз. 

Учеными из Института цитологии и генетики, Института ядерной
физики и Сибирского центра фармакологии и биотехнологии был раз-
работан препарат «Тромбовазим», предотвращающий инфаркт и ин-
сульт [2.30]. Препарат состоит из биополимера, к которому с помощью
электронного пучка пришит фермент, растворяющий тромбы. В чи-
стом виде данный фермент не стабилен и быстро разлагается. Его им-
мобилизация на подложке позволила продлить период его активности. 
«Препарат “Тромбовазим” является первым в мире пероральным
тромболитиком, который всасывается желудочно-кишечным трактом и
не теряет своих лечебных качеств» [2.30]. 

Ученые из екатеринбургского Финансово-промышленного венчур-
ного фонда ВПК разработали жидкую броню на основе жидкого поли-
мера, наполненного наночастицами. При резком механическом воздей-
ствии (например, ударе пули) наночастицы в жидком полимере прак-
тически мгновенно сближаются и за счет сил межмолекулярного взаи-
модействия слипаются в кластеры. Жидкая броня превращается в
прочный твердый композит [2.31, 2.32]. 

Учеными МГУ и Физического института им. П.Н. Лебедева РАН
(ФИАН) был получен полимерный фотоэлемент [2.33], который
«представляет собой пленку, состоящую из активного слоя – полимера, 
электродов из алюминия, гибкой органической подложки и защитного
слоя» [2.33]. В будущем авторы хотят использовать его для создания
«рулонных органических солнечных батарей»! Правда, до реализации
этого изобретения пока еще далеко.  

Сегодня полимеры – один из самых перспективных и востребован-
ных в мире материалов. Это объясняется их уникальными, часто недо-
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стижимыми для традиционных материалов физико-химическими свой-
ствами. В настоящей работе мы попытались показать возможности
применения полимеров, обладающих способностью реагировать на
внешние возмущения по определенной, заданной человеком програм-
ме. К сожалению, была проанализирована только очень небольшая
часть литературы, посвященная таким «умным» полимерам.  

Сейчас происходит бурное развитие исследований в области «ум-
ных» материалов. Идет активный поиск методов синтеза новых поли-
меров, особенно экологически «чистых» и безопасных для человека. 
Уже известным полимерам пытаются найти новые приложения в ме-
дицине (контролируемое выделение лекарственных веществ), биотех-
нологии (очистка белков и ферментов), мембранных технологиях (раз-
деление жидкостей, газов, микрокапсулирование), электронике (сенсо-
ры, датчики), робототехнике (искусственные мускулы), в нефтяной
промышленности, для очистки радиоактивных отходов и т. д. 

Авторы надеются, что изложенный в настоящем разделе материал
будет полезен для читателей, а кому-то он позволит в будущем сделать
свои открытия в области «умных» материалов! 

2.1.3. БИОРАЗЛАГАЕМЫЕ ПОЛИМЕРЫ  

Одними из самых быстро развивающихся отраслей промышленно-
го производства является производство полимеров и изделий из них. 
Согласно статистике на долю полиэтилена приходится 29 %, полипро-
пилена – 19 %, поливинилхлорида – 11 %, полистирола – 6.5 %, поли-
этилентерефталата – 6.5 %, полиуретана – 7 %. Полимеры в основном
используются для упаковки (40 %), в строительстве (21 %), автомоби-
лестроении (8 %) и электронике (5 %). Стоит отметить, что ежегодное
потребление полимеров на душу населения в странах Западной Европы
и США в среднем составляет 140 кг, при этом потребление в ЕАЭС – 
лишь 61 кг [2.34]. Синтетические полимеры могут лежать годами без
разложения, загрязнять землю, воду, леса и воздух. Поэтому потреб-
ность в утилизации продуктов полимерной промышленности является
важной задачей, которая может решаться двумя путями: созданием
технологий переработки вторичного сырья или синтезом новых био-
разлагаемых полимеров (БП). 

Все БП можно разделить на две группы: 1) биоразлагаемые поли-
меры, получаемые из природного сырья и мономеров нефтеперераба-
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тывающей промышленности, 2) условно разлагаемые полимеры – ком-
позиционные материалы, состоящие из синтетических полимеров, мо-
дифицированных различными добавками. 

Согласно [2.35] «биоразлагаемыми (биодеградируемыми) полиме-
рами называют высокомолекулярные соединения, содержащие в своем
составе продукты жизнедеятельности биологических организмов (цел-
люлоза, белок, крахмал, нуклеиновая кислота, природная смола и т. д.), 
способные при соответствующих условиях разлагаться на нейтральные
для окружающей среды вещества». В соответствии со стандартом
ASTM D-5488-94d и европейской нормой EN 13432 [2.36] «биоразлага-
емый» полимер означает полимер, «способный разлагаться на дву-
окись углерода, метан, воду, неорганические соединения и биомассу в
результате действия природных микроорганизмов, таких как бактерии, 
грибки и водоросли». При этом экспериментально должно быть дока-
зано, что пластик разлагается на 90 % в течение 180 дней.  

Принято считать, что первый биоразлагаемый пластик был получен
Жаком Бранденбергером в 1908 г. [2.37]. Это был целлофан. В 70-х гг. 
ХХ века были получены БП из крахмала, которые стали замещать цел-
люлозу. В конце 80-х гг. ХХ века компания Novamont инициировала
работы по синтезу биополимеров на основе крахмала, а с 1995 г. в
Италии производится полимер марки «Mater-Bi», состоящий из куку-
рузного крахмала, поливинилового спирта и поликапролактона [2.38]. 
Стоит отметить, что 60 % всех биополимеров, содержащих крахмал, на
европейском рынке производится этой компанией. В настоящее время
синтезировано более 100 видов БП. 

2.1.3.1. Классификация биоразлагаемых полимеров  

БП можно условно разделить по способу их получения (табл. 2.5): 
природные и синтетические. Природные БП выделяют из растительно-
го сырья и из микроорганизмов и организмов животного происхожде-
ния. Синтетические БП также делят на две группы: 1) получаемые из
мономеров биологического происхождения и 2) из мономеров нефте-
перерабатывающей промышленности.   

Природные биополимеры широко распространены в природе. Они
являются основой биологической жизни. Мы встречаемся с ними по-
всюду. 
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Наиболее распространенными БП в биосфере являются полисаха-
риды (рис. 2.7). Они входят в состав экзоскелета растений и живот-
ных. К таким полимерам относятся целлюлоза (от лат. cellula – «клет-
ка»; линейный полисахарид, состоящий из остатков -глюкозы), ами-
лоза (линейный полисахарид, состоящий из фрагментов D-глюкозы, 
соединенных (14)-связями), амилопектин (от др.-греч. αμυλος –  
пирог из тонкой муки, πηκτός – сбитый, сплоченный; разветвленный
полисахарид, состоящий из фрагментов D-глюкозы, соединенных
(14) и (16) гликозидными связями), альгинаты (Alginata – поли-
сахариды водорослей, состоящие из связанных 1,4-остатков D-
маннуроновой кислоты), агар-агар (Agaroidum, полисахарид, выделяе-
мый из морских водорослей, преимущественно состоящий из сложных
эфиров, сульфатов кальция, натрия галактопиранозы и 3,6-
сополимеров ангидрогалактозы), каррагинан (линейный сульфатиро-
ванный полисахарид, извлекаемый из красных морских водорослей, 
распространенных в Атлантическом океане в районе Великобритании, 
континентальной Европы и Северной Америки). Большинство из них
плохо растворяется в воде, а в горячей воде происходит образование
студенистого раствора (клейстер).  

Вторым по распространенности в природе после целлюлозы био-
полимером является хитин (от др.-греч. χιτών – хитон – одежда, кожа,
оболочка; ацетилированный полисахарид, состоящий из N-ацетил-D-
глюкозаминовых групп, связанных (14) гликозидными связями). 
Хитин входит в состав наружной оболочки (кутикулы) членистоногих
и червей, органов моллюсков, в состав клеточной стенки грибов и бак-
терий, водорослей. В природе также встречается и хитозан (деацетили-
рованный (частично или полностью) хитин). Он содержится в некото-
рых грибах (грибы зиготы) и в брюшной стенке термитной королевы. 
Благодаря наличию аминогрупп хитин и хитозан, также как и карраги-
нан, растворимы в воде.  

Пектины (от др.-греч. πηκτός – свернувшийся, замерзший; состоят 
из остатков галактуроновой кислоты) также широко распространены в
природе. Они содержатся в растениях, водорослях, фруктах. 

Хорошо известным нам полимером является целлюлоза (нераз-
ветвленный полимер, состоящий из β(1→4) связанных D-глюко-
пиранозильных групп). Химической модификацией из него получают 
ацетат целлюлозы, гидроксипропилметилцеллюлозу, карбоксиметил-
целлюлозу и др.  
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Еще одной большой группой биополимеров, получаемых из био-
массы, являются белки (протеины, полипептиды). Они производятся
животными, растениями и бактериями. В цепи белков (от греч. 
proteios – первичный, первый, имеющий первостепенное значение) 
могут входить 20 разновидностей -аминокислот, соединенных амид-

ной (пептидной, C  N

O  H

) связью. Следует отметить, что впервые белок
был выделен в 1728 г. итальянцем Я.Б. Беккари в виде клейковины из
пшеничной муки.  

Коллаген – основной белок, входящий в состав живых организмов
на Земле. В настоящее время описано 28 типов коллагена. Все они со-
стоят из различных полипептидов, содержащих главным образом гли-
цин, пролин, гидроксипролин и лизин. Эластичность коллагена опре-
деляется содержанием в нем глицина. Желатин – белок, состоящий из 
19 аминокислот. Его механические и физические характеристики зави-
сят от аминокислотного состава. Эластин, альбумин и фибрин тоже
являются белками животного происхождения. 

Из-за высоких производственных издержек и низкого выхода про-
дукта используют в основном растительные белки: соевый, кукуруз-
ный, пшеницы (клейковина) и белки животных: казеин, коллаген (же-
латин) и кератин. Основными бактериальными белками являются лак-
татдегидрогеназа, химотрипсин и фумараза. 

Следующей группой природных БП являются полимеры, выделяе-
мые из микроорганизмов. К ним относятся полигидроксиалканоаты
(РНА) [2.39 и 2.40], целлюлоза [2.41], декстраны (dextrans, лат. dexter –
правый, правосторонний и лат. -an(e) – суффикс, используемый для
имен углеводородов; полисахариды, построенные из остатков -D-
глюкозы с (16) гликозидными связями в цепях и (13) или (14) в
разветвлениях) [2.42].  

РНА изготавливаются из растительных сахаров методом бактери-
альной ферментации с помощью бактерий  Azotobacter, Bacillus, 
Methylmonas, Pseudomonas, Alcaligenes, Hydrogenjmonas и др. [2.40]. 
Следует отметить, что эти бактерии способны образовывать полимер в
средах, содержащих питательные углеродные вещества при дефиците
азота и фосфора. Образующийся полимер является для них резервом
(запасом) питательных веществ. Полимер накапливается в клетках в 
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виде гранул диаметром 0.2…0.7 мкм, которые затем извлекаются. Ко-
личество образующегося полимера может составлять до 90 % сухого
веса самой бактерии [2.40]. Возможность получения полигидроксива-
лератов (ПГВ) из бактерий Ralstonia entrophus и Bacillus megaterium 
впервые была обнаружена во Франции в 1925 г. ПГВ разлагаются в
компосте при влажности 85 % и температуре 20…60 °С на воду и уг-
лекислый газ за 7–10 недель [2.43]. 

Еще одной группой БП являются полимеры, получаемые из моно-
меров биологического происхождения. К таким полимерам относятся
полимолочная кислота (PLA) и алифатические полиэфиры на основе
молочной кислоты – полилактиды, получаемые поликонденсацией мо-
лочной кислоты или полимеризацией лактида (схема 2). 

O

O

O

O

H3C

CH3

HO

O CH3

O
O

OH

CH3 O CH3

O
n

Схема 2. Реакция полимеризации лактида  

Кроме того, существуют и БП, получаемые из синтетических мо-
номеров. К таким полимерам относятся алифатические и ароматиче-
ские полиэфиры, полиамиды, полиуретаны, полиангидриды и др. 

Алифатические полиэфиры обычно делят на два класса: полигид-
роксоалконоаты (PGA) и поли(алкендикарбоксилаты) (PADC). PLA 
синтезируют из гидроксикислот HO–X–COOH реакцией поликон-
денсации, например, полигликолевую кислоту из гликолевой кислоты
HO–CH2–COOH или полилактонную кислоту из молочной кислоты
HO–CH(CH3)–COOH:  

CH2 O CH2 O

O CH3 O

O

R O

m

, 

где R = CmH2m+1, m = 3…15. 

n

m
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PADC синтезируют реакцией поликонденсации диолов и дикарбо-
новых кислот. Например, поли(бутенкарбоксилаты) – из бутандиол-1,4 
и янтарной или адипиновой кислот (НООС–(СН2)n–СООН, где n = 2, 
4), а поли(этиленсукцинат) – из этилендиол-1,2 и янтарной кислоты. 

Реакцией поликонденсации дикарбоновых кислот с многоатомны-
ми спиртами (схема 3) получают ароматические полиэфиры, например, 
полиэтилентерефталат (РЕТ) – из терефталевой кислоты (бензол-1,4-
дикарбоновая кислота) и этандиол-1,2 или глифталевых (глицерин и
терефталевая кислота) и пентафталевых (пентаэритрит С(СН2ОН)4  
и терефталевая кислота) смол. 

C C

O

HO OH

O HO CH2 CH2 OH

C C

O

O O

O

CH2 CH2 O

n  

Схема 3. Реакция поликонденсации терефталевой кислоты с этандиолом 

Полиамиды – также являются БП. Они содержат амидную связь – 
С(=О)–NH–. Их можно получать реакцией конденсации дикарбоновых
кислот с диаминами, например, при взаимодействии адипиновой кис-
лоты и гексаметилендиамина образуется найлон-66 (схема 4). 
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Схема 4. Реакция поликонденсации адипиновой кислоты с гексаметиленди-

амином 

Полиамид капрон (известный в США как найлон-6, в ФРГ – перлон, 
в Швейцарии – грилон) можно получать из капролактама (схема 5).  
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2.1.3.2. Синтетические биоразлагаемые полимеры 

Для придания биоразлагаемости традиционным синтетическим по-
лимерам (ПЭ, ПП, ПВХ и др.) обычно применяют два подхода: 1) вве-
дение специальных функциональных групп в структуру полимера, 
ускоряющих его процесс разложения и 2) введение специальных доба-
вок, приводящих к разложению полимера.  

В качестве добавок можно использовать: соединения переходных
металлов, которые запускают процесс разложения полимера в резуль-
тате действия света, тепла и воды или природные биоразлагаемые
наполнители. Следует отметить, что такие добавки являются сложны-
ми композиционными смесями. Они позволяют подвергать полимеры
температурной обработке и использовать их длительное время, по-
скольку процесс разложения «включается» в определенное (заданное
потребителем) время.  

Основными производителями биоразлагаемых добавок являются
американские компании Willow Ridge Plastics, BioTec Environmental, 
ECM BioFilms и британская компания Symphony Environmental. Для
каждого типа традиционного полимера обычно используют свою до-
бавку. Например, существуют добавки для полистирола, полиуретанов
и ПЭТФ, разработанные компанией ECM BioFilms. Добавки EcoPure 
(компания Bio-Tec Environmental) являются универсальными, их мож-
но использовать с большим количеством полимеров (более 15). Время
разложения полимеров зависит от типа используемой добавки и от ее
количества (1…8 % вес.), и варьируется от 9 месяцев до 5 лет. Стои-
мость таких добавок еще достаточно высока и составляет от 4.2 до 18 $ 
за 1 кг [2.44].  

Самой распространенной  добавкой в мире является добавка d2W, 
производимая британской компанией Symphony. Она используется в 
60 государствах Европы, Америки, Азии, как утверждают производи-
тели, для биоразложения ПЭ. По своей структуре d2W является ма-
стербатч-гранулятом10 на полимерной основе. Добавляют его в ПЭ в
количестве не более 1 %. Полимеры, получаемые с такой добавкой, 
относят к классу оксо-разлагаемых, поскольку их разрушение проис-
ходит в два этапа: первый – окисление и второй – разложение.  

                                                      
10 Masterbatch (англ. «cуперконцентрат») – название концентратов краси-

телей, пигментов и добавок в полимере. 
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Добавка состоит из антиоксидантов, обеспечивающих период ста-
бильности полимера, и солей металла (никеля, кобальта, железа), ко-
торые запускают процесс расщепления С–С связей макромолекулы
полимера. Несмотря на заявления производителей, что данная добав-
ка приводит к полному разрушению полимера, появились работы 
[2.45 и 2.46], в которых была показана ее низкая эффективность. Ис-
следование, проведенное в соответствии с международными стандар-
тами, показало, что лишь 15 % ПЭ с добавкой d2W разложилось за
350 дней [2.45 и 2.46]. Поэтому в 2010 г. было принято решение раз-
делить полимеры на группы по способу их разложения: 1) оксо-
разлагаемые (разлагаемые кислородом в результате введения различ-
ных химических добавок); 2) биоразлагаемые (разлагаемые бактери-
ями и другими микроорганизмами в природной среде); 3) фоторазла-
гаемые и т. д. Полимеры, содержащие оксо-добавки, в настоящее
время не относят к биоразлагаемым полимерам. 

В 1972 г. Потт (J.E. Potts) обнаружил, что линейные полимеры с
молекулярным весом ниже 500 единиц способны перерабатываться
некоторыми микроорганизмами [2.47]. Было предположено, что если
разложить химическим путем синтетический полимер до молекуляр-
ной массы не более 500 единиц, то в дальнейшем он биоразложится
на более мелкие молекулы. Поэтому с 70-х гг. ХХ века начались  
работы по созданию композиционных материалов (КМ), состоящих
из традиционных синтетических полимеров и биоразлагаемых соеди-
нений.  

Первые биоразлагаемые композиционные материалы, состоящие
из синтетического полимера, крахмала и пластификатора, появились
в Германии, Италии и США в 70–80-е гг. ХХ века. В качестве пла-
стификаторов используют глицерин, сорбитол, волокна льна, ко-
нопли, полиоксиэтиленгликоль, амилозу, мочевину, поливиниловый
спирт.  

Крахмал – гидрофобное, полярное соединение, поэтому он плохо
формуется с неполярными полимерами, в связи с этим обычно вводят
небольшое количество сомономера в состав полимера или модифици-
руют крахмал. Например, хорошо формуются следующие смеси: 
1) крахмал, сополимер этилен-винилацетат; 2) крахмал, сополимер
этилен-поливиниловый спирт; 3) крахмал, сополимер этилен-пропи-
лен-малеиновый ангидрид. Такие КМ биоразлагаются под действием 
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спор грибков Penicillium funiculogum. Новые материалы Ecostar, 
Polyclean и Ampaset содержат ПЭ высокого давления, крахмалы злако-
вых растений в качестве биоразлагаемой добавки и  антиоксиданты
для уменьшения деструкции в процессе переработки композиции в из-
делия. БП, производимый в США под маркой TONE, состоит из поли-
капролактама и синтетического полимера (ПЭ, ПП, ПВХ, ПС, ПК, 
ПЭТФ). Такие полимеры являются термопластами. Они имеют низкую
стоимость, легко перерабатываются различными методами. Быстро
разлагаются на открытом воздухе.  

В качестве биоразлагающихся добавок к синтетическим полимерам
могут быть использованы, кроме крахмала, полимолочная кислота, 
неиогенные билогически активные соединения, концентраты  костной  
и  древесной муки на основе сэвилена и др. К сожалению, последние
исследования [2.45] показали, что такие синтетические полимеры в
КМ, содержащие биоразлагающиеся добавки, распадаются на молеку-
лы, которые не могут быть использованы микроорганизмами для пита-
ния. Поэтому такие мелкие частички могут лежать и загрязнять окру-
жающую среду десятилетиями. 

Другой способ превратить синтетические полимеры в биоразлагае-
мые – ввести «слабые» функциональные группы в основную цепь по-
лимера, которые способны легко вступать в различные химические
реакции. Например, сложноэфирные группы могут быть расщеплены
химическим гидролизом, кетонные группы вступают в фотохимиче-
ские реакции радикального типа [2.48].  

Существует еще один вариант, пока, правда, кажущийся маловеро-
ятным. Нам поможет сама природа. Она создаст организмы, способные
перерабатывать синтетические традиционные полимеры. Действитель-
но, совсем недавно было показано, что гусеницы бабочки Plodia 
interpunctella способны расщеплять ПЭ с помощью бактерий, содер-
жащихся в их кишечнике [2.49]. В 2016 г. британскими и испанскими
биохимиками было обнаружено, что личинки восковой моли Galleria 
mellonella могут поедать ПЭ с образованием этиленгликоля [2.50].  

2.1.3.3. Области применения биоразлагаемых полимеров  

БП по своим физико-химическим свойствам подобны традицион-
ным синтетическим полимерам, таким как ПП, ПЭ и другие, хотя они
имеют и свои особенности, о которых будет рассказано ниже.  
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Поскольку БП являются материалами нетоксичными, произведенными
из биологического сырья, биоразлагаемыми, биосовместимыми с раз-
личными тканями, то их применение лежит в основном в области ме-
дицины (хирургические и одноразовые материалы), фармакологии (до-
ставка лекарств, пролонгация действия лекарственных веществ), гиги-
ены (салфетки, подгузники), текстиля (одежда и ткани), сельского хо-
зяйства (обволакиватели семян, разрушаемые пленки, рыболовные се-
ти, мульчирующие покрытия), в пищевой промышленности (упаковоч-
ный и антиоксидантный материал), для изготовления различных быто-
вых изделий (ручки бритвенных станков, игрушки, посуда, соломинки) 
и т. д. Из-за их высокой стоимости приложения для медицинских це-
лей они развивались быстрее, чем другие полимеры. Основные компа-
нии, производящие БП, и торговые марки производимых ими БП, при-
ведены в табл. 2.6. 

Стоит отметить, что полимеры, используемые в медицине, должны
отвечать ряду требований. Прежде всего они должны быть биосовме-
стимы с биологическим материалом, обладать достаточными проч-
ностными характеристиками. Кроме того, продукты разложения поли-
мера должны быть нетоксичными и легко выводиться из организма. 

Полимеры биологического происхождения, такие как полисахара и
белки, человеком используются уже сотни лет. Чаще всего в медицине
применяют белки, поскольку они являются основным компонентом
всех живых организмов на Земле. Из них изготавливают шовные и
кровоостанавливающие материалы. Их используют в качестве средств
доставки лекарственных препаратов. Например, желатином покрывают
различные лекарства или применяют в качестве биоразлагаемого гид-
рогеля. Коллаген, эластин, альбумин и фибрин также применяются в
медицине. Например, бычий альбумин, выпускаемый под маркой
BioGlue® (CryoLife), используют в сосудистой хирургии. Клеи на ос-
нове фибрина марки Evicil® (Ethicon) – в хирургии как склеивающий
ткани материал и кровоостанавливающий препарат. Коллагеновый ма-
териал кетгут используют в хирургии в качестве шовного материала. 
Коллаген часто применяют для адресной доставки антибиотиков, 
DNA, siRNA, белков. Коллагены марок Promogran® (Johnson 
&Johnson), Biobrane® (UDL Laboratories), OrCel® (Ortec International) 
применяют для заживления ран. 
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Бактериальные полисахариды также широко востребованы в ме-
дицине. Например, декстран, получаемый микроорганизмами Leuco-
nostoc mesenteroides, Leuconostoc dextranicum, Streptobacierium dextra-
nicum из сахарозы или других углеводов [2.42]. Препараты на основе
декстрана – полиглюкин, Dextran, Macrodex, Expanolex, Intradex,
Dextraven – применяют в качестве синтетических плазмозаменителей, 
хотя в последнее время появились препараты плазмозаменителей на
основе крахмала. Декстран используют в качестве средства доставки
лекарственных препаратов в организм. Так было показано, что хими-
ческое присоединение к производным декстрана лекарственных ве-
ществ приводит к снижению их токсичности (серотонин, ацетилсали-
циловая кислота), увеличивает срок их действия (тетрациклин, циста-
мин), улучшает вкус препарата (папаверин, кодеин), в некоторых слу-
чаях влияет на антибактериальную активность (цистамин, неоми-
цин) [2.42]. Кроме того, он применяется для изготовления оболочек
различных фармацевтических препаратов, глазных капель, косметиче-
ских средств. Декстран служит основой для получения молекулярных
сит (сефадексов), используемых в хроматографии для разделения ве-
ществ с большой молекулярной массой. 

Поли(-гидроксиалканоаты) (РНА) – полиэфиры (–[O–CH(R)–
CH2–CO]–) также востребованы в медицине. Они могут быть получены
из растительных сахаров методом бактериальной ферментации с по-
мощью бактерий или синтезированы в промышленности. Физико-
химические свойства РНА зависят от заместителя R и варьируются в
широких приделах. Они могут быть хрупкими, гибкими, твердыми или
быть как эластомеры. Поли(3-гидроксибутират) (РНВ) является самым
распространенным РНА. К сожалению, его невысокая стабильность в
различных средах не позволяет его применять во многих областях. Для
решения этой проблемы было предложено получать сополимеры с  
3-гидроксивалератом (РНВV). Данный сополимер уже возможно ис-
пользовать для производства суставов, сухожилий, тканей кожи, шунтов
для соединения костей [2.51]. Сополимер PHBV выпускается англий-
ской компанией ICI под торговой маркой Biopol с 1980 г. Он характери-
зуется хорошей термостабильностью, имеет прочность, сопоставимую с
ПП, пропускает кислород и может работать в агрессивных средах. 

В медицине используют различные поли(-эфиры), например, по-
лигликолиды, полилактиды, поли(лактид-со-гликолиды), поликапро-
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лактоны, полиуретаны и др. [2.51]. В Германии из PLA изготавливают
хирургические винты, которые рассасываются через два года [2.52]. 
Это позволяет сократить время выздоровления пациента и не прово-
дить повторную операцию для извлечения штифтов. В Японии была
изготовлена из хитозана пленка толщиной всего в несколько наномет-
ров для быстрого заживления ран [2.52]. 

В последние годы в связи с ухудшающейся экологической обста-
новкой БП стали применять в быту в качестве упаковочного материа-
ла, одноразовой посуды, гигиенических салфеток, наполнителей для
подгузников и других бытовых предметов (см. табл. 2.6). При этом
применяют не только БП, но и биоразлагаемые КМ. Среди БП стоит
отметить PLA, из которой изготавливают контейнеры для яиц, фрук-
тов, овощей, бутылки для различных напитков (воды, соков и т. д.). 
Примерно 20 % всех компаний, производящих БП, выпускают PLA.  
К сожалению, высокие коэффициенты диффузии СО2 и О2 не позволя-
ют использовать PLA для хранения газированных напитков и продук-
тов питания. Американская фирма Cargill Inc. производит PLA из мо-
лочной кислоты биоразлагаемого полимера марки Eco-Pla. Этот БП по
ударопрочности сравним с полистиролом [2.53]. Фирма Dai Nippon 
выпускает из PLA жесткую пленку, по свойствам сравнимую с поли-
стиролом, эластичную, как полиэтилен. Из PLA изготавливают также
стаканчики для йогурта «Активия» (компания Danone (Франция) марка
Ingeo от NatureWorks), бутылки для минеральной воды Biota и иогурта
Stonyfield Farm (компания NatureWorks, марка Ingeo) [2.52]. 

Для изготовления различных упаковочных материалов, пленок ис-
пользуют также и полиэфиры. Например, из полиэтилентерефлата
(РЕТ) производят бутылки компании Coca-Cola и PepsiCo. Из РЕТ
также получают корд для автомобильных шин, синтетические волокна, 
из которых потом ткут различные ткани (полиэстер, лавсан (СССР), 
терилен (Англия), дакрон (США)).  

Интересным представляется направление получения «активных» 
упаковочных материалов, т. е. материалов, обладающих новыми свой-
ствами, не характерными данному материалу, но необходимыми по-
требителю, за счет различных добавок. Например, введением фермен-
та, гидролизующего молочный сахар, лактозы в состав внутренней за-
щитной пленки упаковки можно получать безлактозное молоко, или
иммобилизация холестеролредуктазы в упаковку поможет снижать 
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содержание холестерола в молоке и молочных продуктах [2.54]. Ве-
дутся работы по синтезу съедобной бумаги из пюре овощей, ягод и
фруктов, съедобных пленок из пектина. Например, корпорация BioEn-
velop начала выпускать лекарственные препараты для лечения ангины
в виде пищевой пленки и геля [2.54]. 

Для сельского хозяйства были разработаны специальные биоразла-
гающиеся укрывные материалы, которые после использования могут
быть применены для мульчирования. Обычно такие пленки производят
из полисахаров в смеси с поливиниловым спиртом, поли(этилен-со-
акриловой кислотой) или поливинилхлоридом [2.48]. 

Для производства различных материалов часто используют крах-
мал в смеси с другими полимерами и его модификации. Из таких мате-
риалов уже производят поддоны для пищевых продуктов, пленки, упа-
ковочные материалы, столовые приборы, контейнеры для хранения
сельскохозяйственной продукции и многое другое. 

Полиамиды – синтетические аналоги белков – широко применяют-
ся в текстильной промышленности. Из них получают синтетические
волокна, например капрон (нейлон 6), анид (нейлон 66). Впервые син-
тез нейлона был проведен компанией DuPont (CША) химиком У. Ка-
розерсом в 1935 г. В 1938 г. изделия из этого материала поступили в
продажу. Это были нейлоновые чулки.  

В последние десять лет интерес к биоразлагаемым полимерам за-
метно вырос. Это связано с рядом причин: во-первых, с ухудшающей-
ся экологической обстановкой; во-вторых, с исчерпаемостью невозоб-
новляемых природных ресурсов. Поэтому поиск новых полимеров, 
произведенных из возобновляемых источников сырья и разлагающих-
ся после их использования в течение короткого времени, является
важной и актуальной задачей.  

Согласно данным работы [2.55] мировой спрос на биоразлагаемые
полимеры будет расти ежегодно на 19 % и может достичь 950 000 т. По
прогнозам доля БП в 2022 г. составит не более 1 % от общего объема
произведенного полимера. Это объясняется все еще высокой ценой БП
по сравнению с традиционными синтетическими полимерами. Поэтому
зарубежные компании ищут способы снижения цены на БП. Например, 
компания Cargill Inc., разработав производство полилактида фермента-
цией декстрозы кукурузы, снизила стоимость молочной кислоты, ис-
пользуемой для получения PLA, с 250 до 2.2 $ за 1 кг [2.56]. 
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К сожалению, в России производство БП пока не развито и нахо-
дится только в начале пути. В основном российские компании произ-
водят БП по западным технологиям. Например, компания «Евробалт» 
производит ПЭ с оксо-разлагаемой добавкой d2W, фирма «ТИКО пла-
стик» выпускает биоразлагаемую упаковочную продукцию на основе
полимеров с добавлением импортных катализаторов; фирма «Тампо
Механик» выпускает мешки и пленки из полимера Ecovio фирмы
BASF [2.35].  

Стоит отметить, что работы по поиску способов получения БП все
же ведутся в России. Так, в Институте биофизики СО РАН (Красно-
ярск) был найден способ получения РНА с помощью  водородокисля-
ющих бактерий [2.57]. Полученный материал был назван «Биопласта-
ном», он проходит сейчас клинические испытания. Будем надеяться, 
что в России появятся и другие новые разработки БП.  

2.1.4. ДЕНДРИМЕРЫ 

2.1.4.1. История развития химии дендримеров  

Человек начал получать и использовать синтети-
ческие органические полимеры сравнительно недав-
но. Наверное, первым синтетическим полимером
можно считать полистирол. В 1839 г. немецкому ап-
текарю Э. Симону удалось получить стирол, который
почему-то со временем превращался из раствора в
желе [2.58]. Конечно, о том, что был получен поли-
мер, было установлено позже, в начале ХХ века
Г. Штаудингером. За это открытие он получил Нобе-
левскую премию в 1953 г. [2.58].  

В 1909 г. на заседании отделения химии Русского
физико-химического общества Сергеем Васильеви-
чем Лебедевым впервые был представлен научной
общественности каучукоподобный полимер диви-
нил-бутадиен, аналог изопрена [2.59]. Впоследствии
были синтезированы сотни новых полимеров.  

Физико-химические свойства полимеров во многом определяются
их химическим составом и структурой. Основным элементом структуры 
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высокомолекулярного соединения является полимерная цепь. Она мо-
жет быть линейной, разветвленной, сшитой (рис. 2.8).  

В 1984 г. независимо друг от друга Д. А. Томалиа (D.A. Tomalia) и
Г.Р. Ньюком (G.R.Newkome) синтезировали соединение поли(амидо-
амин). Cоединения, имеющие структуру как поли(амидон), Д.А. Тома-
лиа (D.A. Tomalia) назвал дендримерами от греческого слова dendron,
что означает дерево, а Г.Р. Ньюком назвал их арборолами, от англий-
ского arboreal – похожий на дерево. Термин «дендример» был впервые
применен на Первой Международной конференции по полимерам в
Японии в 1984 г. [2.60]. Этот термин сегодня и используют химики. В
Советском Союзе первые дендримеры были синтезированы А.М. Му-
зафаровым и Е.А. Ребровым в 1989 г. [2.61 и 2.62]. Это были крем-
нийорганические дендримеры.  

Линейная
цепь 

Разветвленная цепь 
Сшитая
цепь 

Дендримеры 

Гребнеобразная 

Звездообразная 

Рис. 2.8. Основные структуры полимерной цепи 

Следует отметить, что дендримеры отличаются от цепных высоко-
молекулярных соединений. Эти полимеры являются сверхразветвлен-
ными и каскадными. Возможность существования таких соединений
была показана Флори еще в 1952 г. [2.63].  
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2.1.4.2. Строение дендримеров  

Для того чтобы понять, чем же отличаются дендримеры от обыч-
ных цепных полимеров, рассмотрим их строение. Прежде всего, все
дендримеры имеют начальный центр (ядро), из которого отходят
«ветви». Этот центр может состоять из одного атома или группы ато-
мов. Количество «ветвей», исходящих из начального центра, называет-
ся индексом ветвления ядра (NC), который обычно равен 1, 2, 3 и т. д. 
(табл. 2.7). Полимеры с NС, равным 1, называют монодендронами; с NС, 
равным 2, – дидендронами; с NС, равным 3, – тридентронами; с NС, 
равным 4, – тетрадендронами и т. д. Атомы, из которых происходит
рост «ветвей», называют узлами ветвления. Число ветвлений, исхо-
дящих из каждого узла ветвления, называют функциональностью
звена или индексом ветвления звеньев (NB). Обычно (NB) равна 2, 3 
или 4 (табл. 2.8). Количество окружностей, полученных в результате
соединения узлов ветвления, равноудаленных от начального центра, 
называют генерацией (G) (рис. 2.9) [2.64].  

Следует отметить, что, начиная с третьей-четвертой генерации, мо-
лекула дендримера приобретает сферическую форму. Поэтому, зная
значения индексов ветвления ядра и звеньев, а также генерацию, мож-
но рассчитать количество функциональных (терминальных) групп
(Nтерм), число повторяющихся групп (степень полимеризации) (Р) и
молекулярную массу одной молекулы дендримера (М): 
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где нцM  – молекулярная масса начального центра (ядра); езМ  – моле-

кулярная масса повторяющейся единицы (единичного звена); тгМ  – 
молекулярная масса терминальной (функциональной) группы. Зная
длины связей между атомами в молекуле дендримера, можно рассчи-
тать диаметр макромолекулы для двух предельных конформаций, от-
вечающих вытянутым и сжатым (сморщенным) дендронам.  
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Т а б л и ц а  2.8 

Основные группы ветвления дендронов [2.65] 

Функцио-
нальность
звена NB 

2 3 4 

Структура B B B

Группа 

C Si

CH3

P

S

N

Si

P

C

N

O

SiiPr

iPrSi

iPrSi SiiPr

Терминальные
(функциональные) 

группы

Ге
н
ер
ац
и
я 

(
)

G

0

1

2

3

Узел ветвления

Центр (ядро)  
Рис. 2.9. Химический граф дендримера 

В табл. 2.9 приведены рассчитанные и экспериментальные значе-
ния молекулярной массы и диаметра молекулы для поли(амино-
амидного) полимера. Видно, что теоретические и экспериментальные
данные хорошо совпадают. Экспериментально было показано, что по-
лидисперсность такого полимера равна 1.001…1.005. Это говорит о
том, что все молекулы в таком полимере имеют одинаковые размер и
молекулярную массу. 
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Т а б л и ц а  2.9 

Рассчитанные и экспериментальные значения молекулярной массы  
и диаметра молекулы для поли(аминоамидного) полимера [2.66] 

G P 

Mолекулярная масса Диаметр молекулы, Å 

теоретиче-
ская 

экспери-
ментальная 

теоретиче-
ская 

экспери-
ментальная 

0 3 360 – 9.6…19.2 11.0 

1 9 1044 – 12.8…28.8 16.0 

3 45 5154 5200 24.1…51.2 32.0 

4 93 10 633 10 700 30.6…65.6 40.0 

5 189 21 563 21 600 38.5…81.6 56.0 

 
В зависимости от их пространственного строения дендримеры

можно разделить на три группы: 1) сферические (разветвленные груп-
пы исходят из центрального ядра); 2) цилиндрические и 3) линейные
дендримеры (ответвления происходят из точек, расположенных вдоль
основной линейной полимерной цепи) (рис. 2.10). 

Сферическое Цилиндрическое Линейное 

Рис. 2.10. Пространственное строение дендримеров 
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2.1.4.3. Синтез дендримеров  

Синтез дендримеров является сложным многостадийным процес-
сом. Он может быть управляемым и неуправляемым. В случае управ-
ляемого процесса получаются бездефектные структуры с прогнозиру-
емой молекулярной массой. Управляемый многостадийный ступенча-
тый синтез может быть дивергентным (от лат. divergere – расходить-
ся), конвергентным (от лат. con – вместе и vergere – сближаться) или
их комбинацией [2.65]. При дивергентном способе рост дендримера
идет от ядра (центра) к периферии. При конвергентном способе сбор-
ка дендрона идет от периферии к центру (ядру) (схема 6). В случае
комбинированной методики обычно монодендроны присоединяют к
разветвляющемуся центру – дендримеру второй и третьей генерации, 
синтезированному дивергентно, или монодендроны присоединяют к
линейной цепной молекуле. Следует отметить, что большую часть
дендримеров получают управляемым методом синтеза.  

X

X X
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X
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X

XX

X

XX

X
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X X

XY Y

X

X

Конвергентный способ синтеза
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Y

X
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X

X
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X
X

X
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Схема 6. Схема дивергентного и конвергентного синтеза  
дендримеров 
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Схема 7. Схема управляемого и неуправляемого синтеза дендримеров 

В случае управляемого синтеза внешние (периферические) груп-
пы (В) для формирования следующей генерации всегда трансформи-
руют в реакционно-способные центры (С) (схема 7).  

2.1.4.4. Физико-химические свойства дендримеров  

По химическому строению дендримеры – это полимеры.  
Во-первых, они состоят из множества повторяющихся мономерных
звеньев: дендритных, из которых построена вся молекулярная струк-
тура. Во-вторых, они имеют регулярную сверхразветвленную струк-
туру. В то же время все молекулы имеют определенную (одинако-
вую) форму, размер и молекулярную структуру как низкомолекуляр-
ные соединения. Поэтому физико-химические свойства дендримеров
имеют свою специфику, хотя они такие же, как и у цепных полиме-
ров [2.67 и 2.68].  
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Дендримеры являются жидкостями или аморфными соединениями, 
хорошо растворимыми во многих известных органических  раствори-
телях. В отличие от цепных полимеров для дендримеров не характерно
кристаллическое состояние. Однако дендримеры, содержащие мезо-
генные группы, могут иметь жидкокристаллическое упорядочение в
растворах и расплавах. 

Физико-механические свойства дендримеров систематически мало
изучены. Тем не менее известны общие закономерности их поведения 
[2.67–2.69]. 

Дендримеры, так же как цепные полимеры, способны набухать, по-
глощая растворитель, и коллапсировать, выделяя растворитель. Объ-
емное отношение клубок/глобула для дендримеров составляет 1.3…1.4 
(для классических цепных полимеров – более 1000), где клубок – объ-
ем молекулы в набухшем состоянии. 

Основными характеристиками полимеров являются их волокно- и
пленкообразование, эластичность. Для дендримеров не характерны
эти свойства, что объясняется их структурными особенностями.  
Плотность собственных звеньев в макромолекулах дендримеров при-
мерно на два порядка выше, чем в рыхлых клубках гибкоцепных по-
лимеров, для которых плотность собственных звеньев составляет ме-
нее 1 %. Поэтому взаимопроникновение и перепутывание молекул для
дендримеров невозможно. Как следствие, растворимость дендриме-
ров в обычных органических растворителях значительно выше по
сравнению с цепными полимерами.   

Вязкость растворов дендримеров и линейных цепных полимеров
зависит от молекулярной массы, хотя для разбавленных растворов
дендримеров характеристическая вязкость () на два порядка ниже, 
чем для линейных цепных полимеров с близкой молекулярной массой. 
Для концентрированных растворов дендримеров различия еще более
значительны. Это связано с тем, что характеристическая вязкость кон-
центрированных растворов цепных полимеров пропорциональна кон-
центрации С в степени n (Сn), где 1  n  10. Для концентрированных
растворов дендримеров характеристическая вязкость линейно зависит
от объемной доли дисперсной фазы ():  = 0(1 + k), где 0 – вяз-
кость растворителя; k – постоянная. 

Температура стеклования дендримеров и цепных полимеров за-
висит от молекулярной массы (М). Она растет с увеличением М.  
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При достижении некоторого значения М температура стеклования по-
лимера перестает меняться. Температура стеклования дендримеров
находится в более широком интервале температур (от –100 до выше
300 °С, что выше температуры разложения полимера). Поэтому денд-
римеры часто добавляют к классическим полимерам для повышения 
их термостойкости. 

Дендримеры, так же как и цепные полимеры, могут образовывать
межмолекулярную сетку. Межмолекулярная сетка классических по-
лимеров образуется за счет перекручивания цепей или образования
химических связей. У дендримеров концевые группы участвуют в об-
разовании сетки. Концевые группы одной макромолекулы дендримера
«запутываются» в концевых группах соседней макромолекулы денд-
римера (рис. 2.11).  

Цепные полимеры Дендримеры 

  

Рис. 2.11. Схема образования межмолекулярной сетки [2.68] 

Концевые функциональные группы дендримера могут быть ис-
пользованы для создания новых дендримеров, прямой синтез которых
невозможен. На основе одной структуры дендримера можно синтези-
ровать дендримеры, проявляющие фото-, электро-, магниточувстви-
тельность и другие свойства [2.68]. 

Внутренняя сфера дендримера также может быть использована для
придания молекулам новых физико-химических свойств [2.69]. 
Например, если поместить комплексы металлов или металлические
частицы внутри молекулы, то дендримеры можно будет использовать в
качестве каталитических нанореакторов.  

В настоящее время дендримеры активно исследуются химиками, 
физиками и биологами. Им предсказывают большое будущее, как ма-
териалам нового поколения.  
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Небольшие размеры дендримеров (1…100 нм), высокая раствори-
мость в различных средах и другие характеристики позволяет исполь-
зовать их в медицине как носители для доставки противовирусных, 
противомикробных, химиотерапевтических лекарственных препаратов
не просто в больной орган, а непосредственно в клетку. Кроме того, 
они могут служить платформой для создания лекарственных препара-
тов и выступать как мимические биологические мембраны [2.70].  
В настоящее время уже разработан вагинальный гель на основе поли-
лизинового дендримера, предотвращающий передачу вируса иммуно-
дефицита человека (ВИЧ) и вируса герпеса [2.71]. 

Высокая концентрация внешних функциональных групп позволяет
изменять их физико-химические свойства в широких пределах. Появи-
лись сообщения об использовании дендримеров в качестве переносчи-
ка энергии. При этом в зависимости от введенных групп были получе-
ны молекулярные антенны11 и фотовольтаические устройства12 [2.68]. 
Введение мезогенных групп в состав дендримера позволяет получать
жидкокристаллические полимеры или жидкокристаллические дендри-
мерные комплексы, отличающиеся от уже известных, поскольку все
функциональные группы находятся во внешней сфере молекулы [2.72].  

Благодаря высокой температуре стеклования дендримеров по срав-
нению с классическими полимерами появляются возможности получе-
ния новых материалов. Это позволяет получать полимеры с более вы-
сокой термической стабильностью. Возможность синтеза наночастиц
во внутренней сфере дендримера открывает ученым дорогу к синтезу
молекулярных порошков [2.68].  

2.2. МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИЕ  
КООРДИНАЦИОННЫЕ ПОЛИМЕРЫ 

История металлорганических полимеров началась в 1897 г. с  
синтеза Хофманом (Hofmann) и Куспертом (Kuspert) бензолсо-
держащего комплекса Ni(CN)2NH3C6H6 [2.73]. Авторы показали,  

                                                      
11 Молекулярные антенны – органическое соединение, содержащее два

типа люминофоров, один из которых является донором, а другой – акцепто-
ром энергии электронного возбуждения. 

12 Фотовольтаическое устройство – устройство, преобразующее солнеч-
ную энергию в электрическую. 
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что такие комплексы в водном аммиаке могут быть получены по ре-
акции цианида никеля с ароматическими соединениями, такими, как
тиофен, фуран, пиррол, фенол, анилин и пиридин. Только в 1952 г. 
Ренером (Rayner) и Павелом (Powell) рентгенографически была уста-
новлена структура этих соединений [2.74] и показано, что атомы ни-
келя, ковалентносвязанные –СN группами, образуют слои. Кроме то-
го, между атомами никеля, распроложенными в параллельных слоях, 

находятся еще по две аминогруппы. Та-
кая конструкция приводит к образова-
нию полости, внутри которой распола-
гается бензол (рис. 2.12). 

В 1880–1890 гг. A. Вернер (Alfred 
Werner, 1866–1919 г.) при исследовании
свойства металлгалогенидов получил
пять различных координационных ком-
плексов PtCl4·nNH3 (n = 2 – 6) [2.75].  
За открытие координационных соеди-
нений он был награжден Нобелевской
премией по химии в 1913 г. Впослед-
ствии были синтезированы комплексы
MX4L2, где M – двухвалентный пере-
ходный металл, например Fe(II), Co(II) 
Ni(II), Cu(II); L – анионные лиганды, 

например NCS−, CN−, NCO−, Cl−, Br−, I−, NO3
−; X – нейтральная мо-

лекула, например пиридин, аммиак, арилалкиламин [2.76]. В 1957 г. 
Шаеффер (W.D. Schaeffer) обнаружил, что такие комплексы способ-
ны выделять ароматические соединения из смесей без изменения
структуры [2.77]. Следует отметить, что комплексы Вернера обра-
зуют одномерные каналы (1D), внутри которых могут располагаться
молекулы-гости, в то же время комплексы Хофмана образуют си-
стему из двумерных каналов (2D). Рентгеновским методом Луди 
(A. Ludi) показал, что берлинская лазурь Fe4[Fe(CN)6]3CH2O, откры-
тая еще в 1706 г. в Берлине красильщиком Дисбахом (Diesbach) 
[2.78], в твердом состоянии образует 3D координационные полиме-
ры [2.79]. 

Первоначально соединения, такие как комплексы Вернера, Хофма-
на и комплексы, аналогичные берлинской лазури, называли клатрата-

N C Ni

NH3

Рис. 2.12. Схема располо-
жения Ni, –CN групп и моле-
кул аммиака в комплексе 
    Ni(CN)2NH3C6H6 [2.74] 
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ми13, а впоследствии – координационными полимерами. Стоит отме-
тить, что термин «полимер» был введен Берцелиусом (J.J. Berzelius) в
1833 г. и обозначал любое соединение, состоящее из многократно по-
вторяющихся одинаковых единиц [2.80]. В 1910 г. Шибата (Y. Shibata) 
впервые применил термин координационный полимер к димерам и
тримерам различных аминонитратов кобальта(II). В 1964 г. Байлар
(J.C. Bailar) ввел новое понятие координационного полимера [2.81].  
В настоящее время «координационными полимерами называют высо-
комолекулярные соединения, составленные из повторяющихся орга-
нических молекул и ионов металлов, связанных между собой межмо-
лекулярными (нековалентными) взаимодействиями» [2.82].  

В России первые работы по синтезу металлорганических координа-
ционных полимеров (МОКП) были начаты академиком В.В. Коршаком
еще в конце 1950-х гг. [2.83]. Им были синтезированы металлорганиче-
ские координационные полимеры, содержащие поли-β-дикетоны. Однако
в 1960-е гг. эти работы были практически свернуты, хотя за рубежом ис-
следования в этом направлении продолжались [2.84, 2.85]. Существенный
прорыв в этой области произошел в конце 1990-х гг. В настоящее время
синтезировано около 11 000 МОКП, примерно 3000 имеют 3D-структуру
и 6000 – 2D-структуру [2.86]. В настоящее время в литературе можно
встретить различные названия таких соединений: МОКП, металлоргани-
ческие каркасы, цеолитоподобные материалы, кристаллические микропо-
ристые металлорганические координационные полимеры, металлоргани-
ческие решетки, MOF (metallorganic framework) [2.86]. 

2.2.1. СТРУКТУРА МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИХ  
КООРДИНАЦИОННЫХ ПОЛИМЕРОВ 

Как и все координационные соединения (лат. co – вместе и
ordinatio – упорядочение) МОКП состоят из центрального иона ме-
талла или кластеров (комплексообразователь), соединенных между
собой жесткими органическими мостиковыми молекулами (линкер, 
лиганд). В зависимости от координационного числа (КЧ) комплексо-
образователя вокруг него могут быть расположены два, три и более 

                                                      
13 Клатраты (лат. clathratus – защищенный решеткой) – соединения, в ко-

торых молекулы одного сорта («гости») заключены в полости, образованные
молекулами другого сорта («хозяевами»). 
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линкера. Лиганд характеризуется дентатностью (от английского dent – 
зуб), т. е. числом координационных мест, занимаемых лигандом в ко-
ординационной сфере комплексообразователя. В результате образуют-
ся координационные сети с органическими лигандами, содержащими
поры (рис. 2.13).   

М М
М

М
М

М

М

М

М

М М

М

М М М М

М М М

М

М

М

М

М

1 -цепочкиD 2 -сеткиD 3 -каркасыD

Центральные атомы
комплексообразователи

Мостиковые  полидентатные
лиганды

Рис. 2.13. Принцип построения координационных полимеров [2.87] 

Для синтеза МОКП в качестве центрального атома обычно исполь-
зуют соли металлов Cu+, Cu2+, Ag+, Cd2+, Zn2+, Co2+, Ni2+, Fe3+, Cr3+, 
Mg2+, лантаниды, а в качестве лигандов – различные органические со-
единения, в основном карбоновые кислоты и азотсодержащие соеди-
нения, а также соединения, состоящие из различных функциональных
групп, например, пиридильной и карбоксильной группы (рис. 2.14). 
Координируясь вокруг ионов металла, линкеры образуют молекуляр-
ные кластеры, которые обозначают как МВВ (molecular building block). 
Часто в литературе МВВ рисуют в виде полиэдров и называют SBU 
(secondary building unit) (табл. 2.10) [2.76]. В 2007 г. в Кембриджской
структурной базе данных (CSD) уже был зарегистрирован 131 вариант
геометрии вторичных структурных единиц [2.88]. Термин SBU был
придуман для МОКП как аналог SBU в химии цеолитов. Однако в
МОКП эти SBU служат жесткими вершинами. 
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Рис. 2.14. Основные мостиковые лиганды, применяемые для синтеза МОКП 
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Т а б л и ц а  2.10 

Молекулярные кластеры МВВ и соответствующие им SBU [2.76] 

МВВ SBU Примеры кластеров 

Биядерный
тетракарбоксилатный
кластер M2(RCO2)4 

M3O(RCO2)6(H2O)3 

M4O(RCO2)6 

SBU, соединяясь вершинами с помощью линейных лигандов, обра-
зуют структуру, имеющую большие полости и каналы, которые до-
ступны для входа и выхода других молекул (рис. 2.15). Как было отме-
чено выше, такие соединения называют пористыми координационны-
ми полимерами. По номенклатуре IUPAC их делят на три класса: мик-
ропористые (линейные размеры поперечного сечения полостей до 
20 Å), мезопористые (поперечное сечение от 2 до 50 нм) и макропори-
стые (поперечное сечение больше 50 нм). МОКП являются микропо-
ристыми соединениями. 

Для SBU было введено понятие точки расширения, означающее
количество связей, которые может образовать один металлический
кластер с другим металлическим кластером с помощью органических
линкеров. Например, кластер Zn4O(COO)6 в MOF-5 содержит шесть
карбоксилатных групп и, следовательно, имеет шесть точек расшире-
ния. Такой SBU может выступать в качестве строительного блока  
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с октаэдрической формой. Количество точек расширения может быть
любым. Это зависит от типа металла и кластера. Так, в работе [2.87] 
рассматривается кластер, состоящий из 84 атомов Mn. Атомы Mn, вза-
имодействуя с карбоксилатными группами лиганда, образуют кольцо с 
66 точками расширения. 

Zn(NH BDC)(NO )2 3 3 2–

Zn(NO )3 2

COOH

NH 2HOOC

NH H BDC2 2–     

Рис. 2.15. Схема построения МОКП из SBU [88] 

Построение МОКП с использованием методологии строительных
блоков было предложено австралийцами Хоскинсом (B.F. Hoskins) и
Робсоном (R. Robson), которая была названа «node-and-spacer». Они
предположили, что спонтанное образование бесконечных упорядо-
ченных каркасов возможно при условии связывания тетраэдрических
или октаэдрических узлов (ребра предполагаемого каркаса) стержне-
образными единицами (вершины предполагаемого каркаса) [2.90, 
2.91]. Такое соединение должно приводить к образованию 3D-струк-
тур с большими порами. Структуры, построенные из тетраэдрических
центров, должны давать структуру либо подобную кубической ре-
шетке алмаза, либо гексагональной решетке Лонсдейлита, а постро-
енные из октаэдрических центров, должны давать простую кубиче-
скую решетку, подобную -полонию. Используя данный подход, им
удалось синтезировать металлорганический координированный кар-
кас (CuI[C(C6H4CN)4])

n+, содержащий полости по форме адамантана
размером 700 Å3. 

Таким образом, варьируя органические лиганды и SBU, можно
направленно создавать пористые координационные каркасы с желае-
мой топологией и структурными параметрами (размер каналов).



Г л а в а  2. НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

96 

2.2.2. НОМЕНКЛАТУРА МОКП 

Основные принципы построения названий МОКП рассмотрены в
работах [2.92, 2.93]. Согласно решению ИЮПАК (IUPAC), была разра-
ботана специальная номенклатура Reticular Chemistry Structure Resource 
(RCSR). Все МОКП, имеющие кристаллические материалы, построены
из кластеров, соединенных политопными органическими линкерами, с
образованием прочного каркаса, содержащего полости, достаточные для
входа и выхода гостевых молекул, называют металлорганическими кар-
касами (MOF – metal-organic framework, в данной работе МОКП).  

МОКП представляют в виде специальных графов, называемых пе-
риодической сетью. В случае с МОКП полиатомные группы действуют
как вершины и ребра сетки. Номенклатура МОКП построена по анало-
гии с цеолитами. Однако в основу их положена топология сетей.  
В настоящее время существует 1600 сетей, описывающих МОКП. 
Каждая сеть имеет свое название, состоящее из трех букв. Название
строится по аналогии с названиями цеолитов. Так, каркас цеолита со-
далит имеет код SOD. МОКП с каркасом, подобным содалиту (имею-
щим сеть с четырьмя связями), будет называться sod (строчные буквы, 
жирный шрифт). Четырехсвязным сетям, как каркасу алмаза и каркасу
кварцевой формы кремнезема, присваиваются символы dia и qtz соот-
ветственно (рис. 2.16). Кроме того, в номенклатуре МОКП предусмот-
рено использование дополнительных букв (пишутся через черточку): 
(а) – относится к расширенной сети, в которой вершины исходной сет-
ки заменяются группой вершин с формой исходной координатной фи-
гуры вершины; (b) – бинарная версия сети с одним видом вершины
(одноуровневая); (с) – обозначающих катанацию сетей14, (d) – относит-
ся к двойной сети и т. д. 

Структурную базу данных RCSR каркасов МОКП можно найти на
сайте http://rcsr.anu.edu.au. Как и в случае с цеолитами, существует
тривиальная номенклатура МОКП. Название может содержать буквен-
ную аббревиатуру, составленную из первых букв названия универси-
тета или места их синтеза (UiO, MIL, HKUST), описания свойств мате-
риала, их топологии (MOF-5, ZIF) и т. д. В некоторых случаях пишут
химическую формулу МОКП (Fe2dobdc, Zn2bdc2dabco или [Fe2dobdc]n, 
[Zn2bdc2dabco]n) (табл. 2.11). 
                                                      

14 Катанация – взаимопроникновение сетей. 
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а           б     в

Рис. 2.16. Топология сетей с четырехсвязными точками  
                     ветвления или вершинами:  

a – dia (алмазная структура); б – хиральная qtz (кварц);  
                               в – 2D sql сети [2.93] 

Т а б л и ц а  2.11 

Название МОКП [2.94] 

Аббревиатура Формула Расшифровка аббревиатуры

HKUST-1 
(MOF-199) 

Cu3(BTC)2 Hong Kong University of  
Science and Technology 

UiO-66 Zr6O6(BDC)6 Universitetet i Oslo 

IRMOF-1 
(MOF-5) 

Zn4O(BDC)37DEF3H2O IsoReticular Metal-Organic 
Frameworks 

MIL-53 Al(OH)(BDC) Materials of Institut Lavoisier 

ZIF-8 Zn(MIM)2 Zeolite Imidazolate Framework 

 

2.2.3. ОСНОВНЫЕ МЕТОДЫ СИНТЕЗА МОКП 

Существует большое количество методов синтеза МОКП. Среди
них можно выделить традиционный; микроволновой, электрохимиче-
ский; механохимический и звукохимический [2.95]. Независимо от ме-
тода синтеза удаление растворителя из МОКП является сложной зада-
чей, так как при неверно выбранных условиях очистки МОКП воз-
можно разрушение каркаса (особенно если содержатся достаточно
прочные связи между гостевыми молекулами и остовом или если для
удаления включений необходима высокая температура). Очень часто
для синтеза МОКП используют низкокипящие растворители [2.95]. 
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Традиционный метод синтеза является основным методом полу-
чения МОКП. В этом случае кристаллы медленно вырастают из горя-
чего раствора. Традиционный метод обычно делят на две большие
группы: сольвотермальный и несольвотермальный. Основное их раз-
личие состоит в температурном режиме. В сольвотермальном методе
реакцию проводят при повышенном давлении и температуре кипения
(или выше) растворителя, в несольвотермальном методе синтез прово-
дят при температуре ниже кипения растворителя и при атмосферном
давлении. Определяющими факторами традиционного метода являют-
ся: а) выбор реагентов (соли (источника металла), формы органическо-
го линкера и растворителя) и б) подбор условий синтеза (pH раствора и
температуры, обеспечивающих лучший выход продукта). Несольво-
термальным методом были получены MOF-5, MOF-74, MOF-177, ZIF-8 
[2.95]. Повысить выход, пористость и кристалличность продукта мож-
но, применив сольвотермальный синтез. Этим методом были получены
UiO-67 (Zr6O4(OH)4(CO2)12), цеолитоподобные каркасы с цинком (ZIF-
1-4, -6-8, -10, -11) и c кобальтом (ZIF-9, ZIF-12). 

Впервые микроволновой метод синтеза для получения МОКП
был применен в 2005 г. [2.95]. В этом методе используют электромаг-
нитное излучение с частотой 300…300 000 МГц. Синтез проводят воз-
действием на полярные молекулы или на свободные ионы. В результа-
те полярные частицы ориентируются относительно постоянно меняю-
щегося поля, при этом в растворе электролита возникает ток и проис-
ходит разогрев реакционной смеси за счет сопротивления. Следует от-
метить, что микроволновое излучение помогает существенно сокра-
тить время синтеза. Например, время синтеза MIL-100 из хрома, 
H3BTC и водного раствора плавиковой кислоты сольвотермальным
методом составляет 96 ч, а микроволновым методом – 4 ч. Температу-
ра и метод нагревания реакционной смеси влияют на структуру полу-
чаемого продукта. Так, из одной реакционной смеси соли Cu(NO3)2  
и бензол-1,3,5-трикарбоновой кислоты при 140…170 °С были полу-
чены три фазы состава Cu3(BTC)2(H2O)3, [Cu2(BTC)(OH)(H2O)]·2H2O, 
[Cu(BTC)2 (H2O)2]·3H2O [2.95].  

В 2005 г. фирмой BASF был разработан электрохимический спо-
соб синтеза МОКП [2.96]. Ионы металла, необходимые для построения
кластера SBU, вводятся в реакционную среду, содержащую молекулы
линкера и электролит, в результате растворения анода. Это позволяет 
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снизить вклад побочных продуктов (образование анионов) и делает
процесс более технологичным. Таким способом был получен Cu-BTC-
MOF (растворяющийся анод – медные листы).  

В 2006 г. для синтеза [Cu(INA)2] был применен механохимиче-
ский метод (solvent-free) [2.97]. Продукт этого метода был получен
смешением в шаровой мельнице в течение нескольких минут ацетата
меди и изоникотиновой кислоты (INA). В результате был получен про-
дукт состава Cu(INA)2·xH2O·yC2H4O2. Находящиеся в порах вода и ук-
сусная кислота являлись продуктами реакции и удалялись нагревани-
ем. В 2010 г. таким методом из ацетата меди и BTC был получен
HKUST-1 [2.98].  

Ультразвуковой метод также может быть применен для синте-
за МОКП. В 2008 г. с помощью этого метода из ацетата цинка и
BTC в течение 5…90 мин был синтезирован Zn3(BTC)2 [2.99], а из
Zn(NO3)26H2O и BDC – MOF-5 [2.100]. В работе [2.101] было проведе-
но сравнение различных методов синтеза HKUST-1 (синтез при атмо-
сферном давлении и нагревании с обратным холодильником, сольво-
термальный синтез, электрохимический, микроволновой, механохими-
ческий (с добавлением растворителя) и ультразвуковой). Было показа-
но, что все методы позволяют получать чистую фазу. Однако ультра-
звуковым методом можно получить максимальный выход за более ко-
роткое время синтеза. 

2.2.4. СИНТЕЗ ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫХ МОКП 

В настоящее время существует три способа модификации металл-
органического каркаса МОКП: 1) введением новых заместителей в ор-
ганический линкер; 2) введением различных функциональных групп в
неорганический узел; 3) введением атомов и молекул в свободное
внутрикристаллическое пространство (рис. 2.17) [2.102]. 

Введение различных функциональных групп в неорганический
узел возможно в результате модификации неорганического узла раз-
личными допирующими молекулами без изменения координационных
свойств неорганических строительных блоков каркаса. Ион металла в
неорганическом узле после удаления координированных молекул рас-
творителя (вода, ДМФА, ДМСО и др.) из аксиальных позиций превра-
щается в координационно-ненасыщенный центр (CUS) (схема 8).  
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Линкер  
Неорганический

узел
а     б           в      г 

Рис. 2.17. Основные подходы модификации МОКП:  

а – схематическое изображение МОКП; б – введение новых заместителей в орга-
нический линкер; в – введение различных функциональных групп в неорганиче-
ский узел; г – введение атомов и молекул в свободное внутрикристаллическое  
                                                         пространство 

S

S

150 °С

Схема 8. Образование координационно- 
ненасыщенного центра (CUS) в МОКП 

Такой CUS-центр может образовывать координационную связь с
различными льюисовскими основаниями. Например, CUS-центры
HKUST-1(Cu) способны адсорбировать сухой пиридин, а CUS-центры
MIL-100, MIL-101 адсорбируют метанол [2.102] без изменения струк-
туры каркаса. В работе [2.103] MIL-101, полученный микроволновым
синтезом в результате взаимодействия Cr(NO3)39H2O и терефталевой
кислоты, был модифицирован этилендиамином, цистеамином, пропил-
триэтоксисиланом (схема 9). Во всех случаях происходила координа-
ция аминогруппы на CUS-центре МОКП. 

Введение новых заместителей в органический линкер – способ, 
позволяющий синтезировать МОКП с новыми физико-химическими
характеристиками. Можно выделить два основных подхода модифика-
ции органического линкера: первый – введение заместителя в линкер с
последующим синтезом МОКП и второй – введение заместителя в
линкер, содержащийся в готовом МОКП.  



2.2. МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИЕ КООРДИНАЦИОННЫЕ ПОЛИМЕРЫ 

101 

H
 N
H

SH
H
 N
H

SH

Схема 9. Графитирование MIL-101 цистеамином [2.103] 

Первым способом модификации органического линкера были син-
тезированы, например, изоструктурные UiO-66-X с использованием
ZrOCl2·8H2O и терефталатных линкеров, содержащих в качестве замести-
телей –NH2, –COOH, –SO3H, –I, –Cl, –CH3 (рис. 2.17) [2.104] и др. 

O OH

HO O

COOH

O OH

HO O

SO3Na

O OH

HO O

I

Рис. 2.18. Заместители, используемые для синтеза изоструктурных  
UiO-66-X [2.104] 

Введение новых функциональных групп в линкер уже готовых
МОКП впервые было проведено в 2005 г. [2.105]. Для этого был
проведен двухстадийный синтез. На первой стадии из аксиально-
хирального мостикового лиганда R-6,6-дихлоро-2,2-дигидрокси-1,1-
бинафтил-4,4-бипиридин и CdCl2 был получен 3D гомохиральный
пористый МОКП. На второй стадии этот МОКП был модифицирован
Ti(OiC3H7)3 (рис. 2.19). Данный Ti-содержащий МОКП был активен в
реакции получения хиральных вторичных спиртов из ароматических
альдегидов в присутствии ZnEt2. Авторы предположили, что только
треть всех лигандов взаимодействует с Ti(OiC3H7)3.  

Также возможна постсинтетическая модификация IRMOF-1 карбо-
нильными комплексами M(CO)6, M = Cr, Mo [2.106]. Карбонильные
группы в модифицированном МОКП могут замещаться на атом водо-
рода или азота при облучении квантом света. Это открывает возмож-
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ность использования модифицированных IRMOF-5 для хранения и
транспортировки данных газов.  

В работе [2.107] предложено ковалентно связывать металлоком-
плексы VO(acac)2. Для этого к лиганду IRMOF-3, содержащему
аминогруппу, была «пришита» салициловая группа, затем произведена
фиксация VO(acac)2. Полученный модифицированный V-содержащий
МОКП был изучен в реакции окисления циклогексана трет-BuOOH. К
сожалению, было отмечено разрушение каркаса МОКП.  

[Cd3Cl6L3] 

Cl

OH

OH

Cl

Ti(OiC3H7)4

room temperature
Cl

O

O
Ti

OiC3H7

OiC3H7

IRMOF-1 

Cr(CO)6 , THF

Bu2O , 1400C

Cr

CO

CO

CO
Cr

X2

CO

CO
X2 , h

X = H2, N2

IRMOF-3 

NH2 N OH

OH

H

O

     толуол, 20-250С

VO(acac)2

CH2Cl2 , 20-250C

N O

V
O

(acac)

Рис. 2.19. Схема постсинтетической модификации [Cd3Cl6L3] [105], IRMOF-1 
[2.106] и IRMOF-3 [2.107] 

Введение атомов и молекул в свободное внутрикристалличе-
ское пространство МОКП. Этот способ очень активно применяется
для придания новых физико-химических свойств МОКП [2.94, 2.102, 
2.103]. МОКП могут быть допированы щелочными металлами (Li), 
благородными металлами (Au, Ag, Pt и др.) и гетерополикислотами
(ГПК). В этом случае инкапсулирование частиц проводится в уже гото-
вый каркас МОКП. Такой метод называется «ship-in-a-bottle». Другой
подход «bottle-around-a-ship» состоит в синтезе каркаса МОКП вокруг
необходимой частицы. Таким способом можно получить МОКП с маг-
нитными частицами Fe3O4, порфиринами, металлопорфиринами. 
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2.2.5. ПРИМЕНЕНИЕ МОКП 

Как уже было сказано, МОКП – материалы, обладающие уникаль-
ными свойствами. В первую очередь они имеют высокую удельную
поверхность (до 5000 м2 · г–1), большой размер пор (5…98 Å) и струк-
туру, подобную цеолитам [2.108]. Кроме того, в своем составе они со-
держат различные функциональные группы, позволяющие использо-
вать их в кислотно-оснóвных и окислительных реакциях, процессах
газоочистки и др.  

Так, МОКП могут позволить решить задачи, связанные с техноло-
гиями хранения и переработки энергии. Поиск новых видов топлив – 
экологически чистых по сравнению с традиционными ископаемыми
видами топлив – очень важная задача. Водород является привлека-
тельной заменой, так как имеет зна-
чительно более высокое энергетиче-
ское содержание (почти в три раза 
больше, чем у бензина) и его вы-
хлопные продукты содержат эколо-
гически чистый водяной пар, а не
парниковый углекислый газ и ток-
сичные окислы азота. В 2009 г. было 
продемонстрировано, что Ru-MOF 
может выступать в роли катализато-
ра разложения воды при воздей-
ствии видимого света с длиной вол-
ны 450 нм. При этом квантовый вы-
ход составлял 4.82 % [2.109]. Позд-
нее были синтезированы другие 
МОКП, способные проводить фото-
каталитическое разложение воды, например, MOF(Ti)-NH2 (рис. 2.20), 
MIL-101(Cr)/CdS/0.5%(масс.)Pt, ZIF-8, ZIF-9 и др. [2.110].  

Фотокаталитическое восстановление СО2 с использованием в
качестве катализатора МОКП является перспективным направлением, 
поскольку продукты данной реакции, такие как CO, HCOOH, MeOH и
CH4, используются в промышленности и могут выступать в роли энер-
гоносителей. В работе [2.111] был описан синтез UiO-67, модифициро-
ванного металлорганическими комплексами Ir, Ru, Re и аммоний-
церий(IV)нитратом ((NH4)2[Ce(NO3)6]). Такие UiO-67/X были также 

Ti-оксо-
кластер

H2

H
+

  420 нм

NH2

e
–

2-амино-терефталевая
кислота  

Рис. 2.20. Схематическая иллю-
страция фотокаталитического раз-
ложения воды на MIL-125(Ti)-NH2  
                         [2.110] 
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активны в реакциях фотокаталитического восстановления СО2, фото-
окислении воды, аза-Генри-реакции, фотоаэробном взаимодействии
аминов с образованием иминов, фотоокислении тиоанизола 
(табл. 2.12). 

Т а б л и ц а  2.12 

Основные фотокаталитические реакции с использованием в качестве
катализаторов UiO-67/Х [2.111] 

Реакция Сокатализатор (X) Схема реакции 

Фотоокисление
воды 

(NH4)2[Ce(NO3)6] +
[Cp*IrIII(dcppy)Cl] 2H2O  O2 

Фотокаталити-
ческоe восста-
новлениe СО2 

[ReI (CO)3(dcbpy)Cl] CO2

N(C2H5)3
CO + H2  

Аза-Генри-
реакция 

[IrIII(ppy)2(dcbpy)]Cl 
[RuII(bpy)2(dcbpy)]Cl2 

N

R

N

RO2N

CH3NO2

Фотоаэробное
взаимодействие

аминов  
с образованием

иминов 

[IrIII(ppy)2(dcbpy)]Cl 
[RuII(bpy)2(dcbpy)]Cl2 

NH2

R

CH3CN

600C
NH

R R

R = H, CH3, OCH3 

Фотоокисление
тиоанизола 

[IrIII(ppy)2(dcbpy)]Cl 
[RuII(bpy)2(dcbpy)]Cl2 

S CH3OH S

O

air

Высокую фотокаталитическую активность в окислении СО2  
проявляют также NH2-MIL-125(Ti), Co-ZIF-9/[Ru(bpy)3]Cl26H2O, 
[Cu3(BTC)2]n/TiO2 и порфиринсодержащий PCN-222 [2.108].  

Топливные элементы являются экологически чистыми системами
электрохимического преобразования топлива. Однако характеристики
топливного элемента сильно зависят от эффективности электролита, 
регулирующего перенос заряда между анодом и катодом. Предполага-
ется, что топливные элементы с протон-обменной мембраной (ПОМ) 
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могут быть перспективной технологией в будущем. Существующие на
сегодняшний день МОКП, обладающие высокой протонной проводи-
мостью и недорогим синтезом, можно разделить по условиям их ис-
пользования на две группы: низкая температура (ниже 100 °C, повы-
шенная влажность) и высокая температура (выше 100 °C и безводные
условия).  

К первой группе МОКП относят [(NH4)2(adp)[Zn2(ox)3]3H2O]n, про-
тонная проводимость которого составляет 8.3  103 Cм  см–1 при 25 °C 
и влажности 98 %, что сравнимо с проводимостью Nafion [2.112]. Было
показано, что протонная проводимость такого МОКП происходит по
механизму Гротгуса15. В 2013 г. учеными из Канады был синтезирован
3D PCMOF-5, содержащий свободные фосфониевые группы [2.113], 
стабильный при 60 °С, 98 % влажности и имеющий протонную прово-
димость 4  10–3 См · см–1. Впоследствии были синтезированы другие
МОКП, обладающие высокой протонной проводимостью, например, 
VNU-15 (2.9  10–2 Cм/см, 95 °С, 60 %), PCMOF (2.19  10-–2 Cм/см, 
85 °С, 9 %) [2.114]. Первые эксперименты показали, что МОКП можно
рассматривать в качестве мембран для получения ПОМ, так как их
проводимость и стабильность во влажной среде близки к используе-
мому материалу Nafion (0.1 См · см–1, 90 °С, 95 %).  

Для синтеза МОКП, имеющих высокую проводимость при темпе-
ратурах выше 100 °С, обычно применяют стратегию включения высо-
кокипящих или нелетучих соединений, таких как триазол, имидазол, 
гистамин, бензимидазол, H2SO4 и H3PO4. Таким способом были полу-
чены, например, имидазол допированный [Al(µ2-OH) (1,4-NDC)]n и
[Al(µ2-OH) (1,4-BDC)], допированный 1H-1,2,4-триазолом -PCMOF2. 
Проводимость этих МОКП составляет 2.2  10–5 (120 °С), 1.0  10–7

(120 °С) и 5.0  10–4 См  см–1 [2.115]. 
МОКП в качестве аккумуляторных батарей – это еще одно пер-

спективное направление их использования. В настоящее время приме-
няются литий-ионные аккумуляторные батареи (LIB), где в качестве 

                                                      
15 Механизм переноса протонов или же протонных дефектов в средах, где

имеется водородная связь. Передача иона водорода по цепочке связанных
водородными связями молекул воды проходит в несколько стадий («эстафет-
ный» механизм), практически же скорость «движения протонов в растворите-
ле» определяется скоростью поляризации молекул растворителя. 
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катода выступает LiCoO2, а анода – графит. Емкость катода и анода в
таких LIB обычно составляет 148 и 372 мА · ч · г–1 соответственно 
[2.114]. В 2010 г. в лаборатории национального университета Сингапу-
ра были синтезированы формиатсодержащие МОКП Zn3(HCOO)6, 
Co3(HCOO)6 и Zn1.5Co1.5(HCOO)6 [2.115]. Было показано, что при ис-
пользовании в качестве катода формиатсодержащих МОКП, до-
пированных литием (9.6 моль Li), такая LIB имела практически посто-
янную емкость  560 мА · ч · г–1 в течение 60 циклов при напряжении 
0.005…3.0 В. Это позволяет рассматривать МОКП в качестве новых
анодных материалов для LIB. В настоящее время ведутся работы в
этом направлении [2.115]. 

Суперконденсатор – устройство для хранения электрохимических
зарядов, способное поглощать и передавать высокую энергию [2.114]. 
Он работает в электрохимических двухслойных конденсаторах на ос-
нове ионной адсорбции, а в псевдоконденсаторах – посредством быст-
рых поверхностных окислительно-восстановительных реакций. Обыч-
но в псевдоконденсаторах используют оксиды переходных металлов, 
такие как RuO2, MnO2, Co3O4, NiO. Эти оксиды имеют высокую элек-
трическую емкость, например, теоретическая удельная емкость Co3O4

равна 3560 Ф  г–1. 
Поскольку МОКП имеют высокоупорядоченную пористую кар-

касную структуру, содержащую органические лиганды, их карбони-
зация может привести к образованию нанопористых углеродных ма-
териалов с большой поверхностью и узким распределением пор 
[2.108]. Например, в работе [2.116] было показано, что МОКП явля-
ются прекрасными материалами для создания электродов суперкон-
денсаторов. Термолизом поликатенированного Со-МОКП был полу-
чен нанопористый Co3O4 с размером пор 10 нм. Электрохимическими
испытаниями такого материала было установлено, что он может
обеспечить максимальную удельную емкость 150 Ф  г–1 в течение
3400 циклов при силе тока 1 А  г–1. Мезопористые Cо3О4-углеродные
композиты, полученные из цеолитоподобного ZSA-1 и ZIF-67 также 
проявляют высокую удельную емкость 205.4 (0.2 А  г–1) и 144.5 
(0.5 А  г–1) соответственно [2.117]. 

Благодаря высокой упорядоченности системы пор и возможности 
широкого варьирования их размеров МОКП можно использовать в
различных процессах очистки, разделения и хранения газов. В настоя-
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щее время существует большое количество работ [2.86, 2.94, 2.118, 
2.119], посвященных этой теме. 

Поскольку МОКП содержат CUS-центры, способные адсорбиро-
вать различные льюисовские основания, такие как амины, фосфины, 
оксигенаты16, спирты, воду, серу, содержащие соединения, их можно
использовать для очистки газов от этих примесей. Экспериментально
было установлено, что при комнатной температуре Cu-EMOF, приго-
товленный электрохимическим методом, способен снижать количество
одоранта тетрагидротиофена (THT) из природного газа с 10…15 до
1 ppm при пропускании газа через реактор с неподвижным слоем

МОКП [2.118]. Общая емкость Cu-EMOF  1
Cu-EMOF70 г THT L  на по-

рядок превосходит коммерчески доступные активированные углерод-
ные материалы в качестве адсорбентов, а именно Norit (тип RB4) и
CarboTech (тип C38/4). MIL-100 (Al3+, Cr3+, Fe3+, V3+) можно применять
для очистки нефтей и топлив от азот- и серосодержащих гетероцикличе-
ских соединений, таких как индол, 1,2-диметилиндол и тиофен [2.120].  

Кроме того, МОКП можно использовать для разделения смесей, 
например CH4/CO2 (MIL-100(Cr), MIL-101(Cr) [2.121]), пропан/про-
пилен (MIL-100(Fe) [2.122]), CO2/N2 (Zn2(bdc)2(bpee) [2.123]). Возмож-
но их применение для очистки воздуха от токсичных загрязнений, 
очистки поверхности воды от разливов нефтепродуктов, а также в ка-
честве стационарных фаз для газовой хроматографии. 

Высокая внутренняя поверхность, отсутствие «мертвого» внутрен-
него объема, высокая адсорбционная емкость МОКП позволяют ис-
пользовать их в качестве резервуаров для хранения и транспортировки
различных газов. Следует отметить, что преимущества увеличенной
емкости с МОКП, заполненными баллонами, могут возникать только  
в том случае, если газ находится в истинном газообразном состоянии,  
а не в жидкой фазе. Так, при давлении 150 атм количество метана  
в баллоне в присутствии Cu2(BTC)3 увеличивается на 35 % [2.123]. 
Аналогичный эффект наблюдался и для ацетилена в присутствии
Cu2(pzdc)2(pyz) [2.124].  

Наибольший интерес представляет поиск МОКП, позволяющих хра-
нить и транспортировать водород. В настоящее время известно шесть 
                                                      

16 Общее название низших спиртов и простых эфиров, применяемых в ка-
честве высокооктановых компонентов моторных топлив. 
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способов хранения водорода: 1) в газовых баллонах высокого давления
(до 800 бар); 2) в сжиженном состоянии водород при 21 К в криогенных
танках; 3) в материалах с высокой удельной поверхностью при темпера-
турах ниже 100 К в адсорбированном виде; 4) в адсорбированном на ме-
таллических центрах междоузлиях металлов при атмосферном давлении и
температуре; 5) в химически связанном виде (с образованием ковалент-
ных или ионных соединений) при атмосферном давлении и 6) в виде
окислов реакционноспособных металлов, например Li, Na, Mg, Al, Zn с
водой [2.125]. Системы хранения водорода, основанные на физической
сорбции, более предпочтительны из-за их дешевизны и конструктивной
простоты. Основные результаты по исследованию возможности примене-
ния МОКП для хранения и транспортировки водорода можно найти в ра-
ботах [2.123, 2.124, 2.119]. Анализ литературных данных показал, что
МОКП по адсорбционной емкости превосходят цеолиты и не уступают
углеродным материалам (табл. 2.13). Высокопористые МОКП можно ис-
пользовать при низкой температуре, а МОКП с небольшим диаметром
пор и подвижной структурой – при комнатной температуре.  

В химической промышленности гетерогенные катализаторы игра-
ют важную роль. Примерно 90 % всех химических процессов осу-
ществляется с помощью гетерогенного катализа. В последнее время
МОКП все чаще стали применять в качестве катализаторов различных
процессов, особенно в энантиоселективном катализе [2.105, 2.126]. 
Основные результаты таких исследований можно найти в обзорах 
[2.105, 2.123, 2.127, 2.128]. Стоит отметить, что в работе [2.127] прове-
ден анализ литературных данных с точки зрения типа катализируемой
реакции (табл. 2.14), в работе [2.123] – с учетом нахождения активного
центра каталитической реакции (табл. 2.15), а в работе [2.128] – с уче-
том кислотно-оснóвных свойств МОКП. 

МОКП являются привлекательными материалами для оптической
электроники [2.110, 2.124, 2.129, 2.130], в медицине – для доставки ле-
карственных препаратов, томографии, хранения используемых в меди-
цине газов (NO, CO2, CO) и т. д. [2.110, 2.131, 2.132]. In vitro и in vivo 
эксперименты17, проведенные на живых организмах (крысах), показали 

                                                      
17 In vitro (с лат. – «в стекле») – проведение экспериментов «в пробирке» – 

вне живого организма. In vivo – эксперимент на живом организме (на человеке 
или на животной модели). 
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отсутствие токсичности железосодержащих МОКП в количестве до
220 мг/г, таких как MIL-88A, MIL-88B-4CH3, MIL-100. Кроме того, они
являются биоразлагаемыми в условиях живого организма [2.132]. Все
это позволяет использовать МОКП в качестве наноинкапсуляторов
лекарственных препаратов с контролируемым их высвобождением. 
Показана возможность инкапсулирования [2.132] в железосодержащие
карбоксилатные МОКП различного типа терапевтических молекул, 
включая противоопухолевые и антиретровирусные препараты, такие
как бусульфан, цидофовир и трифосфат азидотимидин. Адсорбционная
емкость МОКП может достигать 42 %, а длительность высвобождения
препарата – от 3 до 14 дней.  

Т а б л и ц а  2.13 

Адсорбция водорода на различных материалах [2.123, 2.124] 

Адсорбент 
Поверхность

(м2/г) 
Поглощение Н2

(% мол.) 
Условия 

NaY 725 1.8 77 К, 1.5 МПа 

AX-21*/(5%Pd/C)/угле-
родные мостики=8:1:1 

2880 1.8 298 К, 10 МПа 

MIL-53(Al) 1590 3.8 77 К, 1.6 МПа 

MOF-177 – 7.5 77 К, 9 МПа 

HKUST-1 2175 2.5 77 К, 0.1 МПа 

IRMOF-1/(5%Pt/C)/угле-
родные мостики 

3362 3.0 298 К, 10 МПа 

IRMOF-8/(5%Pt/C)/угле-
родные мостики 

1466 4.0 298 К, 10 МПа 

* AX-21 – суперактивированный уголь. 
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Т а б л и ц а  2.14 

Основные реакции, катализируемые МОКП [2.127] 

Реакция Реагенты МОКП 

Окислительно-восстановительный катализ 

Окисление олефинов Циклогексен [Co(BPB)] 

α-пинен, цикло-
гексен карио-
филлен 

[PW11TiO40]5/[Cr3F(H2O)2O(bdc)3],  

[PW11CoO39]5//[Cr3F(H2O)2O(bdc)3] 

[(Zn4O)(bdc-NH2)3]Vsal0.4 

Окисление алканов Циклогексан Mn(porphyrin)/[In48(HImDC)96 

Окисление спиртов Циннамиловый
спирт, арилбор-
ные спирты 

[Pd(2-pymo)2] 

Восстановление нитро-
ароматических соеди-
нений 

Нитробензол, 

2-метил-1-нит-
ронафталин 

[In2(OH)3(bdc)1.5] 

Кислотно-осно́вный катализ 

Реакция Кновенагеля Бензальдегид и
малононитрил 

[Cd(4-btapa)2(NO3)2] 

Трансэтерификация Сложные эфи-
ры, спирты  

[Zn3(µ3-O)(O2CR)6(H2O)3]n 

Алкилирование по Фри-
делю–Крафтсу 

Трет-бутилхло-
рид, толуол 

[Zn4O(bdc)3]  

[Zn4O(ndc)3] 

Изомеризация, циклиза-
ция, внутримолекуляр-
ные перегруппировки 

α-пинен оксид; 
цитронеллаль;  
2-бромопро-
пиофенон  

[Cu3(btc)2] 

Эпоксидирование  
олефинов 

Линейные  
и циклические
олефины 

[Cu(L2)2(H2O)2], 
[Cu(L3)2(H2O)(Py)2], 



2.2. МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИЕ КООРДИНАЦИОННЫЕ ПОЛИМЕРЫ 

111 

Т а б л и ц а  2.15 

Основные реакции, катализируемые МОКП [2.123] 

Тип реакции Реагенты МОКП

МОКП в качестве носителя 

Эпоксидирова-
ние 

Пропилен+O2 Ag/[Zn4O(BDC)3] (MOF-5) 

Гидрирование Циклооктен + Н2 Pd/[Zn4O(BDC)3] (MOF-5) 

Активный центр SBU  

Окисление  Полифенол + Н2О2 [Cu3(BTC)2] 

Алкоголиз 
эпоксидов 

Эпоксид + спирт [Cu(bpy)(H2O)2(BF4)(bpy)] 

Полимеризация
Циглера–Натта 

Этилен, пропилен Ti-(2,7-дигидроксинафтален) 

Активный центр линкер 

Введение кар-
бонилов 

ZnEt2 + ароматиче-
ские альдегиды 

Ti(OiPr)4[Cd3Cl6(L1)3]4DMF6MeOH3H2O 

Гидрирование Пропилен + Н2 [Rh2(M
2+TCPP)2](M

2+ = Cu, Ni, Pd) 

Постсинтетическая модификация 

Метанолиз
эпоксидов 

цис-2,3-эпокси-
бутан 

[Cu(L-aspartate)bpy0.5]HCl 

Реакция Кневе-
нагеля 

Бензальдегид + 
этилцианоацетат 

Cr3(F,OH)(en)2O(BDC)3

(ED-MIL-101) 

Как было отмечено, МОКП можно использовать для доставки и
хранения газов, таких как NO или СО, которые являются жизненно
важными в биологии млекопитающих. За открытие активности NO как
сигнальной молекулы в сердечно-сосудистой системе в 1998 г. Роберту
Ф. Ферчготту (Robert F. Furchgott), Луису Дж. Игнарро (Louis J. Ignar-
ro), Фериду Мураду (Ferid Murad) была вручена Нобелевская премия в
области физиологии и медицины. Это открытие привело к взрыву ис-
следований в области биологии и химии NO [2.133]. Было установлено, 
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что NO способен контролировать артериальное давление и предотвра-
щать свертывание крови. Поэтому поиск носителя для доставки NO 
в организм человека является важной задачей. В работе [2.132] на экс-
периментах с кровью человека и вазодилатации18 свиных артерий было
показано, что M-CPO-27, имеющий сотовую структуру, после актива-
ции (удаления адсорбированных молекул-гостей) способен участво-
вать в цикле «адсорбция, хранение и выделение NO». 

МОКП, например Zn-MOF, приготовленные из эндогенных19 орга-
нических линкеров, в частности тех, которые основаны на аминокис-
лотах, производных фенилаланина и тирозина и экзогенных политопи-
ческих лигандах с терапевтической активностью, являются перспек-
тивными для использования в медицине. Чтобы снизить токсичность
МОКП в организме после доставки медицинского препарата, было
предложено вводить терапевтическую молекулу непосредственно в
качестве органической составляющей самой структуры МОКП. В этом
случае высвобождение молекулы лекарственного средства достигается
только за счет деградации МОКП [2.132]. Например, в работе [2.134] в
модельных физиологических условиях (фосфатный буферный раствор
с рН 7.4, 37 °С) показано разложение Bio-MIL-1 с выделением никоти-
нового линкера с последующим образованием никотиновой кислоты20, 
при этом выделяющиеся ионы железа образовывали нерастворимые
фосфаты.  

Активно МОКП исследуются всего 20 лет. Однако уже за такой ко-
роткий срок учеными всего мира была проделана огромная работа. 
Были синтезированы более 20 000 различных МОКП, разработаны
подходы синтеза и модификации уже готовых структур. Анализ лите-
ратурных и патентных данных показал, что большинство работ еще
далеки до своего завершения. Будем надеяться, что все они найдут
свое применение. И кто знает, может быть через десять лет МОКП
найдут применение не только на Земле, но и в космосе (космической
индустрии).   

                                                      
18 Увеличение просвета кровеносных сосудов, артерий. 
19 Эндогенные вещества – вещества, которые образуются в организме,

ткани или клетке в процессе ее жизнедеятельности. 
20 Витамин РР применяют для профилактики сердечно-сосудистых забо-

леваний. 
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2.3. СИЛИКАТНЫЕ И АЛЮМОСИЛИКАТНЫЕ 
МАТЕРИАЛЫ  

Земная кора на 75 масс. % состоит из соединений кремния – сили-
катов, число которых составляет почти треть от всех известных мине-
ралов. Силикаты являются важнейшими породообразующими минера-
лами. В настоящее время известно примерно 800 видов силикатов. Их
доля среди минералов литосферы составляет более 90 %. С химиче-
ской точки зрения силикаты являются солями кремниевых кислот, в
структуре которых четырехвалентный катион Si4+ окружен четырьмя
анионами кислорода, расположенными по вершинам тетраэдра. [SiO4]

–

группы соединяются между собой только через вершины тетраэдра.  
В алюмосиликатах часть позиций Si4+ (ионный радиус 0.039 нм) изо-
морфно замещается Al3+ (ионный радиус 0.045 нм). Электронейтраль-
ность системы обеспечивается противокатионами металлов (Na+, K+, 
Са2+, Mg2+ и Fe2+/3+, реже Li+ и Ва2+).  

Вопрос о строении алюмосиликатов долгое время оставался откры-
тым. Так, Д.И. Менделеев предполагал, что они представляют собой
«сложные соединения» подобно сплавам и по своим свойствам близки
к свойствам оксидов SiO2 и Al2O3. Сам же термин алюмосиликаты  
был введен в минералогию В.И. Вернадским, указавшим на аналогич-
ную роль Al3+ и Si4+ при геохимических процессах и в составе природ-
ных соединений. К началу XX века имелся богатый эксперименталь-
ный материал по составу и свойствам алюмосиликатов. Применение
рентгеноструктурного анализа для исследования алюмосиликатов поз-
волило установить, что основным «строительным кирпичиком» этих
соединений являются атомы кремния и алюминия, окруженные че-
тырьмя атомами кислорода, т. е. кремне(алюмо)кислородный тетраэдр
SiO4(AlO4). Разные способы соединения этих тетраэдров объясняют
многообразие алюмосиликатов (рис. 2.21). 

Силикаты и алюмосиликаты обычно подразделяют на следующие
структурные типы: 

 каркасные силикаты/алюмосиликаты – цеолиты, полевые шпаты, 
фельдшпатоиды и др.; 

 слоистые силикаты/алюмосиликаты – глинистые минералы, 
слюды, хлориты; 

 цепочечные силикаты/алюмосиликаты – некоторые пироксены; 
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 ленточные силикаты/алюмосиликаты – некоторые амфиболы; 
 кольцевые силикаты/алюмосиликаты – кордиерит. 

Отдельный
тетраэдр

Фрагмент простой
цепи

Фрагмент 
«ленты»

Фрагмент
«листа»  

Рис. 2.21. Способы соединения кремне(алюмо)кислородных  
тетраэдров SiO4(AlO4) 

Природные алюмосиликаты являются наиболее распространен-
ными минералами, на их долю приходится до 50 % массы земной
коры. Многие алюмосиликаты (полевые шпаты, слюды, нефелин, 
цеолиты и др.) – ценное минеральное сырье, широко используются  
в газовой и химической промышленности, а также для очистки воды
и др. 

2.3.1. ЦЕОЛИТЫ  

2.3.1.1. История развития химии цеолитов  

Природные цеолиты – это кристаллические водные
алюмосиликаты щелочных элементов каркасной струк-
туры, известные человеку с древних времен под назва-
нием солончаки. Животные и люди употребляли в пищу
«землистые вещества», поскольку интуитивно ощуща-
ли, что это помогает им очищать организм от токсичных

веществ, а также восполнять потери микроэлементов и минералов. 
Этот эффект, распространенный среди животных и людей, называется
литофагией. Например, аборигены Океании употребляют их в пищу. 
Это помогает им очищать организм и бороться с перееданием. Древние
люди пересыпали овощи и фрукты цеолитами для предотвращения их 
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гниения. Однако все это были эмпирические знания, полученные в ре-
зультате многочисленных опытов и ошибок. 

К первым научным исследованиям цеолитов можно отнести работы
шведского ученого химика Акселя Ф. Кронстедта (Axel Frederic von 
Cronstedt, 23.12.1722 – 19.08.1765), который в 1756 г. во время опытов
с минералом стильбит21 столкнулся с интересным явлением. Он уви-
дел, что при нагревании минерала происходит его вздутие и появление
маленьких пузырьков жидкости. Впоследствии он обнаружил, что та-
кими же свойствами обладают минералы клиноптилолит, морденит, 
фозажист, шабазит и др. Минералы с подобными свойствами он назвал
цеолитами (от греч. zeo – кипеть и lithos – камень) [2.135–2.137]. Кроме
того, А.Ф. Кронстедт показал, что такие минералы способны не только
выделять воду, но и поглощать ее. Это открытие в XVIII веке не смог-
ли оценить по достоинству и найти соответствующего применения, 
поэтому про кипящие камни забыли почти на двести лет. В середине
ХХ века при работе над проблемой очистки воды эти минералы снова
привлекли к себе внимание, поскольку обладали уникальными сорбци-
онными свойствами и эффективно снижали содержание в воде солей
кальция, сохраняя при этом ее свежий вкус. Кроме того, по сравнению
с другими сорбентами их стоимость была невысокой. Все это послу-
жило толчком к более внимательному изучению их свойств. 

В настоящее время в природе обнаружено около 60 видов цеоли-
тов. Среди наиболее распространенных можно назвать: анальцим
Na[AlSi2О6]хН2О; гейландит Ca4[Al8Si28O72]х24H2O; клиноптилолит
Na6[Al6Si30O72]х20Н2О; ломонтит Ca4[Al8Si16О48]х16Н2О; морденит
Na8[Al8Si40O96]x28H2O; филлипсит (0.5Са,Na,K)6[Al6Si10O32]x12H2O; 
фожазит Na2Ca[Al2Si4O12]2·16Н2О; шабазит Ca2[Al4Si8O24]x12H2O; 
эрионит (K2Na2CaMg)[AlSi3O8]26Н2О.  

Общая формула цеолитов Mx/n [(AlO2)x(SiO2)y]·zH2O, где М – катион
(катионы) с валентностью n (например, катионы щелочных и щелочно-
земельных металлов, аммония и др.), z – число молекул воды, отноше-

ние 
y

x
 имеет различные значения и обычно находится в пределах от 

одного до пяти [2.138]. 

                                                      
21 В работе [2.137] предполагается, что А.Ф. Кронстедт исследовал стеле-

рит, содержащий небольшое количество стильбита. 
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В природе цеолиты образуются в результате гидротермальных пре-
вращений вулканических глин, кварца, полевого шпата, плагиоклаза, 
нефелина, монтмориллонита. Например, возможна цепочка последова-
тельных превращений «глина → кварц → морденит-гейландит → эпи-
стильбит → стильбит → ….. → шабазит → кальцит». При этом из
одной формы цеолита могут быть получены другие модификации цео-
литов. Например, клиноптилолит может трансформироваться в морде-
нит, филлипсит, гарронит и другие модификации цеолитов [2.139]. 

Первый синтез синтетических цеолитов был проведен французским
химиком Генри Дэвилом (Henry Etienne Sainte-Claire Deville) в 1862 г. 
[2.136 и 2.137]. Гидротермальным синтезом из водных растворов сили-
ката калия и алюмината натрия при 170 °С им был получен первый
синтетический цеолит левинит. В 1882 г. Шултен опубликовал синтез
анальцима [2.140]. Однако основные исследования цеолитов начались
в 30–40-е гг. ХХ века. Большой вклад в развитие методов синтеза цео-
литов внес английский химик Ричард Баррер (R.M. Barrer, 16.06.1910 – 
12.09.1996) [2.141]. Ему удалось расширить список синтетических цео-
литов и синтезировать морденит, шабазит, филлипсит, фожазит, 
стронциевые, галлиевые и бариевые цеолиты.  

В 1959 г. фирмой Union Carbide Corp было предложено использо-
вать в крекинге углеводородов катализатора на основе цеолита типа Y. 
По масштабам производства и использования этот цеолит занимает
первое место среди всех цеолитов, используемых в катализе.  
В нашей стране исследования по синтезу цеолитов были начаты в
1957 г. в Грозненском нефтяном научно-исследовательском институте
(ГрозНИИ), там же в 1961 г. был осуществлен первый промышленный
синтез цеолита. Стоит отметить, что замещением атомов кремния и
алюминия на атомы бора, ванадия, железа, никеля, германия, фосфора
можно получать композиции различного химического состава, обла-
дающие структурой и свойствами цеолитов. Такие структуры называ-
ются цеолитоподобными материалами [2.142]. В 2001 г. было синтези-
ровано 133 цеолитных структуры. В настоящее время получено около
600 синтетических цеолитов, часто не имеющих природных аналогов. 
Основные этапы открытия новых синтетических цеолитов приходятся
на конец 1980 – начало 2000-х гг. (рис. 2.22) [2.143]. В этот пе-
риод был осуществлен синтез металлфосфатных молекулярных сит  
(AlPO4-n, SAPO-n и MeAPO-n, VSB-n), мезопористых силикатных  
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Рис. 2.22. Основные открытия в области синтеза цеолитов  
и цеолитоподобных материалов [2.143] 

молекулярных сит (cloverite, MCM-22, tschortnerite (TSC), MCM-41, 
FSM-16), мезопористых металлсиликатных молекулярных сит, металл-
органических координационных полимеров (MIL-n, MOF) и др. [2.143]. 
База данных о синтезированных цеолитах регулярно обновляется  
и публикуется под названием «Atlas of Zeolite Structures» [2.144].  
В настоящее время в синтетической химии цеолитов основной тенден-
цией можно считать переход от создания микропористых к созданию
мезо- и макропористых систем, поскольку наличие крупных полостей
открывает широкие возможности для капсулирования в них объемных
органических молекул.  

2.3.1.2. Номенклатура цеолитов  

На сегодняшний день существует несколько номенклатур для цео-
литов: 

– тривиальная номенклатура, в основу которой положены названия
цеолитов, встречающихся в природе в виде минералов. Например, 
морденит, шабазит, эрионит; 
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– номенклатура, в основу которой положено использование букв ла-
тинского, греческого алфавита или акронимы22 (ZSM-5, ZK-4 (Mobil), 
EU-1, AlPO, SAPO, MeAPO). Например, Милтон, Брек и сотрудники
Union Carbide для обозначения первых синтетических цеолитов исполь-
зовали современный латинский алфавит (цеолиты A, B, X, Y, L) [2.142]. 
Сотрудники компаний Mobil и Union Carbide применяли буквы грече-
ского алфавита, например цеолит альфа, бета, омега [2.142]; 

– номенклатура, разработанная Структурной комиссией Междуна-
родной цеолитной ассоциации (IZA) в 70-х гг. ХХ века. Согласно пра-
вилам IZA все цеолиты были классифицированы по топологии карка-
са 23 без учета химического состава цеолита и симметрии рассматрива-
емой топологии [2.142]. Цеолиты, имеющие одинаковую топологию, 
относятся к одному типу цеолитного каркаса. В данный момент изве-
стен 191 тип каркасов, признанных IZA. Каждый тип каркаса обозна-
чается тремя буквами. Выбор этих букв зависит от многих параметров
и часто связан с названием природных цеолитов, местом синтеза, 
структурными характеристиками. Образование названий некоторых
цеолитов приведено в табл. 2.16. Кроме названия цеолита по система-
тической номенклатуре часто указывают размер пор, модуль (мольное
отношению SiО2/Аl2О3), тип катионов, входящих в структуру содали-
товой ячейки. 

2.3.1.3. Структура цеолитов  

Цеолиты по своей структуре – это сложные кристаллические неор-
ганические полимеры. Обычно их определяют как трехмерные образо-
вания, имеющие однородные поры (необязательно только одного се-
чения) молекулярных размеров. Рентгеноструктурные исследования
силикатов и алюмосиликатов, проведенные в 1925–1931 гг., показали, 
что первичными структурными единицами служат тетраэдры SiO4 и
AlO4 [2.142, 2.145]. Впоследствии было показано, что из аналогичных
структурных единиц (ТО4) состоят все природные цеолиты. Эти пер-
вичные единицы соединяются между собой через атом кислорода и
образуют вторичную структуру (SBU) в виде колец с содержанием 

                                                      
22 Аббревиатура, образованная из начальных букв, частей слов или слово-

сочетаний. 
23 Порядок соединения вершин ребрами. 
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атомов Т ≥ 3, а также призм и более сложных многогранников. Наибо-
лее часто встречающиеся SBU представлены на рис. 2.23. В скобках
указано количество цеолитов, в которых содержатся эти блоки. Следу-
ет отметить, что обычно длины связей Al–O и Si–O в тетраэдрах со-
ставляют 1.73 и 1.61 Å, а угол О-Т-О близок к тетраэдрическому углу
-Существование большого количества цеолитов разной струк .׳40 109°
туры объясняется изменением угла в группе Si–O–Si в SBU в широких
пределах от 135° до 180°. 

Т а б л и ц а  2.16 

Построение названия цеолитов согласно номенклатуре IZA [2.142]  

Полное название Сокращенное название Название IZA 

Zeolite A(Linde Division, 
Union Carbide) 

Linde Type A LTA 

Zeolite L(Linde Division, 
Union Carbide) 

Linde Type L LTL 

– Faujasite FAU 

Zeolite Socony Mobil – 
five 

ZSM-5(five) MFI 

Four-leafed clover shaped 
pore opening 

(поры в виде четырех-
листного клевера) 

Cloverite CLO 

– Zeolite Beta BEA 

Координационное число центрального атома Т в тетраэдрах ТО4

равно четырем, однако валентность алюминия равна трем, поэтому
тетраэдр AlO4 имеет заряд –1. Следовательно, смежное расположение
тетраэдров AlO4 в каркасе цеолита невозможно (правило Левенштей-
на). И отношение числа атомов кремния к числу атомов алюминия в
каркасе цеолитов должно быть не меньше единицы. Электронейтраль-
ность AlO4 обеспечивают катионы, расположенные вблизи тетраэд-
ров [2.145]. Эти катионы являются обменными.  
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T = 3 (5) T = 4 (71) T = 6 (51) T = 8 (24)

T = 12 (5) Spiro  T = 5 (2)– T = 4 4 (4) – T = 6 6 (10) – 

T = 2 6 2 (16) –  – T = 6 2 (16) – T = 4 2 (23) – T = 8 8 (3) – 

Рис. 2.23. Основные виды вторичных строительных блоков решеток  
цеолитов (приведена структура Т-атомов) 

Вторичные блоки, соединяясь друг с другом, образуют систему ка-
налов, которые состоят из n-членных колец, называемых порами. Диа-
метр пор зависит от количества Т-атомов. Например, если в цикле 8 Т-
атомов – раскрытие поры 4 Å (малые поры), если 10 Т-атомов – 5.5 Å 
(средние поры), если 12 Т-атомов – 7.5 Å (большие поры). Количество
Т-атомов может быть любым, а также четным и нечетным. Различают
три типа систем и каналов: 

 система одномерных, непересекающихся каналов; 
 двухмерная система каналов; 
 трехмерная система пересекающихся каналов в виде двух вари-

антов: а) система, в которой все каналы эквивалентны и свободные
диаметры одинаковы для всех каналов независимо от их направления; 
б) система, в которой каналы не эквивалентны, и их диаметр зависит
от кристаллографического направления (одинаковые каналы, идущие в
одном направлении, пересекаются с более узкими каналами). 

Например, морденит (Na8[Al8Si40O96]24H2O, n Si/m Al = 5) образует
систему каналов, состоящую из 12 и 8 тетраэдров ТО4, имеющих диа-
метры 7.0…6.5 и 5.7…2.6 Å (рис. 2.24) [2.136, 2.137].  

Цеолиты группы фожазита имеют трехмерную систему каналов, 
состоящую из больших α-полостей диаметром 11.0…12.0 Å, соединен-
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ных восьмичленными и двенадцатичленными кольцами диаметрами 
4.0…5.0 и 8.0…9.0 Å) (рис. 2.24). 

Структурный тип MOR Структурный тип FAU Структурный тип MFI 
морденит  фожозит   ZSM-5 

Рис. 2.24. Схематическое изображение структуры цеолитов  
и цеолитных групп [2.142] 

Цеолит ZSM-5 (структурный тип пентасил) образует систему пере-
секающихся под прямыми углами каналов: прямые каналы с размером
окон 5.3…5.6 Å и синусоидальные с размером 5.1…5.5 Å (рис. 2.24). 
По аналогии с аморфными адсорбентами кольца отождествляют с по-
рами. Различают цеолиты, характеризующиеся микропорами малых 
(0.3…0.45 нм, цеолит А), средних (0.55 нм, пентасилы), больших 
(0.75 нм, фожазиты, -цеолит – 0.64…0.76 нм) и экстрабольших
(> 0.8 нм, морденит) размеров. Размеры пор могут зависеть от соотно-
шения кремния к алюминию, типа катионов. Так, для цеолитов КА
(калиевый цеолит, тип А) диаметр кольца равен 0.3 нм, NaA (натрие-
вый цеолит тип А) – 0.42 нм, а CaA (кальциевый цеолит тип А) – 
0.5 нм.  

2.3.1.4. Физико-химические свойства цеолитов  

Цеолиты обладают уникальными свойствами, которые можно  
варьировать в широких пределах, изменяя при этом химический состав
(например, Si/Al – отношение и состав катионов) и структуру материа-
ла (размер входных «окон» каркаса кристаллической решетки и внут-
рикристаллический объем микрополостей, занятых молекулами воды) 
(рис. 2.25).  
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Кислотность возрастает

Устойчивость к кислотам возрастает

Термическая устойчивость возрастает

Гидрофобность возрастает

Количество катионов снижается

A X     Y      ZSM-5      Эрионит     Морденит      Силикалит

2.0    2.5     4          6.0                10.0             60.0                 –

Цеолит

Отношение
SiO2 2 3/Al O

Рис. 2.25. Влияние мольного отношения SiO2/Al2O3 на физико- 
химические свойства [2.146] 

Термо- и кислотостойкость цеолита. Как правило, высококрем-
нистые цеолиты (клиноптилолит) с высокими значениями Si/Al (более 
3.5) наиболее термо- и кислотостойки. Они разрушаются при темпера-
туре 600…800 °С. Низкокремнистые цеолиты с отношением Si/Al 
1…2.5 (филлипсит, натролит, стильбит) обладают низкой термо- и
кислотостойкостью. Они разрушаются в растворах слабых кислот и
при температурах, не превышающих 300…400 °С.  

Гидратация-дегидратация цеолитов. Цеолиты способны удалять
«цеолитную» воду из своих свободных полостей (каналов). Внут-
рикристаллический объем, заполняемый водой, в гидратированных
цеолитах может составлять до 50 % объема кристалла. Структура цео-
лита может быть чувствительна к этому процессу. В стабильных цео-
литах структура каркаса, а также структура и форма пор после дегид-
ратации не изменяется. В то же время в случае нестабильных цеолитов
процесс дегидратации приводит к структурным изменениям каркаса: 
объем микропор может при этом уменьшаться, а форма микропор – 
искажаться. В результате такие цеолиты оказываются пронизанными
системой очень узких, не сообщающихся друг с другом каналов, диф-
фузия по которым затруднена из-за структурных нарушений. Таким
образом, изменения в каркасе и характере локализации катионов при-
водят к частичному разрушению структуры, что соответственно делает
процесс дегидратации необратимым. 

Ионообменные свойства цеолитов. Цеолиты способны вступать в
реакции обмена, т. е. обменивать свои катионы на другие катионы без 
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разрушения кристаллической структуры, из-за слабых ионных связей
обменных катионов с алюмокремнекислородным каркасом. Кроме то-
го, наличие в их структуре открытых полостей и широких каналов, в
которых располагаются обменные катионы, способствует легкости
протекания ионообменных реакций даже при низких температурах. 

Адсорбционные свойства цеолитов. Обезвоженные цеолиты приоб-
ретают способность адсорбировать молекулы различных веществ из га-
зовой и жидкой фаз, которые по своим размерам не превышают размеры
входных «окон» (каналов соединяющих микропоры). В зависимости от
температуры цеолиты способны поглощать воду и многие вредные ве-
щества (радионуклиды, тяжелые металлы, пестициды, нитраты).   

Молекулярно-ситовой эффект. Однородное распределение строго
фиксированного размера полостей в структуре цеолитов делает их
способными адсорбировать молекулы строго определенного размера. 
По значению эффективного диаметра «окон» цеолиты делятся на три
группы: узкопористые – размер «окон» 0.26 нм (гейландит и стильбит); 
среднепористые – размер «окон» 0.35…0.43 нм (шабазит) и широкопо-
ристые – размер «окон» 0.5 нм (фожазит). Цеолит способен сорбиро-
вать молекулы, размеры которых не более размера собственных
«окон». Например, если диаметр «входных окон» в каналы и полости
цеолита 0.3…0.6 нм, цеолит не будет способен адсорбировать молеку-
лы, размер которых превышает эти размеры. 

Кислотно-основные свойства цеолитов. Во многом эти свойства
определяются структурой и составом цеолита. Появление кислотных
центров обусловлено различием зарядов атомов Si4+ и Al3+, что фор-
мально приводит к появлению в тетраэдре заряда –1. Этот отрицатель-
ный заряд при нейтрализации протоном или катионом металла образу-
ет кислотный центр: 

H+

O
Si

OO
Al

H+

O
Si Al Si

OO O
Si Al

O
Si

O

H+

O
Al Si

OO

H+

Природа кислых центров сильно зависит от химического состава и
структуры цеолита, условий его синтеза и последующей термооб-
работки. При увеличении мольного отношения SiO2/Al2O3 за счет
уменьшения концентрации атомов Al в каркасе происходит уменьше-
ние концентрации кислотных центров (рис. 2.25). Следует отметить, 
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что с увеличением содержания алюминия общая концентрация брен-
стедовских кислотных центров возрастает, однако их стабильность
уменьшается. 

2.3.1.5. Применение цеолитов  

Первое сообщение о промышленном применении цеолитов появилось
в 1905 г. [2.137] и было связано с очисткой воды от солей кальция («смяг-
чение» воды). Для этих целей немецкий химик Роберт Ганс предложил
использовать синтетический цеолит 3SiO2Al2O3(K2ONa2OCaO)6Н2О, 
названный им «Permutits» и полученный сплавлением алюмосиликата, 
карбоната натрия и кварца. В 1916 г. за открытие процесса «смягче-
ния» воды с помощью цеолита ученый был награжден медалью Крес-
сона института Франклина. Выпуск первых цеолитов Permutits в каче-
стве смягчителей воды с эффективностью большей, чем у природных
цеолитов, был начат в 1909 г. берлинской компанией Permutit-Filter, а в
1913 г. – нью-йоркской компанией Permutit (Siemens). Метод основан на
реакции замещения ионов кальция и магния на ионы натрия и калия: 

O
Al Si

O O
Al Si

O O
Na Na

CaCl2/H2O

T0C
O

Al Si
O O

Al Si
O O

Ca(OH)+ H+

Последнее время специалисты компаний Henkel (Германия), Procter 
and Gamble (США), Kao Corporation (Япония) пытаются заменить фос-
фаты в моющих средствах и дезодорантах на цеолиты, такие как NaA, 
P(GIS), MAP и др. [2.147]. Введение цеолитов в состав чистящих
средств позволяет увеличить их эффективность, что, кроме того, без-
опасно для экологии. 

В 1925 г. Вайгель (О. Weigel) и Штайнхоф (Е. Steinhoff) обнаружи-
ли, что «вода, метанол, этанол и муравьиная кислота поглощаются де-
гидратированным цеолитом шабазитом в значительных количествах.  
В то время как ацетон, диэтиловый эфир и бензол либо не поглощают-
ся вовсе, либо очень медленно в небольших количествах» [2.148]. 
Позднее канадский химик Джеймс МакБайн (James W. McBain) назвал
соединения, способные разделять молекулы по их размерам, молеку-
лярными ситами [2.149]. В 1942 г. Ричард Баррер получил первый па-
тент на использование цеолитов для фракционирования углеводород-

T °C
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ных смесей [2.150]. Промышленный процесс ISOSIV для разделения
углеводородов (разветвленный от неразветвленных) был запущен
фирмой Union Carbide в 1959 г. Следует отметить, что с 1949 по 1956 г. 
на фирме Union Carbide были разработаны синтезы цеолитов марки А, 
X, Y, которые до сих пор используются в промышленном масштабе
для разделения углеводородных смесей и очистки газов и воздуха 
[2.144]. Например, перед низкотемпературным разделением воздуха
для получения кислорода, азота и аргона его пропускают через цеоли-
ты для удаления воды и СО2. Природный газ очищают от соединений
серы и воды с помощью цеолитов [2.147]. Такая очистка природного
газа снижает коррозию трубопроводов, систем хранения.  

Высокая адсорбционная и ионообменная емкость цеолитов позво-
ляет использовать их в разных отраслях народного хозяйства 
(табл. 2.17).  

Охрана окружающей среды 

Цеолиты используются для охраны окружающей среды как материа-
лы для очистки воздуха, воды и различных стоков. Например, пропус-
кание технической воды через слой цеолита (филлипсит, шабазит, кли-
ноптилолит, морденит или фейерит) позволяет удалять тяжелые метал-
лы (свинец, хром, кадмий и др.) [2.151]. Для очистки стоков Иркутского
опытного завода «Эталон», содержащих ионы цинка и никеля, приме-
няются цеолиты Холинского месторождения [2.152]. Цеолитами
IONSIV удаляют радиоактивные загрязнения [2.147]. Цеолиты IONSIV 
хорошо зарекомендовали себя во время ликвидаций последствий аварий
на атомных электростанциях Три-Майл-Айленд (США, 28.03.1979), 
Чернобыля (СССР, 26.04.1986) и Фукусимы (Япония, 11.03.2011). 

Строительство 

Цеолиты используют и в строительстве в качестве добавки к раз-
личным строительным смесям, таким, например, как бетон, штукатур-
ка и клеящие составы, смеси для изготовления покрытия полов и
крыш. Было установлено, что введение в бетон 17 % масс. цеолита
приводит к 30…40 % снижению расхода цемента и повышению проч-
ности на 8…15 % [2.153]. Такой бетон имеет более высокую стойкость
к сульфатам, что позволяет применять его для заливки специальных
водостойких фундаментов. Уменьшение количества цемента в составе
бетона может снизить его стоимость.    



Т
а
б
л
и
ц
а

 2
.1

7 

О
сн
ов
н
ы
е 
об
л
ас
ти

 п
р
и
м
ен
ен
и
я 
ц
ео
л
и
то
в 

О
бл
ас
ть

 п
ри
м
ен
ен
ия

 
О
бъ
ек
т 

С
во
йс
тв
а 

С
тр
ои
те
ль
ст
во

 
Д
об
ав
ка

 
в 
ст
ро
ит
ел
ьн
ы
е 
м
а-

те
ри
ал
ы

 
У
лу
чш

ен
ие

 к
ач
ес
тв
а 
ст
ро
ит
ел
ьн
ы
х 
м
ат
ер
иа
ло
в.

 
Д
об
ав
ле
ни
е 
их

 в
 б
ет
он

 с
ок
ра
щ
ае
т 
ср
ок

 е
го

 с
хв
а-

ты
ва
ни
я 
и 
ув
ел
ич
ив
ае
т 
пр
оч
но
ст
ь 

М
ед
иц
ин
а 

К
ак

 д
об
ав
ка

 в
 к
ос
м
ет
ич
ес
ки
е

ср
ед
ст
ва

 
В
ос
ст
ан
ав
ли
ва
ю
т 
ба
ла
нс

 м
ик
ро
эл
ем
ен
то
в 

Д
об
ав
ка

 в
 м

ед
иц
ин
ск
ие

 п
ре

-
па
ра
ты

 
В
ос
ст
ан
ав
ли
ва
ю
т 
ба
ла
нс

 м
ик
ро
эл
ем
ен
то
в 

Н
ор
м
ал
из
ую

т 
ки
сл
от
но
ст
ь 
ж
ел
уд
ка

У
да
ля
ю
т 
вр
ед
ны

е 
ве
щ
ес
тв
а 

Б
ы
то
ва
я 
хи
м
ия

 
Д
об
ав
ка

 в
 м
ою

щ
ие

 с
ре
дс
тв
а 
и

де
зо
до
ра
нт
ы

 
У
ве
ли
чи
ва
ю
т 
эф
ф
ек
ти
вн
ос
ть

 и
 а
бр
аз
ив
ны

е 
св
ой

-
ст
ва

 м
ою

щ
их

 с
ре
дс
тв

 
За
м
ен
яю

т 
вр
ед
ны

е 
ф
ос
ф
ат
ы

  
Н
е 
вр
ед
ят

 э
ко
ло
ги
и 

Х
им

ия
/Н
еф
те
хи
м
ия

 
К
ак

 а
дс
ор
бе
нт

 
О
бе
сс
ол
ив
ан
ие

 и
 о
бе
зв
ож

ив
ан
ие

 н
еф
ти

 
У
да
ле
ни
е 
со
ед
ин
ен
ий

 с
ер
ы

 
О
чи
ст
ка

 в
оз
ду
ха

 о
т 
га
зо
об
ра
зн
ы
х 
пр
им

ес
ей

О
чи
ст
ка

 в
од
ны

х 
ст
ок
ов

 
К
ак

 к
ат
ал
из
ат
ор
ы

 
П
ов
ы
ш
ен
ие

 в
ы
хо
да

 п
ро
ду
кт
ов

 
С
ел
ьс
ко
е 
хо
зя
йс
тв
о 

К
ак

 с
ам
ос
то
ят
ел
ьн
ы
е 
уд
об
ре

-
ни
я 

О
бо
га
щ
аю

т 
по
чв
у 
по
ле
зн
ы
м
и 
ве
щ
ес
тв
ам
и 

 
У
ве
ли
чи
ва
ю
т 
ср
ок

 х
ра
не
ни
я 
уд
об
ре
ни
й 

С
ох
ра
ня
ю
т 
сы
пу
че
ст
ь 
и 
пр
оч
но
ст
ь 
гр
ан
ул

 
К
ак

 
ко
м
по
не
нт
ы

 
м
ин
ер
ал
ь-

ны
х 
до
ба
во
к 

П
ов
ы
ш
аю

т 
пи
та
те
ль
ны

е 
св
ой
ст
ва

 к
ор
м
а 

У
ве
ли
чи
ва
ю
т 
ср
ок

 х
ра
не
ни
я 
ко
рм

а 
и 
уб
ер
ег
аю

т 
ег
о 
от

 п
ле
се
ни

 
В
ы
во
дя
т 

из
 
ор
га
ни
зм
а 

ж
ив
от
но
го

 
яд
ов
ит
ы
е

ве
щ
ес
тв
а 

126 

Г л а в а  2. НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 



2.3. СИЛИКАТНЫЕ И АЛЮМОСИЛИКАТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

127 

Сельское хозяйство 

Кроме того, цеолиты широко используются в сельском хозяйстве
для очистки, рекультивации, аэрации и мелиорация земель, поскольку
содержат большое количество минералов и полезных микроэлементов
в доступной для растений форме. Благодаря способности удерживать
влагу в почве их применяют в засушливых регионах. Применение цео-
литов позволяет не только повысить урожайность сельскохозяйствен-
ных культур, но и предотвратить многие заболевания корней растений. 
Так, в Японии традиционно применяют цеолиты для регулирования
кислотности почв, содержания влаги и уничтожения неприятного за-
паха вносимых органических удобрений [2.154].  

Цеолиты используют и в животноводстве. Их добавляют в корм
животных для его обогащения минеральными составляющими, повы-
шения усвояемости питательных веществ и выведения токсинов. До-
бавляют их и при изготовлении подстилок для животных, поскольку
они эффективно поглощают запахи и влагу. Это позволяет устранить
неприятные запахи в помещениях для скота и в птичниках. 

Следует отметить, что механизм действия цеолитов на животных
активно начал изучаться только с 70-х гг. XX века. Эти исследования
показали, что минералы, употребляемые животными, восстанавливают
минеральный баланс организма.  

Медицина 

В 90-х гг. ХХ века началось активное применение цеолитов в ме-
дицине. Новосибирскими учеными в 1996 г. была разработана уни-
кальная биологически активная добавка «Литовит» (камень жизни).  
В состав этого препарата входят цеолиты Холинского месторождения
(Республика Бурятия). Стоит отметить, что эта биологическая добавка
была признана лучшим продуктом 1997 г. в рамках международной
программы «Сотрудничество во имя прогресса» и была удостоена
высшей награды «Большое Золотое клише» за уникальность научной
разработки. БАД «Литовит» получила разрешение на распространение
без проведения каких-либо дополнительных исследований в десяти
странах мира, таких как Болгария, Венгрия, Германия, Голландия, Из-
раиль, Испания, США, Россия, Франция, Швейцария [2.151]. Однако
все же стоит отметить, что успешные испытания этот препарат прошел
на Чернобыльской АЭС в 1986 г., а позднее в 1997 г. – в районах,  
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прилегающих к Семипалатинскому ядерному полигону. Было показа-
но, что он является эффективным средством, позволяющим выводить
из организма человека радиоактивный цезий, стронций, йод [2.151]. 
Среди известных иностранных цеолитсодержащих препаратов стоит
назвать французский препарат «Смекта». Его обычно применяют при
пищевых отравлениях и вздутии живота. Однако в отличие от «Лито-
вита» он содержит синтетический цеолит. На основе природного цео-
лита клиноптилолита хорватскими, австрийскими, немецкими и аме-
риканскими учеными был разработан препарат «Мегамин»24. Клиниче-
ские испытания «Мегамина» показали возможность его использования
в сочетании с классической химиотерапией для лечения онкологиче-
ских больных.   

Природный цеолит в виде тонкодисперсного порошка в смеси с
протеолитическим ферментом был использован российскими хирурга-
ми М.С. Любарским, Н.И. Богомоловым и Е.М. Благитко для лечения
гнойно-некротических ран [2.155]. Разработанный ими препарат полу-
чил название «Процеол». 

Кроме того, цеолиты используют в медицине как энтеро-, лимфо- и
гемосорбенты. В 1993 г. Н.И. Богомоловым была проведена первая
внутриполостная хирургическая операция с применением «цеолитной» 
аппликационно-сорбционной технологии для лечения панкреонекроза. 
Оказалось, что цеолит, насыщенный гипохлоритом натрия, хорошо
поглощал ферменты и токсины, обеспечивал лизис фибрина и детрита, 
стимулировал процесс регенерации [2.155]. Вместе с тем цеолиты ис-
пользуют для лечения гнойных ран и ожогов. Повязку, содержащую
смесь из клиноптита и смектита с размером пор, достаточным для про-
никновения молекул, сопоставимых по размеру с низкомолекулярны-
ми белками, кладут на больное место. Заживление происходит быстрее
и легче, чем в случае использования традиционной терапии. 

Катализ 

С появлением методов синтеза цеолиты стали активно использоваться
в самых различных кислотно-каталитических процессах. В 2009 г. на
127 промышленных кислотно-каталитических процессов 40 % прихо-
дилось на те, где использовались цеолиты в качестве катализаторов. 
                                                      

24 В 1 г «Мегамина» содержится 750 мг тонко размолотого клиноптилоли-
та, 70 мг биогенного кальция и 35 мг магния. 
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Прежде всего они используются в нефтеперерабатывающей промыш-
ленности. Впервые цеолиты X, Y как катализаторы были применены в
крекинге углеводородов Рабо (J.A. Rabo) в 1957 г. [2.156]. Эта работа
послужила толчком к исследованию каталитических свойств цеолитов
в различных реакциях. Уже в 1959 г. фирмы Union Carbide и Юнокал
разработали первый каталитический цеолитный процесс гидрокрекин-
га. В настоящее время цеолиты используются в процессах крекинга, 
гидрокрекинга и изомеризации углеводородов для преобразования уг-
леводородов с более высоким молекулярным весом в более легкие, 
разветвленные углеводороды, необходимые для получения бензина, 
легких топливных масел, олефинов и других целей.  

Кроме того, цеолиты могут быть использованы в качестве катали-
заторов для получения новых химических соединений. С 70-х гг. 
ХХ века в связи с нефтяным кризисом начались работы по каталитиче-
скому синтезу углеводородов. В настоящее время появились процессы
синтеза легких углеводородов из этилового или метилового спирта.  
В зависимости от типа используемого цеолита, условий проведения
реакции удается получать этилен, пропилен, углеводороды выше С4,  
а также ароматические соединения [2.157]. 

Для увеличения октанового числа бензинов обычно вводят различ-
ные соединения. Такими добавками являются метил-трет-бутиловый
эфир и метилизобутилкетон. Метил-трет-бутиловый эфир обычно по-
лучают из изобутена и метанола в присутствии катализатора ZSM-5 и
ZSM-22, а метилизобутилкетон – гидратацией  ацетилена  на катализа-
торе Pt-HZSM-5.  

Этилбензол является важным продуктом в химической промыш-
ленности. Из него получают ацетофенон и стирол, используемый для
синтеза полимеров и каучуков. Кроме того, он широко используется в
качестве растворителя. В 1990 г. был разработан процесс Mobil/Badger 
получения этилбензола алкилированием бензола этиленом на цеолит-
ном катализаторе ZSM-5 [2.147]. Позднее были синтезированы новые
модификации цеолитных катализаторов (MCM-22 (MWW), EBZ-500), 
позволяющие проводить не только алкилирование бензола, но и
трансалкилирование полиэтилбензолов, кумола [2.147].  

Кумол также является промышленно важным продуктом. Из него
получают фенол и ацетон, которые используют для синтеза полимеров, 
таких как капролактам, фенолформальдегидные полимеры, эпокси-  
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и поликарбонатные полимеры, найлон-5 и др. В 1996 г. фирмой Mobil-
Badger был разработан процесс UOP Q-Max получения кумола алкили-
рованием бензола пропиленом на цеолитном катализаторе QZ-2000. 
Позднее компания Mobil/Raytheon предложила новый цеолит MCM-22, 
а компания Dow and Kellogg разработала «3D-DM» катализатор, состо-
ящий из деалюминированной формы морденита [2.147]. 

Пара-ксилол является еще одним важным промышленным про-
дуктом. Его используют для получения терефталевой кислоты, из ко-
торой синтезируют полимеры, например поли(этилентерефталат).  
В настоящее время пара-ксилол получают по двум основным техно-
логиям: а) разделением смесей С8 ароматических углеводородов
(UOP’s Parex технология, 1971 г., цеолит FAU) и б) реакцией диспро-
порционирования толуола (MTPX и MSTDP процесс, Mobil, ZSM-5 
(MFI)) [2.147]. 

Цеолитные катализаторы используют также в реакциях циклизации
линейных углеводородов. Этим способом получают бензол, толуол. 
Цеолиты также используются в качестве катализаторов в реакциях
гидратации, дегидратации и гидролиза, окислительно-восстановитель-
ных процессах.  

Модифицирование цеолитов различными металлами открывает но-
вые возможности их применения. Например, получение пара-цимола из
-лимонена на Pd/ZSM-5 и Pd/Y цеолитах, окисление циклогексанола и
циклогексена перекисью водорода на Mo/MCM-41, окислительное ами-
нирование толуола на Мо/Y, полимеризация стирола на Y и бета-
цеолитах, получение ацетона со степенью превращения >50 % без обра-
зования побочных продуктов фотохимическим окислением пропана
кислородом на BaY и CaY. Такие модифицированные металлами цеоли-
ты используют также для решения экологических задач, например, для
снижения выхлопов двигателей машин, дымовых газов предприятий. 
При этом СО превращается в СО2, а окислы азота в N2 [2.157].  

Метан является дешевым сырьем для получения различных хими-
ческих соединений. Однако его вовлечение в химические реакции яв-
ляется трудной задачей. Цеолиты позволяют решить эту проблему. 
Например, этан и этилен можно получать из метана на модифициро-
ванных сульфидами Cr, Mo, W цеолитах [2.156, 2.157]. 

Несмотря на то, что цеолиты активно исследуются и используются
в промышленности с 50-х гг. ХХ века, многие вопросы, касающиеся 
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методов синтеза цеолитов, механизма каталитических реакций, проте-
кающих на цеолитах, остаются неясными. Их решение открыло бы но-
вые перспективы применения цеолитов. Еще в 1989 г. Озин (Ozin) счи-
тал, что цеолиты (молекулярные сита) как микропористые материалы, 
имеющие наноразмерные поры, каналы, открывают большие возмож-
ности в химической промышленности [2.158]. Он предполагал, что они
могут быть использованы в электронике. Из них могут быть приготов-
лены электроды, батареи, материалы с нелинейными электрическими и
оптическими характеристиками, химические сенсоры. Совсем недавно
появились сообщения, подтверждающие это. Так, в работах [2.158–
2.160] было показано, что цеолиты, имеющие низкую диэлектриче-
скую проницаемость, являются перспективными материалами для со-
здания микропроцессоров. Продемонстрировано еще одно перспек-
тивное направление – получение кордиерит-керамических композитов
с применением цеолита В(Р) [2.161]. Есть интересные направления и в
катализе. Так, подобно фосфолипидной мембране фталоцианин-цео-
литные катализаторы позволяют окислять алканы трет-бутилперокси-
дом при комнатной температуре [2.157].  

2.3.2. СЛОИСТЫЕ СИЛИКАТНЫЕ  
И АЛЮМОСИЛИКАТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

К классу слоистых силикатных и алюмосиликатных материалов
относятся глинистые минералы или, попросту говоря, глины. Можно
с уверенностью сказать, что этот материал известен человеку с самых
первых дней его появления. Глина есть повсюду, и это неудивительно, 
так как глина – осадочная порода, другими словами, глина – камень, 
потертый временем и внешним влиянием до состояния порошка. Про-
цесс образования глины – это эволюция камня «камень  песок  
глина». По происхождению все глины подразделяются: 

 на глины осадочные, образовавшиеся в результате переноса в 
другое место и отложения там глинистых и других продуктов коры
выветривания; 

 на глины остаточные, возникающие в результате выветривания
различных горных пород на суше и в море в результате изменения
лав, их пеплов и туфов. 
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В зависимости от того, из какой породы образуется глина, какие
примеси в ней присутствуют, она приобретает различные цвета:  

 красная глина – ионы калия и железа; 
 зеленоватая глина – ионы меди и двухвалентного железа; 
 голубая глина – ионы кобальта и кадмия; 
 темно-коричневая и черная глина – примеси соединений углеро-

да и ионы железа; 
 желтая глина – ионы натрия, трехвалентного железа, серы и ее соли. 
Глины с высокой пластичностью называются «жирными», так как в 

замоченном состоянии дают осязательное ощущение жирного веще-
ства. Глины малопластичные или непластичные называются «тощи-
ми», на ощупь они шероховатые, с матовой поверхностью, и при рас-
тирании пальцем легко крошатся, отделяя землистые пылинки. «То-
щие» глины содержат много примесей. 

Структура глинистых минералов образуется слоями, состоящими
из кремнекислородных тетраэдров и алюмогидроксильных октаэдров. 
Эти слои объединяются в элементарные пакеты, совокупность которых
формирует частицу минерала. По набору слоев в пакете различают не-
сколько групп глинистых минералов (табл. 2.18). 

 Группа каолинита (каолинит, галлуазит) – c пакетом, состоя-
щим из одного слоя октаэдров и одного слоя тетраэдров. Пакеты проч-
но связаны между собой и плотно прилегают друг к другу, в результате
чего молекулы воды и катионы металлов не могут входить в межпа-
кетное пространство, и минерал не набухает в воде, обладает низкой
емкостью катионного обмена (ЕКО). 

 Группа монтмориллонита или группа смектита (монтморилло-
нит, нонтронит, бейделит и др.) – с трехслойным пакетом вида тетра-
эдр-октаэдр-тетраэдр. В таких материалах связь между пакетами сла-
бая, поэтому они легко поглощают воду и сильно набухают. Такие ми-
нералы имеют высокую ЕКО (до 80…120 мг-экв на 100 г). 

 Группа гидрослюд (гидробиотит, гидромусковит и др.) – имеет
трехслойный пакет. Так как связь между пакетами сильная, они прак-
тически не поглощают воду и не набухают в ней. Данные материалы
отличаются высоким содержанием калия. 

 Группа хлорита – с четырехслойной набухающей структурой. 
 Группа смешанно-слойных минералов – с чередованием паке-

тов различных типов.  
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2.3.2.1. Монтмориллонит  

Монтмориллони́т – глинистый природный минерал, относящийся
к подклассу слоистых силикатов. Свое название эта глина получила от
местности Монморийон во французском департаменте Вьенна (1847 г., 
Франция, Пуату-Шаранта, г. Монморийон (фр. Montmorillon, Vienne, 
Poitou-Charentes, France)). Можно также встретить и другие названия
монтмориллонита: бентонит, болюс, отбеливающая глина, фулле-
рова земля, нальчикит. Бентонит – другое название этой глины, воз-
никшее в конце XX века в связи с открытием крупных залежей монт-
мориллонитовых глин в США недалеко от г. Форт-Бентон (англ. Fort 
Benton, шт. Монтана, США) в 1888 г. Впервые это название глины бы-
ло применено В. К. Найтом в 1898 г. Принято считать, что бентонит – 
глина, содержащая не менее 70 % минералов группы монтморил-
лонита. 

Образование и месторождения. Чистый монтмориллонит может
быть получен синтетически из смеси глинозема и кремнезема в при-
сутствии гидроксидов K+, Са2+ и Mg2+ в стальной бомбе, а также из
смеси осажденных гелей глинозема и кремнезема в щелочной среде
при 390 °С и давлении до 260 атм [2.162]. 

В природе минералы группы монтмориллонита главным образом
образуются при разложении вулканических туфов, пепла в условиях
щелочной среды (рН > 7). Они встречаются в почве, в коре выветрива-
ния основных, щелочных и реже кислых изверженных горных пород, в
морских осадках. Химический состав монтмориллонита зависит от со-
става окружающих пород. Например, в зоне окисления цинковых и
медных месторождений – цинковые, медные, железистые монтморил-
лониты, а при выветривании серпентинитов образуются никелевые и
магниевые монтмориллониты. Месторождения монтмориллонитовых
глин многочисленны. Крупнейшими производителями и главными
экспортерами бентонита являются США, Греция, Япония, Италия, Ар-
гентина, Испания. На территории России выделено несколько провин-
ций развития монтмориллонитовых глин «бентонитового» генезиса, 
эксплуатирующихся в наше время или имеющих наибольшие перспек-
тивы развития. 

1. Месторождения Алтае-Саянской провинции. Провинция вклю-
чает в себя семь месторождений на территории юга Красноярского
края, республики Хакасия и Кемеровской области: Камалинское,  
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Мало-Сырское, Балахтинское, «Десятый Хутор», Черногорское и Под-
синьское. 

2. Месторождения Уральской провинции. Монтмориллонит широ-
ко развит в коре выветривания основных изверженных пород: диаба-
зов, базальтов и др. (45…52 % SiO2). В Северо-Уральском районе элю-
виальные залежи монтмориллонитовых глин образовались в палеозой-
ских базальтах и андезитовых порфиритах в контактово-карстовых ко-
рах выветривания. В Южно-Уральском районе (Челябинская область –
Сахаринское месторождение и Оренбургская область) элювиальные
монтмориллониты связаны с обширными корами выветривания уль-
траосновных пород. Зырянское месторождение находится на террито-
рии Курганской области в 30 км к западу от г. Курган. 

3. Месторождения Северо-Запада России. Первое месторождение
монтмориллонитовых (бентонитовых) глин на территории Северо-
Западного региона обнаружено в Ленинградской области в 1996–
1997 гг. По минеральному составу преобладает смесь монтмориллони-
та и гидрослюд – более 70 %. Присутствуют также иллит, каолинит, 
кварц и кальцит. 

По наличию перспективных районов и месторождений на террито-
рии РФ выделены также Центральная, Поволжская, Западно-Си-
бирская, Приморская, Северо-Восточная провинции. В настоящее вре-
мя крупной компанией по добыче и переработке бентонитовых глин
является ООО «Компания Бентонит». Сырьевой базой являются ме-
сторождения «Десятый Хутор» в Хакасии (объединенное с Черногор-
ским), Зырянское в Курганской области и Даш-Салахлинское в Азер-
байджане. Одно из наиболее крупных и качественных в мире природ-
но-натриевых месторождений бентонита находится в Азербайджан-
ской республике (Даш-Салахлинское). Добываемые на Даш-
Салахлинском месторождении бентонитовые глины содержат от 80 до 
95 % монтмориллонита.  

Структура монтмориллонита. Кристаллическая решетка монтмо-
риллонита представляет собой трехслойный пакет, в котором октаэд-
рический слой с центральным атомом алюминия совмещен с двумя
внешними кремнекислородными тетраэдрическими слоями (см. 
табл. 2.18). Толщина трехслойного пакета монтмориллонита составля-
ет 0.94 нм [2.163]. Одна элементарная ячейка образована 20 атомами
кислорода и четырьмя гидроксильными группами, что составляет  
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восемь тетраэдрических  и шесть октаэдрических слоев и имеет сле-
дующую химическую формулу:  

    /  4- 208 4M Al Mg Si O OHn
x n x x
 , 

где M – обменный катион, обычно Na+ или Ca2+. Внутри глины увели-
чен электростатический дисбаланс, результатом чего является повы-
шение отрицательного заряда на поверхности, который компенсирует-
ся адсорбцией катионов Na+, Ca2+ и других щелочных металлов.  
В межслоевом пространстве находятся обменные катионы (Na+, K+ или
Ca2+) и молекулы воды, препятствующие слипанию слоев. Гидратиро-
ванные катионы, находящиеся в межслоевом пространстве и на внеш-
ней поверхности, компенсируют недостаток положительного заряда, 
образующегося за счет изоморфного замещения катионов Mg2+ на Al3+

в октаэдрических слоях и катионов Al3+ на Si4+ в тетраэдрических сло-
ях. Слоистая структура мотмориллонита подтверждается данными
электронной микроскопии (рис. 2.26, а) [2.164]. В монтмориллоните
заряд сосредоточен на октаэдрических слоях и распределяется по всем
атомам кислорода в структуре. Обычно недостаток положительного
заряда составляет от 0.4 до 1.2 электрона на один Si8O20 [2.165, 2.166]. 
Схематическое изображение структуры монтмориллонитовых слоев
показано на рис. 2.26, б. Особенностью кристаллической решетки
монтмориллонита является ее подвижность в направлении к оси С.  
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Рис. 2.26. Электронный снимок монтмориллонита [2.164] (а); структура слоев
монтморилонита [2.165] (б) 
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Физико-химические свойства монтмориллонита. Химические
свойства монтмориллонитов главным образом зависят от степени
упорядоченности кристаллической структуры и природы обменных
катионов. Чтобы в значительной мере изменить свойства поверхно-
сти глины, очень часто достаточно изменить природу обменных  
катионов. Так, гидрофобные материалы можно получить при нор-
мальном насыщении обменной емкости. При ее пересыщении гидро-
фильность может достигнуть своих первоначальных (до обработки) 
значений. Введение в межслоевое пространство глины ионов Al3+, H+

(кислотная активация, электродиализ) позволяет повысить гидро-
фильность поверхности.  

Физические свойства монтмориллонита достаточно многообразны. 
Можно выделить следующие свойства. 

 Дисперсность вещества. Она определяется содержанием монт-
мориллонита. Чем больше в породе монтмориллонита, тем выше ее
дисперсность.  

 Средняя плотность вещества. Плотность бентонитов изменяет-
ся в среднем от 2.66 до 2.84 г/см3 и зависит от содержания примесей. 
Чем больше в глине минералов монтмориллонитовой группы, а также
органических веществ, тем меньше будет их плотность.  

 Средняя пористость вещества. Коэффициент пористости монт-
мориллонитов колеблется в пределах от 0.48 до 0.80, а у железистых
монтмориллонитов – до единицы, в среднем составляет 0.55. 

 Пластичность вещества. Для монтмориллонитовых глин харак-
терна повышенная пластичность. Нижний предел пластичности (гра-
ница раскатывания) соответствует влажности, при которой бентонит
переходит из пластического состояния в твердое. Эта величина при-
близительно соответствует значению максимальной молекулярной
влагоемкости глины.  

 Набухаемость вещества. Способность кристаллической решет-
ки монтмориллонита к расширению в присутствии жидкости является
важной характеристикой глины. Набухаемость бентонитов зависит от
ее минералогического состава. Емкость поглощения может доходить
до 150 мэкв на 100 г сухого материала. Набухаемость не зависит от
емкости обменных катионов и заряда тетраэдрического слоя кристал-
лической решетки и связана с замещением катионов в октаэдрах. 
Набухаемость монтмориллонита тем выше, чем больше таких замещений. 
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Именно этим и объясняется бόльшая набухаемость натриевых монтмо-
риллонитов по сравнению с кальциевыми.  

Применение монтмориллонита. Достаточно сложно назвать точ-
ную дату, когда человек начал впервые использовать монтмориллони-
товые глины. Согласно историческим справкам, с помощью использо-
вания масок из минерала монтмориллонита египетская царица Клео-
патра поддерживала красоту. Применение глины как лечебного и кос-
метического средства было описано древнеримским деятелем Плини-
ем-старшим в книге «Натуральная история» и Ибн Сина/Авиценна
(980–1037) в своем трактате «Канон врачебной науки».  

В настоящее время благодаря своим высоким адсорбционным
свойствам минералы группы монтмориллонита используются в нефтя-
ной, текстильной, бумажной и мыловаренной промышленности. Их
модифицирование существенно расширяет области их применения 
(табл. 2.19). 

2.3.2.2. Каолин и метакаолин  

Белая глина – каолин принадлежит к осадочным горным породам
вулканического происхождения. Различают два вида каолина в зави-
симости от способа образования: первичный (остаточный), залежи
которого находятся в местах образования, и вторичный (осадочный), 
образовавшийся в результате размыва пород, выветривания каолино-
вых продуктов и дальнейшего повторного отложения их на дне водо-
емов. Глина состоит преимущественно из каолинита. В разных количе-
ствах в ней могут содержаться также примеси кварца, полевых шпатов, 
слюды, окиси алюминия и железа. 

С китайского языка каолин переводится как высокая гора (gāo 
lĭng – высокие горы). Глина получила название по месту ее обнаруже-
ния у села Гаолин близ города Цзиндэчжэнь на юго-востоке Китая, где
ее впервые нашли и стали добывать для производства фарфоровых из-
делий. 

Химический состав каолинита Al4[Si4O10](OH)8 содержит 39.5 % 
Al2O3, 46.5 % SiO2 и 14 % H2O. Заряды структурных элементов сбалан-
сированы и распределяются следующим образом [2.167]: 6O2– с общим
зарядом –12; 4Si4+ с общим зарядом +16; 4O2– и 2(OH)– с общим заря-
дом –10 (слой общих атомов); 4Al3+ с общим зарядом +12; 6(OH)–  

с общим зарядом –6 (рис. 2.27). 
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Каолин 
О
сь

 С
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– 6 O

+ (OH) 6 

4 Al

4 O + 2 (OH)

+ 4 Si
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+ (OH)6 
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+

Метакаолин 

Алюминий Кремний

Ионы кислорода,  различные позиции

6 O
4 Si

6 O
4 Al

2 O

Y

Z

X

Y

Рис. 2.27. Схематическое изображение структур каолиновых и метакаоли-
новых слоев [2.168] 

Каолин кристаллизуется в моноклинной сингонии. В основе кри-
сталлической структуры каолинита лежат бесконечные листы из SiO4 

тетраэдров, имеющих три общих кислорода и связанных попарно через
свободные вершины алюминием и –ОН группой (см. табл. 2.18 и
рис. 2.27). Эти листы соединены между собой слабыми водородными
связями, что обусловливает спайность каолинита и возможность раз-
личного наложения одного слоя на другой, что, в свою очередь, ведет к
некоторому изменению симметрии всей кристаллической постройки.  

Кристаллическая решетка каолина имеет пакетное строение
(рис. 2.27) [2.168]. Одна часть ОН-групп каолинового слоя находится
внутри пакета, а другая – на его поверхности. Указанное расположение
гидроксильных групп оказывает влияние на температурный интервал
дегидратизации глинистых минералов в процессе их сушки. Вслед-
ствие того, что пакеты прочно связаны между собой и плотно приле-
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гают друг к другу, а молекулы воды и катионы металлов не могут вхо-
дить в межпакетное пространство, минерал не набухает в воде, а обла-
дает низкой емкостью катионного обмена. Емкость поглощения каоли-
нитовых глин составляет лишь 10…15 мг-экв. 

При нагревании до 500…600 °C каолинит теряет воду, а при
1000…1200 °C разлагается с выделением тепла, преобразуется вначале
в силлиманит, а затем в муллит; реакция эта составляет основу кера-
мического производства. При нормальных условиях каолин является
довольно стабильным. Тем не менее при нагреве до температуры
650…900 °С каолин теряет 14 % своей массы в виде связанных гид-
роксильных ионов. 

Эта термообработка разрушает структуру каолина так, что слои
алюминия и кремния становятся сморщенными и теряют дальний по-
рядок. В результате дегидроксилирования метакаолина можно наблю-
дать высокий реакционный фазовый переход [2.169]. Температура об-
жига играет главную роль в реакционной способности полученного
продукта метакаолина. Амбруаз и другие ученые [2.170] изучали влия-
ние температуры на прочность метакаолин-известковых паст. Эти ав-
торы обнаружили оптимальную температуру 700 °C, а затем показали, 
что обжиг ниже этой температуры приводит к меньшей реакционной
способности материала, содержащего больше остаточного каолинита. 
При температуре выше 850 °С перекристаллизация и реакционная спо-
собность снижаются, так как каолин начинает преобразовываться в
относительно инертные керамические материалы, такие как шпинели, 
оксид кремния и муллит [2.169]. Влияние температуры на химический
состав каолина показано с помощью дифференциального термического
анализа (рис. 2.28). 

Глиняный минерал каолинит не содержит катионы или воду в про-
межуточном слое. Температура дегидроксилирования зависит от
структуры слоя. Каолинит дегидроксилируется между 530 и 570 °C. 
Дегидроксилирование при более высокой температуре приводит к пре-
образованию каолинита в метакаолин – сложную аморфную структуру, 
которая сохраняет некоторый порядок из-за строения слоя. Большая
часть октаэдрического алюминиевого слоя преобразуется в четырех-
гранный и пятигранный слой.  

Месторождения и добыча каолина. География каолиновых ме-
сторождений достаточно обширна: США (в штатах Джорджия, Кен-
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тукки и Теннесси), Великобритания (близ Корнуолла и Девоншира), 
Франция (южнее Лиможа), Германия (окрестности Кемлитце, Мог-
гельна и Мейсена), Чехия (в районе Карловых Вар), Китай (Тунг-
Сианг), а также Испания, Португалия, Финляндия, Украина, Казахстан, 
Ангола и Кения. На территории России каолин добывают в Екатерин-
бургской и Челябинской областях, в Подмосковье и на Урале. 

Метакаолин шпинель

2(Al O )2 3 3•2SiO

2Al O2 3 2• SiO SiO3 + 2

Органические примеси
C + O2 Co2

∆T
(°C)

Дегидратация
потеря 

адсорбированной воды

H2O
Дегидратация

каолинит           метаколин

Al O O2 3 2 2• 2SiO • 2H
Al O O2 3 2 2• 2SiO + 2H

Шпинель        муллит
3(2 3 )Al O2 3 2• SiO

2(3 2 ) + 5 Al O2 3 2 2• SiO SiO

T (°C)
12001 000800600400200

Рис. 2.28. Влияние температуры прокаливания каолина  
на его химический состав и структуру 

Физико-химические свойства каолина. Основные свойства као-
лина – высокая огнеупорность, низкая пластичность и связующая спо-
собность. Стоит также отметить низкую абразивность, химическую
инертность и высокие диэлектрические свойства в обожженном состо-
янии. 

Применение каолина (табл. 2.20). Так же как и монтмориллонит, 
каолин используется человеком с древних времен в самых различных
областях. Каждый день, чтобы почистить зубы, мы имеем дело с као-
лином (белой глиной), который добавляют в зубную пасту в качестве
абразивного и дезинфицирующего средства. В природе даже птицы
используют каолин в качестве адсорбента. Так, попугаи принимают в
пищу каолин для нейтрализации полученных с пищей токсинов. При-
меняется белая глина и в качестве добавок в косметические, парфю-
мерные и фармацевтические средства. Ее даже используют в качестве
пищевой добавки Е-559 (эмульгатор)! Обогащенный каолин исполь-
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зуется в качестве сырья во многих современных отраслях производства
(табл. 2.20). 

Т а б л и ц а  2.20 

Области применения каолинита 

Промышленность Область применения

Керамическая Производство фарфоровых и фаянсовых изделий

Строительная Производство кислотостойких огнеупоров, огне-
упорного и белого кирпича, строительной кера-
мики 

Электротехническая Производство изоляторов и огнеупорных материа-
лов 

Бумажная В качестве наполнителя и для покрытия бумаги 

Химическая Как наполнитель для резины, пластмассы, искус-
ственной кожи, линолеума, тканей, грифельных
стержней для карандашей 

Косметическая Как абразивное и дизенфицирующее средство для
производства кремов, различных паст, мазей, пуд-
ры, мыла 

Фармацевтическая Как связывающая добавка для лечебных препара-
тов (лечебные обертывания, присыпки, ванны) 

2.3.2.3. Слюды и вермикулит  

Слюды – это минералы, относящиеся к алюмосиликатам слоистой
структуры. Данная группа минералов обладает совершенной спай-
ностью по одному направлению. Они способны расщепляться на очень
тонкие твердые пластинки, сохранять при этом упругость, гибкость и
прочность. В соответствии с химическим составом слюды подразде-
ляют на три класса: 

 магнезиально-железистая слюда – биотит, флогопит и лепидо-
мелан; 

 алюминиевая слюда – парагонит и мусковит; 
 литиевая слюда – циннвальдит, лепидолит и тайниолит. 
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С точки зрения промышленности их разделяют на следующие
группы: 

 листовая (используется в основном как изоляционный материал);  
 мелкая (скрап) подходит, например, для производства слюдо-

бумаги; 
 вспучивающая слюда (вермикулит (от лат. vermiculus – червя-

чок)), используется в основном в строительных смесях. 
Самыми распространенными природными слюдами являются муско-

вит (K2О3Аl2О36SiО22Н2О) и флогопит (K2О6MgОАl2О36SiО22Н2О). 
Существуют и синтетические слюды – материалы, в которых –ОН-
группа замещена ионом фтора. Кристаллическая структура слюд со-
стоит из плоского двойного кремнекислородного пакета, в котором
имеет место последовательность слоев (рис. 2.29) [2.171]. Толщина
элементарного пакета около 10 Å. C внешних сторон пакеты ограниче-
ны основаниями кремнекислородных тетраэдров, и в соответствии с
тетраэдрической координацией атомов кремния атомы кислорода об-
разуют непрерывные шестиугольные плоские сетки. 

Мусковит Флогопит

2 К 2 К

6 О 6 О
3 Si, Al 3 Si, Al

4 O, 2(OH) 4 O, 2(OH)

4 Al 6 Mg

4 O, 2(OH) 4 O, 2(OH)

3 Si, Al 3 Si, Al

6 O 6 O

2 K 2 K
1.68

2.19

1.10

1.10

1.60

0.59

1.68

OH
–

K
+

Рис. 2.29. Последовательность атомов в па-
кете кристалла слюды и количество атомов 
на одну элементарную ячейку (толщина слоев  
            приведена в ангстремах) [2.171] 

Два тетраэдрических слоя своими внутренними валентно-неском-
пенсированными кислородами обращены к атомам алюминия (или 
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магния во флогопитах) октаэдрического слоя и через него соединяются
между собой. В октаэдрическом слое для компенсации положительно-
го заряда алюминия (или магния) имеются также гидроксильные  
ОН-группы. В центрах гексагональных кислородных лунок между со-
седними пакетами находятся ионы калия (K+), заряд которых компен-
сируется зарядом иона кислорода или –ОН-группой внутри пакета. 
Силы притяжения между пакетами кристалла возникают за счет этих
двух ионов K+. Эти взаимодействия очень слабые, что и объясняет
расщепление кристалла по межпакетным плоскостям.  

Месторождения и добыча слюды. Слюды составляют 3.8 % мас-
сы земной коры, однако промышленные месторождения мусковита и
флогопита, содержащие кристаллы достаточно крупных размеров, не-
многочисленны. В нашей стране крупноразмерный мусковит добыва-
ется в Карелии, в Иркутской и Мурманской областях, а флогопит –  
в Мурманской области и в Якутии. За рубежом крупными слюдяными
месторождениями располагает Индия. 

Физико-химические свойства слюд зависят от их химического
состава (табл. 2.21). Слюды имеют высокую химическую стойкость, 
причем флогопит менее стоек, чем мусковит. Сильные кислоты и ще-
лочи действуют на мусковит и флогопит только при высоких концен-
трациях и при высоких температурах. Слюда обладает высокой элек-
трической прочностью, нагревостойкостью, механической прочностью 
и гибкостью. 

Т а б л и ц а  2.21 

Физические свойства слюд 

Вид слюды 
Нагрево-
стойкость,

оС 

Удельное  
электрическое
сопротивление, 

Ом  м 

Плотность, 
кг/м3 

Мусковит 500…600 1012…1014 (2.6…2.8) 103 

Флогопит 800…900 1011…1012 (2.7…2.8) 103 

Синтетическая слюда 
(фторфлогопит) 

1100 1014…1015 (2.6…2.8) 103 
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Применение слюды и вермикулита (табл. 2.22). Слюда исполь-
зуется человеком в течение нескольких тысячелетий. В Древнем
Египте слюду применяли для обработки льна и как антисептик при
бальзамировании покойников. Измельченную слюду, смешанную с
маслом, использовали как подводку для глаз. Сегодня слюда также
является компонентом многих косметических средств и успешно
заменяет тальк. С середины XVII века европейская цивилизация ис-
пользует крупнолистовую слюду мусковит в строительстве и лако-
красочном производстве. Крупное месторождение «мусковита» бы-
ло открыто в Карелии. Стоит заметить, что название мусковит про-
исходит от названия Москвы или, правильнее, «Московии». В
настоящее время пластины слюды используются и в качестве мате-
риала для дизайна в витражах, в ювелирном деле – как основа и как
элемент украшений. 

В стекольной промышленности для изготовления специальных оп-
тических стекол, например входных окон некоторых счетчиков Гейге-
ра, используется минерал леподолит. Пластинка слюды толщиной 
0.01…0.001 мм является достаточно тонкой, чтобы не задерживать
ионизирующие излучения с низкой энергией, и при этом достаточно
прочной. 

Как высококачественный электроизоляционный материал мусковит
и флогопит используют для электрической изоляции и крепления
внутренней арматуры в электронных приборах, для крепления и изо-
ляции внутренней арматуры сверхминиатюрных электронных ламп. 
Например, в микроволновой (СВЧ) печи их используют как прокладки, 
защищающие волновод от прогорания. 

В качестве электротехнического изоляционного материала
(например, слюдобумага) используется также и мелкая слюда (скрап). 
Обожженный вспученный вермикулит применяется как огнестойкий
изоляционный материал, как наполнитель бетона для получения теп-
ло- и звукозащитных материалов и утеплителей и для теплоизоляции
печей. 
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2.4. УГЛЕРОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

Ни в одном из элементов спо-
собности к усложнению не развиты
в такой степени, как в углероде. 

Д.И. Менделеев 

Человек имел дело с углеродом с того самого момента, как овладел
огнем. В основном это были уголь, сажа и т. п. Позднее стали исполь-
зовать и другие формы углеродных материалов, такие как алмаз и гра-
фит. Долгие годы полагали, что углерод может образовывать всего две
кристаллические структуры: графит и алмаз. Однако позже было пока-
зано, что углероду характерно значительное разнообразие структурных
(аллотропных) модификаций. В работе [2.172] предложено рассматри-
вать структурные модификации углерода в зависимости от типа ги-
бридизации атома углерода (рис. 2.30).  

Аллотропия углерода по характеру химической связи между атомами

sp3-форма sp2-форма sp-форма sp sp3/ форма2-

Алмаз
Лонсдейлит

Графит
Графены
Фуллерены
Астралены
Нанотрубки
Колоссальные нанотрубки
Нановолокна
Стеклоуглерод

Карбин Аморфный углерод
Углеродные нанопочки
Углеродная нанопена

Рис. 2.30. Аллотропные формы углерода 

Согласно этой схеме алмаз и лонсдейлит состоят из атомов углеро-
да в sp3-гибридном состоянии; графит, фуллерены и нанотрубки – из
атомов углерода в sp2-гибридизации; а линейно-цепочечный карбин – 
из атомов углерода в sp-гибридном состоянии. Кроме того, есть группа
материалов, одновременно образованная атомами углерода в sp3- и  
sp2-гибридном состоянии. 
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2.4.1. АЛЛОТРОПНЫЕ ФОРМЫ УГЛЕРОДА  
В sp3-ГИБРИДНОМ СОСТОЯНИИ  

Алмаз и лонсдейлит 

Атом углерода, находящийся в состоянии sp3-гиб-
ридизации образует две структурные модификации – ал-
маз и лонсдейлит. Стоит отметить, что лонсдейлит не яв-
ляется отдельной кристаллической формой углерода, а
представляет собой очень сильно деформированный ал-
маз. Он обладает твердостью выше, чем алмаз (рис. 2.31). 
Слово «алмаз» происходит от древнегреческого – несокрушимый, не-
преклонный, твердый. 

А

С

В

А

А

В

А

Алмаз Лонсдейлит 

Рис. 2.31. Структуры алмаза и лонсдейлита 

Алмаз и его химические свойства известны человеку давно. Алмаз
является бесцветным, сильно преломляющим свет кристаллом. Благо-
даря высокой прочности связи атомов углерода алмаз обладает высо-
кой твердостью. Кроме того, он имеет высокую теплопроводность и
является диэлектриком.  

На воздухе алмаз полностью сгорает при температуре 850…1000 °C, 
а в струе чистого кислорода горит при 720…800 °C. Способность ал-
маза гореть была показана еще в 1751 г., когда французский король
Франц I дал алмаз для опытов по сжиганию. В 1772 г. Антуан Лоран
Лавуазье [2.173] на основании опытов по сжиганию алмазов пришел к
выводу, что алмаз есть видоизмененная форма угля. Позднее в 1797 г. 
английский химик, член Лондонского королевского общества (англий-

109.5°
1.54Å

C
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ской академии наук) Смитсон Теннант (1761–1815 гг.) показал, что
алмаз состоит только из атомов углерода. В 1799 г. Гитон де Морво
при нагревании алмаза до 2000 °C в сосудах без доступа воздуха
наблюдал переход алмаз  графит [2.173].  

На воздухе алмаз имеет очень низкий коэффициент трения по ме-
таллу (около 0.1), что обусловливает его исключительную износостой-
кость на истирание. Для алмаза также характерен самый низкий коэф-
фициент сжатия. Температура плавления алмаза составляет
3700…4000 °C.  

Алмазы люминесцируют под действием солнечного света, а также
катодных, ультрафиолетовых и рентгеновских лучей. Благодаря этому
они находят широкое применение в оптике и электронике.  

Существует много теорий о происхождении алмазов. Согласно
наиболее распространенной магматической гипотезе алмазы образу-
ются на большой глубине (примерно 200 км) при высоком давлении 
(50 000 атм).  

Добычу алмазов осуществляют на всех континентах (кроме Ан-
тарктиды). Основные месторождения алмазов находятся в Африке, 
России, Австралии и Канаде. Согласно материалам Кимберлийского
процесса25 мировая добыча алмазов в 2015 г. производилась в 
21 стране. Средняя цена одного карата алмазов составила 108.96 $. До-
быча алмазов (в стоимостном выражении) в странах-лидерах бы-
ла [2.174]: 

 Ботсвана – 2.986 млрд $, 
 Россия – 4.239 млрд $, 
 Канада – 1.676 млрд $, 
 ЮАР – 1.390 млрд $, 
 Ангола – 1.182 млрд $. 
Растущая промышленная потребность в алмазах является мощ-

ным стимулом для развития технологий их синтетического полу-
чения. Первые работы по синтезу алмазов были сделаны в 1694 г. 

                                                      
25 Кимберлийский процесс основан в 2000 г. в Кимберли по инициативе

ЮАР, Ботсваны и Намибии (страны-производители и импортеры алмазов) для
предотвращения реализации так называемых «конфликтных» алмазов, ис-
пользуемых для вооружения и поддержки антиправительственных и террори-
стических организаций. В организации насчитывается 54 участника. 
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итальянскими учеными Дж. Аверани и К.-А. Тарджони. Они обнару-
жили, что при сплавлении несколько мелких алмазов происходит их
агломерация в один крупный кристалл. Позднее в 1879 г. шотланд-
ский химик Джеймс Хэнней при изучении взаимодействия щелочных
металлов с органическими соединениями обнаружил образование уг-
лерода в виде чешуек графита. Он предположил, что в условиях вы-
сокого давления при проведении подобных реакций углерод может
кристаллизоваться в форме алмаза. И действительно, выдерживая
длительное время в запаянной стальной трубе, нагретой до красного
каления, смесь парафина, костяного масла и лития, ему удалось по-
лучить несколько кристаллов алмазов. В 1961 г. фирма «Dupont» со-
общила о получении алмазов путем прямого фазового перехода из
графита с использованием энергии взрыва. Размер полученных алма-
зов не превышает нескольких десятков нанометров, поэтому их все
чаще называют «наноалмазами». 

Основные методы синтеза наноалмазов [1.175, 2.176] 

1. Получение алмазов при высоком давлении и температуре 
(HPHT). Этот метод близок к процессам, происходящим в земной коре. 
Синтезированные этим методом алмазы в основном грязного цвета, 
имеют пористую структуру, форма кристаллов – тетраэдрическая.  
В большинстве своем они прочнее природных алмазов и в основном
служат для технических целей. 

2. Наращивание кристаллов алмаза на поверхность алмаза ма-
лого размера в среде газообразного углеводорода (Chemical Vapor 
Deposition, CVD). Процесс наращивания кристалла алмаза происхо-
дит на поверхность затравочного кристалла алмаза путем его обду-
вания, например метаном, при  температуре 1111 °С. Образующиеся
кристаллы имеют кубическую кристаллическую решетку (природ-
ные алмазы имеют тетраэдрическую форму кристаллов), черный
цвет, их прочность сопоставима с природными алмазами. Как пока-
зали исследования, полученный материал является карбидом, но
поскольку он обладает очень высокой твердостью, а в качестве за-
травочного кристалла используют алмазы, то его принято называть
алмазом. 

3. Метод взрыва. Этот метод основан на подрыве взрывчатого
вещества в замкнутом пространстве, что позволяет одновременно 
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создавать высокое давление (>300 000 атм) и температуру (десятки
тысяч градусов). «Подогретый» графит в момент прохождения  
детонационной волны превращается в мелкую алмазную пыль
(30…50 мкм). Выход наноалмазов в данном случае намного больше
(в процентном отношении от количества графита) по сравнению с
первым способом. Нанокристаллы имеют тетраэдрическую форму. 
Они в основном бесцветные и прозрачные. Их прочность сопоста-
вима с прочностью природных алмазов. Получаемая этим способом
алмазная пыль используется для производства заточных камней, 
абразивов и др. 

4. Каталитический способ. Каталитический подход к синтезу
искусственных алмазов позволяет существенно снизить давление и
температуру процесса. В качестве катализаторов предложено ис-
пользовать железо, никель, родий, палладий и платину. Процесс
формирования кристаллов алмаза происходит в слое между раска-
ленным графитом и пленкой металла катализатора. Алмазы, полу-
ченные этим способом, представляют собой очень мелкие кристал-
лы (30…200 мкм). Стоит отметить, что примеси катализатора могут
придавать окраску алмазам. При проведении процесса при низких
температурах полученные алмазы имеют квадратную форму кри-
сталлов. Алмазы, полученные при высоких температурах и больших
давлениях, имеют октаэдрическую форму кристаллов. По прочности
алмазы, полученные этим методом, сопоставимы или превосходят
природные алмазы. 

В России центрами изготовления синтетических алмазов являются
Троицк, Сестрорецк и Новосибирск. В Новосибирске производство
синтетических алмазов осуществляется по старой советской техноло-
гии на прессах типа БАРС (беспрессовая аппаратура высокого давле-
ния «Разрезная сфера»), которая позволяет получать только мелкие
синтетические алмазы. 

Синтетические алмазы в основном производят в США (Gemesis во
Флориде, создана в 1996 г. и Apollo Diamond в Бостоне), в Китае
(Henan Huanghe Whirlwind International Co Ltd) и Индии (IIa 
Technologies Pte Ltd, зарегистрированная в Сингапуре). Стоит отме-
тить, что в Китае в основном получают алмазы для использования в
современных передовых технологиях, в то время как в Индии – для
производства ювелирных изделий. Для производства синтетических 
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алмазов ювелирного качества в компании De Beers было создано под-
разделение Element Six Technologies Ltd., первичные производствен-
ные мощности которой находятся в Китае, Германии, Ирландии, Юж-
ной Африке, США и Великобритании. 

Область применения искусственных алмазов 

Алмазы широко используются в нашей жизни (табл. 2.23). Из них
изготавливают ювелирные изделия. Их применяют в высокотехноло-
гичных отраслях, таких как микроэлектроника, лазерная техника, кос-
мическая техника, изготовление полупроводниковых материалов и др. 
Стоит отметить, что в промышленности используются не только син-
тетические алмазы, но и природные, поскольку до 80 % добываемых
алмазов относятся к техническим. Они темного цвета и имеют дефекты
(сколы, трещины, полости и различные включения).  

Алмазы благодаря высокой твердости применяются при изготов-
лении изделий для резки и шлифовки различных поверхностей. Так, 
фирмы «Asahi Diamond Industrial Co., Ltd» (Токио, Япония) и «Osaka 
Diamond Industrial Co., Ltd К°» (Осака, Япония) производят около 
15 % продукции из синтетических алмазов. Американская фирма
«General Electric Company» выпускает изделия из синтетических  
алмазов для строительства: резки камня, стекла, бетона, мрамора, ке-
рамики.  

Изделия из алмазов широко применяют при обработке твердых и
склонных к разрушению при небольших нагрузках материалов, таких
как керамика, синтетический корунд, карбид бора, кварц, стекло, по-
лупроводниковые материалы – германий, кремний и т. д.  

Благодаря высокой прочности алмазов из них изготавляют алмаз-
ные наковальни, которые позволяют проводить различные работы при
сверхвысоких давлениях (до 2.5 млн атм). 

Изделия из синтетических алмазов нашли применение и в меди-
цине: например, заточка скальпелей, инъекционных игл, микротомных
ножей, изготовление зубоврачебных боров. Применение алмазного
скальпеля позволяет значительно уменьшить ширину разрезов; кроме
того, он долго сохраняет свою остроту. Кристаллы алмаза применяют-
ся и при создании медицинских лазеров, в том числе мобильных пор-
тативных устройств. 



Г л а в а  2. НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

156  

Т а б л и ц а  2.23 

Области применения алмазов 

Используемое свойство Область применения 

Высокая твердость – Для изготовления режущего инстру-
мента 
– Для шлифовки поверхостей в виде
абразивных порошков и паст 

Высокая теплопроводность и
низкая электропроводность  

– Изготовление теплопроводников для
мощных лазерных диодов, мощных
транзисторов (их применение позволяет
увеличить срок службы электронных
устройств) 
– Изготовление термораспылителей. 
(применение алмазов позволяет снизить
перегрев кремния и других полупро-
водниковых материалов) 

Прозрачность, цвет Ювелирная промышленность 

n–p-полупроводниковая прово-
димость (обладают синтетиче-
ские алмазы, модифицированные
примесями бора, фосфора и др.) 

Для изготовления светодиодов, транзи-
сторов, детекторов излучений 

Высокая твердость, химическая
инертность, высокая теплопро-
водность, невысокий линейный
коэффициент расширения 

Оптические материалы: 
– Для изготовления окон вывода ин-
фракрасного и микроволнового излуче-
ния в мощных CO2 лазерах и гидрото-
нах 
– Единичные кристаллы в виде пласти-
нок используются для изготовления
теплораспределителей в лазерных ре-
зонаторах и дифракционной оптике 

Синтетические алмазы можно найти также и в изделиях радио- и
микроэлектроники, например, на их основе изготавливают оптиче-
ские окна для мощных лазеров, высокочувствительные датчики 
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температуры, ультрафиолетового, рентгеновского и радиационного
излучения, малоинерционные нагревательные элементы, иглы для
сканирующих зондовых микроскопов. Применяются они также при
создании квантовых компьютеров, изделий в часовой и ядерной
промышленности. 

2.4.2. АЛЛОТРОПНЫЕ ФОРМЫ УГЛЕРОДА  
В sp2-ГИБРИДНОМ СОСТОЯНИИ  

2.4.2.1. Графит 

Раньше говорили, что графит является «братом» 
угля и алмаза. И недаром. Внешне графит, с одной 
стороны, напоминает каменный уголь, а с другой – 
алмаз. Греки называли его черным минералом, или 
графитом (от др.-греч. γράφω – записывать, пи-
сать). В России графит называли «черным свинцом» и «углистым  
железом». Название «графит» предложено в 1789 г. Абраамом Вер-
нером.  

В кристаллической решетке графита атом углерода находится в со-
стоянии sp2-гибридизации. Он образует три σ-связи и одну π-связь с
соседними атомами. Структура графита слоистая. Внутри слоя дей-
ствуют прочные ковалентные связи, между слоями − слабые ван-дер-
ваальсовы связи. Графит существует в виде двух полиморфных форм: 
гексагональной (-графит) и ромбоэдрической (-графит) (рис. 2.32) 
[2.177]. В гексагональной кристаллической решетке -графита чередо-
вание слоев можно представить как АВАВ, т. е. каждый слой смещен
по отношению к двум другим соседним слоям на 0.1415 нм. В элемен-
тарной ячейке содержится четыре атома. Кратчайшее межатомное рас-
стояние в слое 1.42 Å, и на этом расстоянии каждый атом углерода со-
седствует с тремя другими. Кратчайшее расстояние между слоями 
3.347 Å. Некоторые атомы на этом расстоянии находятся рядом с дву-
мя атомами, а у других на расстоянии 4.151 Å – с двенадцатью. В ром-
боэдрической решетке -графита чередование слоев − АВСАВС (тре-
тий слой смещен относительно второго в том же направлении на 
0.1415 нм). 
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Рис. 2.32. Cтруктура -графита и -графита [2.177] 

При нормальных условиях наиболее устойчив -графит. Содержа-
ние -графита (ромбоэдрической модификации) в приводимом графите
может быть от 4 до 30 % в зависимости от типа месторождения. При
растирании -графит переходит в -графит; при нагревании выше
1025 °С происходит обратный переход.  

Физико-химические свойства графита 

1. Плотность графита составляет 2.08…2.23 г/см3. Он неплавкий и
устойчивый при нагревании в отсутствие воздуха.  

2. Графит в отличие от алмаза обладает низкой твердостью (по
шкале Мооса26 твердость графита равна единице). 

3. Слои графита легко деформируются смещением одного слоя от-
носительно другого. Это свойство обусловлено тем, что в кристаллах
со слоистой структурой очень сильно различие физических свойств
вдоль и поперек плоскостей слоев.  

4. Графит хорошо проводит электрический ток. Электрическая
проводимость монокристаллов графита анизотропна – проводимость 

                                                      
26 Шкала Мо́оса (минералогическая шкала твердости) была предложена в

1811 г. немецким минералогом Фридрихом Моосом. Твердость минералов
определяется методом царапания и сравнения полученных данных с десятью
эталонными минералами, расположенными в порядке возрастающей твердо-
сти. Значения шкалы от 1 до 10 соответствуют десяти достаточно распростра-
ненным минералам от талька до алмаза. 
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вдоль слоев в 105 раз больше, чем в поперечном направлении. Ми-
нимальное значение проводимости наблюдается в интервале
25…1100 °С. 

5. Коэффициент теплового расширения графита до 430 °С отрица-
телен в направлении базисных плоскостей (графит сжимается при
нагревании), его абсолютное значение с повышением температуры
уменьшается. Выше 430 °С коэффициент теплового расширения ста-
новится положительным. В направлении, перпендикулярном базисным
плоскостям, коэффициент теплового расширения положителен, прак-
тически не зависит от температуры и более чем в 20 раз выше среднего
абсолютного значения для базисных плоскостей. 

6. Графит при обычных условиях химически инертен. Однако при
высоких температурах он начинает реагировать со многими вещества-
ми, проявляя восстановительные свойства. Графит образует карбиды, 
реагирует с бором и кремнием. С водородом графит начинает реагиро-
вать при 1200 °С, со фтором – выше 900 °С. Графит взаимодействует с
кислородом воздуха при температуре от 400 до 600 °С (в зависимости
от его дисперсности). 

Применение графита 

Человек использует графит достаточно давно. Его уникальные
физико-химические свойства (низкая твердость, высокая электропро-
водность, химическая инертность) позволяют применять его не толь-
ко в производственных процессах, но и в повседневной жизни.  
В настоящее время области применения графита – металлургия, 
строительство, ювелирное дело, машиностроение, химическая про-
мышленность и медицина (табл. 2.24). Даже атомная энергетика оце-
нила свойства графита и нашла ему применение в качестве замедли-
теля электронов. Стоит отметить, что в промышленности кроме при-
родного графита используют и искусственный графит, который полу-
чают обработкой  просеянной смеси из нефтяного или антрацитового
кокса и пека (многократное прокаливание, медленный нагрев, прес-
сование, пропитка).  
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Т а б л и ц а  2.24 

Области применения графита 

Отрасль  
промышленности 

Используемое  
свойство 

Область применения 

Машиностроение Применение основано
на высокой темпера-
турной стойкости гра-
фита (в отсутствие
кислорода) и его хи-
мической стойкости к
определенному ряду
расплавленных ме-
таллов 

Из графита производят: 

• футировочные плиты 

• электроды (графитированные) 

• разнообразные нагревательные
элементы 

• порошки и пасты для уплотне-
ния контактов, например, в сты-
ковых люфтах 

• скользящие контакты (электро-
щетки) 

• подшипники, уплотнительные
кольца 

• электростатические покрытия 

Металлургия Применение основано
на высокой темпера-
турной стойкости гра-
фита (в отсутствие
кислорода) и его хи-
мической стойкости к
определенному ряду
расплавленных ме-
таллов 

Изготавливают формы для спла-
вов, тугоплавкие ковши, а также
емкости, в которых проходит кри-
сталлизация 

Изготавливают плавильные тигли 

Применяется для насыщения ме-
таллов углеродом (т. е. карбони-
зации), а также создания химиче-
ски активных металлов 

Графитовый порошок применяют
в качестве смазки литейных форм 
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П р о д о л ж е н и е  т а б л . 2.24 

Отрасль  
промышленности 

Используемое  
свойство 

Область применения 

Химическая про-
мышленность 

Применение основано
на высокой темпера-
турной стойкости гра-
фита (в отсутствие
кислорода) и его хи-
мической инертности 

Из этого минерала производят
разнообразные смазки, которые
используются в производстве и
быту 

Применяют в качестве наполни-
теля для некоторых видов
пластмасс 

Применяется для синтеза искус-
ственных алмазов 

Используется при изготовлении
красок, которые обладают высо-
кими антикоррозионными свой-
ствами, а также различных лаков 

Используется как наполнитель
для технологических смесей 

Используется при изготовлении
пластификаторов 

Является одним из компонентов
клея для соединения прорезине-
ных тканей 

Входит в состав присадок и ан-
тифрикционных наполнителей
(для трансмиссионных или мо-
торных масел), охлаждающих
жидкостей 

Применяется для изготовления
щелочных аккумуляторов 
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О к о н ч а н и е  т а б л . 2.24 

Отрасль  
промышленности 

Используемое  
свойство 

Область применения 

Строительство Применение основано
на высокой темпера-
турной стойкости гра-
фита (в отсутствие
кислорода) и его хи-
мической инертности 

Производство строительных ма-
териалов – этот минерал служит
одной из незаменимых состав-
ляющих при производстве кир-
пичей, в частности огнеупорных 

Атомная  
энергетика 

Возможность варьиро-
вания коэффициента
теплового расширения 

Графит применяют в роли за-
медлителя нейтронов 

Электротехниче-
ская отрасль 

Высокая электропро-
водность и химическая
стойкость к агрессив-
ным водным раство-
рам 

Используют для изготовления
электроконтактов и электродов 

Медицина Высокая адсорбцион-
ная емкость 

Этот минерал входит в состав
множества   лекарственных
средств (прежде всего гомеопа-
тических). Его применяют при
дерматологических заболева-
ниях, а также при образовании
рубцов или спаек, нарушении
обменных процессов 

Карандашная
промышленность 

Низкая твердость и
легкость смещения од-
ного слоя относитель-
но другого 

Используют для изготовления
карандашей и красок 

Особое значение имеют композиты на основе интеркалированного
графита. Интеркалированный графит (ИГ) – это графит, содержащий в
межслоевом пространстве кристаллической решетки графита молеку-
лы или ионы определенных веществ (интеркалантов). Такие материалы 
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обладают способностью при нагревании в десятки-сотни раз увеличи-
вать свой объем (вспучивается). В настоящее время интеркалирован-
ный графит промышленно получают главным образом окислением уг-
леродного сырья (K2Cr2O7, KMnO7, H2O2 и др.) в концентрированной
серной или азотной кислоте.  

Графит

Соединения внедрения
в графит

Окисленный графит

Пенографит

Термоудар

Гидролиз

Интеркалирование

Рис. 2.33. Основные стадии получения окисленного  
графита и пенографита 

Терморасширенный графит – это интеркалированный графит, под-
вергнутый термообработке при 900…1500 °С иногда в присутствии
активаторов (окислителей) (рис. 2.33). Сам графит и изделия на его
основе относятся к группе веществ под названием «пламестойкие», 
основным свойством которых является способность расширяться при
нагревании. Процесс его терморасширения под воздействием нагрева
или открытого пламени приводит к образованию негорючего термо-
изоляционного покрытия, заполняющего отверстия и щели, с одновре-
менным выделением СО и СО2, что замедляет и подавляет процесс го-
рения. В настоящее время разработаны самые различные материалы на
его основе, предназначенные для защиты электрических кабелей, ка-
белей связи, металлических и деревянных конструкций. 
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Пенографит, образующийся при термоударе, имеет большую
удельную поверхность и пористость. Поэтому он нашел практическое
применение в различных областях науки и техники, например, как эф-
фективный сорбент. На его основе делают фильтры для очистки воды
от нефтяных загрязнений, фильтры для очистки газов. На основе пено-
графита также созданы новые конструкционные материалы (графито-
вая фольга, плетеный сальниковый жгут, армированный графитовый
лист и др.), которые используются в автомобильной, нефтедобываю-
щей и энергетической промышленностях.  

2.4.2.2. Графен 

Графен – одна из интереснейших моди-
фикаций углерода, открыт в 2004 г. физика-
ми Андреем Геймом и Константином Ново-
сёловым [2.178], которым в 2010 г. за «пере-
довые опыты с двумерным материалом –
графеном» была присуждена Нобелевская 

премия по физике. Графен имеет плоскую однослойную структуру, 
которая может служить основой как для создания трехмерного графи-
та, так и двумерных фуллеренов и нанотрубок. В настоящее время
графен – самый тонкий материал (толщиной в один атом!), известный
человеку.  

Основным методом его получения является способ, основанный на
механическом отщеплении или отшелушивании слоев графита. Этот
метод позволяет получать наиболее качественные образцы с высокой
подвижностью носителей. К сожалению, поскольку это ручная проце-
дура, метод этот не могут использовать в качестве масштабного произ-
водства. Более перспективным для промышленных приложений явля-
ется эпитаксиальное изготовление графена на поверхности карбида
кремния. Это дает возможность получать большие образцы графена с
контролируемым числом атомных слоев. Образцы графена размерами
до десятков сантиметров [2.179] можно синтезировать методом радио-
частотного плазмохимического осаждения из газовой фазы графена на
поверхность металла, а графеновые пленки большой площади – при
высоком давлении и температуре.  
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Уникальные физико-химические свойства графена обусловлены
малым размером атома углерода и высокой прочностью химических
связей между атомами углерода: 

– графен является практически прозрачным и самым прочным ма-
териалом. По прочности на разрыв он превосходит сталь в 200 раз.  
По своей твердости он превосходит алмаз. Лист из графена толщиной
в один атом и 0.01 мм в ширину выдержит давление острия карандаша, 
на другом конце которого сидит слон (!); 

– удельная поверхность графена составляет 1300 м2/г; 
– чистый графен нестабилен (он сворачивается в трубку), из-за чего

долгое время возникали трудности с его получением; 
– графен обладает рекордно большой теплопроводностью – около

5000 Вт/(м · К), что в 2.5 раза больше, чем у алмаза; 
– в зависимости от приложенного внешнего напряжения возможно

изменение оптических свойств графена;  
– в графенах электроны могут перемещаться в двух измерениях, 

что приводит к необычному эффекту. Электроны ведут себя так, как
будто у них нет массы. Это приводит к тому, что их подвижность в
графене становится просто огромной! Подвижность электронов в гра-
фене в 70 раз выше, чем в кремнии; 

– удельное электрическое сопротивление этого материала при ком-
натной температуре равно ~1 мкОм · см, что на 35 % меньше, чем у
меди. В настоящее время графен – единственный материал, который
позволяет проводить электрический ток без потерь при комнатной
температуре, т. е. он демонстрирует эффект сверхпроводимости, кото-
рый обычно наблюдается при очень низких температурах. 

Применение графена 

В настоящее время разработки по примению графена ведутся в
различных направлениях. 

Высокочастотные графеновые транзисторы. Создание графено-
вых транзисторов является одним из переспективных направлений ис-
пользования графена, поскольку согласно теоретическим расчетам
графеновые транзисторы по своему быстродействию могут превзойти
современные кремниевые более чем в сто раз. В 2011 г. компания IBM 
(IBM Thomas J. Watson Research Center) [2.180, 2.181] сообщила о со-
здании транзистора на базе графена с рекордно высоким быстродей-
ствием и расширенным диапазоном рабочих температур. Для этого при 
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помощи химического осаждения из пара на медной пленке был сфор-
мирован лист графена, который затем был перенесен на подложку из
алмазоподобного углерода, расположенную на традиционной для
электроники кремниевой пластине. Полевой транзистор с затвором
длиной всего 40 нм работал на частоте 155 ГГц. Как показали его ис-
пытания, графеновый транзистор работал при низких температурах (до 
4.3 К). Позднее в лаборатории Калифорнийского университета был
создан полевой транзистор с рабочей частотой 300 ГГц. 

Микросхемы памяти. В 2011 г. группа исследователей из Нацио-
нального университета Сингапура (The Graphene Research Centre at the 
National University of Singapore) и фирмы BASF сообщили о возможно-
сти создания высокоскоростных устройств хранения информации на
основе графена [2.182]. Важными достоинствами графеновой памяти
могут быть:  

– высокая скорость передачи информации. Скорость чтения ин-
формации может быть увеличена в тридцать раз по сравнению с анало-
гичным параметром для магнитной памяти; 

– высокая плотность размещения данных по сравнению с магнит-
ной памятью в жестких дисках. Как показывают расчеты, информаци-
онная емкость графеновой памяти должна быть в несколько раз выше, 
нежели для магнитной памяти, что связано с существенным снижени-
ем размера ячейки памяти (до 10 нм).  

Электроды для суперконденсаторов. В 2015 г. компании Sunvault 
Energy Inc. и Edison Power Company сообщили о создании крупнейше-
го в мире графенового суперконденсатора емкостью 10 000 Ф (!) 
[2.183, 2.184]. Стоит заметить, что разработанная ими технология
Sunvault имеет ряд преимуществ по сравнению с традиционными кон-
денсаторами. 

1. Графеновый суперконденсатор обладает супервысокой ем-
костью, примерно в тысячу раз превосходящей известные образцы.  

2. Конденсаторы заряжаются примерно в 100…1000 раз быстрее
аккумуляторов. 

3. Стоимость суперконденсатора составляет примерно 100 $ за
1 кВт · ч накапливаемой энергии, в будущем цена может снизиться до 
40 долларов. Это существенно ниже по сравнению со стоимостью
обычных литий-ионных батарей, стоимость которых составляет поряд-
ка 500 $ за 1 кВт · ч накапливаемой энергии. 
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4. Графеновый суперконденсатор обладает компактностью. Его
размер не превышает размера небольшой книги, что примерно в сто
раз меньше использующихся ныне конденсаторов (в расчете на один
фарад). 

5. Они значительно безопаснее традиционно используемых акку-
муляторов, которые греются, содержат опасную химию, а иногда еще
и взрываются.  

Гибкие дисплеи для портативных устройств. Графен находит
применение для изготовления гибких дисплеев. Это позволяет снизить
стоимость дисплея и упростить его утилизацию
за счет прекращения использования металличе-
ских элементов. Можно ожидать, что графен со
временем полностью сможет заменить оксид 
индия-олова (сокращенно ITO), используемый
для производства дисплеев, органических свето-
излучающих диодов и сенсорных экранов. Пер-
вое сообщение о возможности применения графена для этих целей бы-
ло сделано в 2011 г. учеными из Университета Райса (Rice University) 
[2.185, 2.186]. В 2014 г. корейские исследователи Йонг-Хюн Ан (Jong-
Hyun Ahn) и Бюнг Хи Хонг (Byung Hee Hong) [2.187] внедрили графен, 
выращенный на подложке из медной фольги с помощью химического
осаждения паров (CVD), в прозрачные электроды сенсорных дисплеев. 
Полученный дисплей отличался от олово-индиевого аналога большей
прозрачностью и прочностью. 

Аккумуляторы для автомобилей на водородном топливе.  
В настоящее время это направление применения графена развивается
достаточно активно. Согласно данным исследователей, удельная
энергоемкость графена приближается к 65 кВт · ч/кг, что в 47 раз
превышает показатель широко используемых литий-ионных аккуму-
ляторов. Этот факт ученые использовали для создания зарядных
устройств нового поколения. В 2015 г. начато массовое производство
графеновых аккумуляторов. Например, в Испании их производство
осуществляет фирма Graphenano. Для полной зарядки батарей с гра-
феновым катодом, выпускаемых этой фирмой, требуется всего во-
семь минут, одной зарядки хватает на 1000 км. Фирма Graphenano 
совместно с китайской компанией Chint предполагает выпускать око-
ло 80 млн батарей в год. 
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Применение в медицине. Биосенсоры с графеном демонстрируют
исключительную точность при выявлении различных микроорганиз-
мов и паталогий, в том числе и рака. Например, датчики, содержащие
окисленную форму графена, позволяют обнаруживать токсины с кон-
центрацией в 10 раз меньшей, чем обычные датчики. Другой пример – 
биодатчик, прогнозирующий сердечный приступ. Принцип его дей-
ствия основан на детектировании веществ, возникающих в организме
до сердечного приступа. К сожалению, пока все эти датчики находятся
на стадии испытаний и разработок.  

Еще одним направлением в медицине является использование гра-
фена для доставки лекарственных веществ. Благодаря огромной удель-
ной поверхности графен может абсорбировать и таким образом до-
ставлять большое количество лекарственного препарата. Кроме того, 
способность графена проводить тепло и трансформировать неионизи-
рующее электромагнитное излучение в тепловую энергию может поз-
волить разрушать раковые клетки. 

Несомненно, графен может иметь неограниченные возможности
практически во всех областях нашей жизни и, вероятно, со временем
он станет для нас обычным материалом. 

2.4.2.3. Фуллерен 

Фуллерен (англ. fullerene или buckyball) – еще одна аллотропная
модификация углерода. Молекула фуллерена представляет собой за-
мкнутую сферу, состоящую из шестидесяти и более атомов углерода
(рис. 2.34). Семейство фуллеренов включает в себя целый ряд атомных
кластеров Сn (n > 20), построенных из атомов углерода, замкнутых в
выпуклые многогранники с пяти- и шестиугольными гранями. В неза-
мещенных фуллеренах атомы углерода имеют координационное число 
3 и находятся в sp2-гибридном состоянии и образуют сферическую со-
пряженную ненасыщенную систему. Свое название фуллерен получил
от имени американского архитектора, дизайнера и изобретателя Бак-
минстера Фуллера (Richard Buckminster Fuller; 1895–1983 гг.), кон-
струировавшего полусферические (куполообразные) архитектурные
конструкции в виде шестиугольников и пятиугольников. Сейчас их
интенсивно изучают в лабораториях разных стран, разрабатывают ме-
тоды их синтеза, исследуют структуру и свойства, а также возможные
сферы применения. 
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Рис. 2.34. Структуры фуллеренов Сn 

Этапы развития научных представлений о фуллеренах 

1750 г. 

Леонард Эйлер сформулировал теорему о выпуклых
многогранниках, топологически эквивалентных сфере: 
для любого выпуклого многогранника имеет место ра-
венство В – Р + Г = 2, где В – число вершин; Р – число
ребер и Г – число граней данного многогранника. 

Середина 1960-х гг. 

Д. Джонс (Devid Jones) конструируированием
замкнутых сфероидальных клеток из свернутых
своеобразным образом графитовых слоев показал, 
что в качестве дефекта, внедренного в гексагональ-
ную решетку обычного графита и приводящего к образованию слож-
ной искривленной поверхности, может быть пятиугольник [2.188]. 

1965 г. 

Г. Шульц (H.P. Schultz) высказал предположение о том, что С60H60

клетка имеет икосаэдрическую структуру [2.189]. 

Начало 1970-х гг. 

Е. Осава (Eiji Osawa) предсказал существование по-
лой высокосимметричной молекулы С60 со структурой
в виде усеченного икосаэдра [2.190]. Он заметил, что
структура молекулы кораннулена является подмноже-

24С 28С
32С 36С

50С
60С 70С
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ством формы футбольной ассоциации и предположил, что также мо-
жет существовать полная форма шара. Японские научные журналы
сообщили об этой идее, но ни статья, ни переводы ее не достигали Ев-
ропы или Америки. 

1973 г. 

Группа российских ученых Д.А. Бочвар, Е.Г. Гальперин провели
квантово-химический анализ устойчивости C60 и вычислили его элек-

тронную структуру. Как и в предыдущих случаях, 
научное сообщество не принимало теоретическое
предсказание. Статья была опубликована в трудах
Академии наук СССР [2.191]. 

1983 г. 

С. Хаффман (C.B. Huffman) и его коллеги испарили графитовый
стержень в электрической дуге в атмосфере гелия. Они заметили, что, 

когда давление гелия стало в семь раз меньше
атмосферного, пыль сильно поглощала излучение
в дальней ультрафиолетовой области. При этом
они получили необычный «двугорбый спектр», 
причину появления которого не могли объяснить. 

1985 г. 

Роберт Керл (Robert Curl), Хэрольд Крото (Harold Kroto) и Ричард
Смолли (Richard Smalley) открыли новую форму углерода – фуллерен

при исследовании масс-спектров паров
графита после лазерного облучения твер-
дого образца в пульсирующей струе ге-
лия [2.192]. Сигналы соответствовали
массам 720 и 840, что указывало на суще-
ствование крупных агрегатов из углерод-
ных атомов – С60 и С70 и соответствовало
структурам, предложенным Д.А. Бочва-
ром и Е.Г. Гальпериным. 

Длина волны
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1990 г. 

В. Кречмер (W. Krätschmer) и Д. Хафман 
(D.R. Huffman) впервые синтезировали фуллерен 
С60. Они провели испарение графита с помощью
электрической дуги в атмосфере гелия. Сажа, 
образующаяся в этом процессе, была проэкстра-
гирована бензолом. Из раствора выделили соеди-
нения, имеющие состав С60 и С70. С70 образовывался в количествах, 
приблизительно в шесть раз меньших, чем С60. 

1992 г. 

Фуллерены были найдены в семействе минералов, 
известных как шунгиты в Карелии (Россия) [2.193]. 

1996 г. 

Роберт Керл (Robert Curl), Хэрольд Крото (Harold 
Kroto) и Ричард Смолли (Richard Smalley) получили Но-
белевскую премию по химии за изучение молекулы С60 
[2.194, 2.195]. 

1996 г. 

В воронке глубиной 2000 м, образовавшейся в ре-
зультате удара метеорита 1.85 млрд лет назад (Садбери, 
Онтарио, Канада), был обнаружен фуллерен C60, содер-
жащий He.  

2010 г. 

Фуллерены (C60) были обнаружены в облаке косми-
ческой пыли в виде газа, окружающем далекую звезду
на расстоянии 6500 световых лет [2.196]. С помощью
инфракрасного телескопа NASA Spitzer был зареги-
стрирован сигнал этой молекулы.  

2012 г. 

Обнаружение фуллеренов в твердом виде в космосе [2.197]. 

Под вижный

анод Катод

Инертный  газ

Генер ато р

К насо су
Вод яно е ох л ажд ение
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Физико-химические свойства фуллеренов 

Фуллерены имеют, как и все углеродные материалы, черный цвет. 
Однако их свойства сильно отличаются от других модификаций угле-
рода. 

1. Фуллерены могут растворяться в толуоле, что придает раствору
розовую окраску.  

2. Интересной особенностью C60 является его переход в алмаз при
комнатной температуре и давлении 15…25 ГПа. Степень превращения
составляет 100 %. Алмаз получается в виде порошка с размером ча-
стиц 2…100 нм. Фуллерены являются сокатализаторами синтеза алма-
за при высоких температурах и давлениях. 

3. Фуллерены являются полупроводниками с шириной запрещен-
ной зоны 1.2…1.9 эВ и обладают фотопроводимостью. Поскольку мо-
лекула фуллерена имеет внутреннюю полость С60 радикалов, диаметр
которой приблизительно 5 Å, то легирование С60 щелочными металла-
ми позволяет создавать сверхпроводящее соединение X3C60. Введение
в структуру фуллеренов примесей позволяет увеличить их проводи-
мость. Так, K3C60 проявляет сверхпроводимость при 19 К, а RbCs2С60 –
при 33 К [2.198]. 

4. Фуллерены, содержащие молекулы металлов платиновой группы
или атомов лантана, никеля, натрия, калия, рубидия, цезия, атомов
редкоземельных элементов, таких как тербий, гадолиний и диспрозий
обладают ферромагнитными свойствами.  

5. Фуллерены – достаточно стабильные соединения (кроме тех, ко-
торые содержат меньше шестидесяти атомов). При комнатной темпе-
ратуре кристаллический фуллерен не реагирует с кислородом воздуха, 
устойчив к действию кислот и щелочей.  

6. Фуллерены благодаря своей замкнутой структуре и наличию
кратных (длина 1.386 Å) и простых (длина 1.434 Å) связей могут рас-
сматриваться как объемные аналоги ароматических соединений. Они
имеют большое число реакционных центров. Это позволяет им всту-
пать в различные химические реакции, например, реакции гидрирова-
ния до С60Н36 и галогенирования (Cl2 и F2), присоединение аминов, 
аминокислот, цианидов (рис. 2.35). Окисление растворов фуллерена
кислородом при УФ-облучении приводит к образованию оксида фул-
лерена. В растворе бензола в присутствии катализатора Фриделя–
Крафтса (AlCl3) фуллерен вступает в реакцию алкилирования.  
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Рис. 2.35. Химические свойства фуллерена [2.199] 

Применение фуллеренов 

Фуллерены представляют большой практический интерес вслед-
ствие уникальных физико-химических свойств. К сожалению, широ-
комасштабное использование ограничивается их высокой стоимостью. 
Однако в последнее время наблюдается тенденция к снижению цены. 
В настоящее время стоимость С60 составляет примерно 12 $/1 г, а С70 – 
~240 $/1 г, что по сравнению с началом 1990-х гг. примерно в 1000 раз
ниже. По оценкам Research.Techart [2.200], объем мирового рынка
фуллеренов в 2008 г. составил 143.5 млн $ (119.6 млн $ в 2007 г.).  
В 2008 г. крупнейшими потребителями фуллеренов были энергетика
(на нее приходилось около 35 %), электроника и медицина (на них
суммарно приходилось около 25 %). В 2011 г. фуллерены (1.3 млрд $) 
уступили свое лидерство на рынке углеродных наноматериалов нано-
трубкам (1.9 млрд $). Основные производственные мощности в мире
по производству фуллеренов и материалов на их осове находятся в
США (30 %) и Японии (48 %). Так, в Японии фуллерены производят
корпорации Mitsubishi Chemical Corporation [2.201], Mitsubishi 
Corporation [2.202] и компания The Frontier Carbon Corporation [2.203]. 
Размер их инвестиций в развитие этого направления составил
177.2 млн $ [2.204]. В последние годы наблюдается наращивание объ-
емов производства и потребления фуллеренов в Южной Корее и Китае. 

Еще в 1997 г. было названо 20 основных областей применения
фуллеренов: энергетика (источники тока, сверхпроводники, добавки в
топливо), материаловедение (оптические, магнитные, фотоэлектриче-
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ские и изоляционные материалы, тонеры, композиты, мембраны), сен-
сорика, биология, медицина и др. (табл. 2.25). Стоит отметить, что
фуллерены являются экологически чистыми соединениями углерода. 
Они легко разлагаются в нормальных условиях в окружающей среде. 

На основе фуллеренов создают новые материалы с необычными
характеристиками, например высококачественные твердые смазки с
низким коэффициентом трения.  

Т а б л и ц а  2.25 

Области применения фуллерена  

Отрасль  
промышленности 

Область применения 

Микроэлектроника Создание материалов и микроэлектронных изде-
лий специального назначения:  
• материалы для микросенсоров 
• тонкопленочные защитные покрытия высокой
стойкости 
• неорганические резисты субмикронного раз-
решения 
• электрооптические модуляторы света, в том
числе многоканальные, и модуляторы на эффекте
«свет-свет» 

Строительство Создание новых конструкционных материалов с
уникальными свойствами для использования в
строительстве, инженерно-технических соору-
жениях и в изготовлении средств инди-
видуальной защиты: 
• тканые материалы специального назначения
(ленты, полотна, паруса, канаты, сверхпрочные
нити) на основе полимерных молекул, модифи-
цированные фуллеренами 
• бетонополимеры повышенной прочности и вла-
гостойкости 
• легкие волокнистые структуры, модифициро-
ванные фуллеренами и наноструктурами, как
упрочненные уплотняющие материалы 
• сверхпрочные (выше твердости алмаза) насадки
специального инструмента 
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П р о д о л ж е н и е  т а б л . 2.25 

Отрасль  
промышленности 

Область применения 

Электротехническая  
отрасль 

Получение новых композиционных материалов
электротехнического назначения: 
• композиционные материалы скользящих силь-
ноточных электрических контактов с повышен-
ным ресурсом работы 
• термомодифицированные материалы электро-
дов для химических источников тока 
• элементы сверхпроводящих конструкций на
основе фуллереновых интеркалятов 

Оптика  
и радиоэлектроника 

Получение новых композиционных материалов
для оптического и радиоэлектронного проти-
водействия: 
• материалы защитных экранов антилазерного
назначения 
• материалы для стелс-технологий различного
назначения 
• материалы устройств для корреляции лазер-
ного изображения в системах наблюдения и об-
работки спутниковой информации (высоко-
разрешающие динамические голограммы) 
• материалы дифракционных ветвителей в воло-
конно-оптических сетях 

Машиностроение Улучшение эксплуатационных характеристик
транспортных средств и других специальных ме-
ханизмов: 
• присадки к маслам и смазкам, резко повышаю-
щие износоустойчивость пар трения в машинах  
и механизмах 
• антизадирные составы для узлов, работающих  
в условиях повышенных нагрузок 
• материалы для снижения износа в условиях су-
хого трения 
• смазывающе-охлаждающие технологические
составы, увеличивающие жизнеспособность ин-
струмента 
• элементы аккумуляторных батарей 
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О к о н ч а н и е  т а б л . 2.25 

Отрасль  
промышленности 

Область применения 

Медицина Разработка новых технологий в медицине: 
• ранозаживляющие повязки 
• лекарственные препараты 
• препараты для диагностики различных пато-
логий 

Косметическая  
промышленность 

Получение новых косметических средств, обла-
дающих антиоксидантными свойствами, для
борьбы со всеми признаками старения кожи, для 
длительного глубокого увлажнения кожи и со-
хранения ее молодости 

В настоящее время ООО «ФАКТОРИЯ ЛС» совместно с Физико-
техническим институтом РАН, Институтом проблем машиноведения
РАН и ЦНИИСК разработала композиционный материал на основе
фуллерена для изготовления подшипников скольжения, смазываемых
водой (турбин, судов, в оборудовании пищевой и парфюмерной про-
мышленности) [2.205]. Введение фуллерена в композиционный мате-
риал позволяет не только снижать коэффициент трения, но и «залечи-
вать» образующиеся трещины в процессе эксплуатации подшипника. 
Предполагается, что это происходит  в результате втягивания молеку-
лы С60 в микротрещину. 

Фуллерены имеют перспективы применения в катализе [2.206] ли-
бо в качестве активных компонентов, либо в качестве лигандов (в го-
могенном катализе) и носителей (в гетерогенном катализе). Например, 
в реакции гидрогенизации и дегидрогенизации при получении мотор-
ных топлив из тяжелых нефтяных фракций и высших углеводородов из
метана фуллеренсодержащая сажа выступает в качестве катализатора. 
Луковичные фуллерены продемонстрировали высокую активность в
реакции превращения этилбензола в стирол. 

Фуллерены не обошли стороной и полимерную промышленность. 
Введение модификаторов на основе фуллеренов приводит к измене-
нию структуры и свойств полимера, например, возрастают антистати-
ческие свойства и снижается горючесть материала. Такие полимерные 
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материалы могут быть эффективно использованы при создании обору-
дования, работающего в тяжелых условиях эксплуатации, например, 
горно-шахтная промышленность, машиностроение и т. д.  

Добавки фуллеренов позволяют изменять свойства металлов и
сплавов. Так, введение фуллеренов в алюминий, дюраль повышает бо-
лее чем в два раза прочность и текучесть материала. Такие композици-
онные материалы уже нашли применение в авиастроении, автомобиле-
строении и при создании облегченных конструкций для космических
кораблей. 

Разработаны интумесцентные27 (вспучивающиеся) огнезащитные
краски, содержащие фуллерены. Такие краски при пожаре под воздей-
ствием высокой температуры вспучиваются и образуют плотный пено-
коксовый слой, который в несколько раз увеличивает время нагрева-
ния до критической температуры защищаемых конструкций.  

Медицина – еще одна активно развивающаяся область применения
фуллеренов. Фуллерен – мощный антиоксидант, так как является ак-
тивным акцептором радикалов. Его антиоксидантная активность сопо-
ставима с действием антиоксидантов класса SkQ («ионов Скулачева») 
и в 100…1000 раз превышает действие обычных антиоксидантов, та-
ких как витамин Е, бутилгидрокситолуол, β-каротин. Благодаря этому
свойству фуллерен и его производные нашли применение: 

 для защиты организма от радиации и ультрафиолетового излу-
чения;  

 защиты от аллергии [2.207], вирусов [2.208] и бактерий [2.209];  
 как лекарственные препараты для борьбы с раковыми заболева-

ниями [2.210, 2.211]; 
 как противоожоговые и ранозаживляющие препараты для сти-

муляции процессов регенерации кожи.  
Фуллерены нашли свое применение и для решения экологических

проблем. На их основе создают материалы-«контейнеры», в которые
складываются и транспортируются радиоактивные и высокотоксичные
отходы [2.212–2.215]. 

                                                      
27 Интумесцентные материалы – материалы, которые во время пожара

вспучиваются и превращаются в толстый слой негорючей пены с малой теп-
лопроводностью. 
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2.4.2.4. Нанотрубки и нановолокна 

Углеродные нанотрубки и углеродные нановолокна – это еще один
вид аллотропной модификации углерода, в котором атом углерода
находится в sp2-гибридизации.  

Углеродные нанотрубки (УНТ) – нитевидные28 углеродные нано-
частицы с протяженными внутренними полостями. УНТ представляет
собой полую цилиндрическую структуру длиной от одного микромет-
ра до нескольких сантиметров и диаметром от десятых до нескольких
десятков нанометров, состоящую из свернутых в трубку графитовых
плоскостей (рис. 2.36). Они могут различаться по количеству слоев
(однослойные (ОУНТ) и многослойные (МУНТ)), длине, диаметру и
симметрии свернутой графитовой плоскости (хиральности).  

Рис. 2.36. Образование однослойных и многослойных структур
углеродных нанотрубок, примеры изменения симметрии свер-
нутой графитовой плоскости нанотрубок и структурные типы  
                                   многослойных нанотрубок  

Диаметр ОУНТ варьируется в пределах 0.7…4 нм, а длина нано-
трубки может достигать 4 см. В МУНТ внешний диаметр может изме-
няться от нескольких нанометров до десятков нанометров. В среднем
число слоев не превышает десяти, однако в отдельных случаях их ко-
личество может достигать нескольких десятков. Расстояние между со-
седними графеновыми слоями составляет примерно 0.34 нм, т. е. близ-

                                                      
28 Нитевидными в материаловедении условно принято называть образова-

ния, длина которых превышает диаметр в 100 раз и более. 

Графен

Однослойные
нанотрубки

Многослойные
нанотрубки

Зигзаг (n, 0)

а б в

Кресло (n, n)
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ко к расстоянию между соседними плоскостями в кристаллическом
графите. МУНТ могут образовываться тремя способами: 

– структура типа «русской матрёшки» (russian dolls) представляет
собой совокупность коаксиально вложенных друг в друга цилиндриче-
ских трубок (рис. 2.36, а); 

– структура типа «рулон» (scroll), напоминающая свиток (рис. 2.36, б); 
– структура типа «папье-маше» (рис. 2.36, в). 
Углеродные нановолокна (УНВ) – ни-

тевидные наночастицы без протяженных
внутренних полостей. УНВ – разновидность
углеродных наноматериалов, представляю-
щих собой волокна, в которых изогнутые
графеновые слои или наноконусы сложены
в форме квазиодномерной нити. Известно
три типа микроструктуры углеродных
нановолокон (рис. 2.37):  

– нановолокна типа «бамбук» образуют-
ся вложенными друг в друга цилиндрами с
возрастающими диаметрами. Эти наново-
локна больше похожи на многослойные уг-
леродные нанотрубки (рис. 2.37, а); 

– нановолокна типа «елочная структура» 
(стопка конусов, «рыбья кость») представ-
ляют собой вложенные друг в друга конусы, при этом плоскости гра-
фитоподобного углерода выходят торцами на поверхность нити
(рис. 2.37, б); 

– нановолокна типа «столбик монет». В этой структуре графитопо-
добные слои лежат перпендикулярно оси нити и также выходят торца-
ми на поверхность нити (рис. 2.37, в). 

История образования/синтеза углеродных нанотрубок  
и нановолокон 

25 000 лет до н.э. 

Углеродные микро- и наноразмерные структуры были обнаружены
в 2007 г. в магматических породах, которые, как было предположено, 
образовались во время магматических процессов с участием широкого
набора элементов (Fe, K, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Pt, Zn, Ga, Ge, Br, Sr, Zr, Pb) 

а          б              в 

Рис. 2.37. Схематическое
изображение расположе-
ния углеродных слоев в
углеродных нановолокнах 
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в качестве естественных катализаторов. Процесс образо-
вания углеродных наноструктур в магматических поро-
дах, вероятно, был подобен химическому осаждению
углеродных наноструктур из паровой фазы. Наличие

углеродных нанотрубок было подтверждено с помощью электронной
микроскопии [2.216]. 

7990 г. до н.э. 

Обнаружение углеродных нанотрубок в ледниках
Гренландии в 2004 г. 

900–1800 гг. н.э. 

Углеродные нанотрубки были обнаружены в древних
клинках дамасской стали в 2006 г.  

30 августа 1886 г. 

Одним из первых данных о получении углеродных нановолокон, 
вероятно, является патент на синтез нитевидного углерода Хьюзом  

(T.V. Hughes) и Чамберсом (C.R. Chambers) [2.217]. Они
использовали смесь метана и водорода для выращивания
углеродных нитей путем пиролиза газа с последующим
осаждением углерода. 

1952 г. 

Л.В. Радушкевич и В.М. Лукьянович впервые получили
электронно-микроскопическое изображение многостенных
углеродных нанотрубок. 

1957 г. 

Синтез графитовых нитевидных кристаллов в виде
концентрических труб (Roger Bacon, Bowman). 
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1976 г. 

Группа ученых под руководством Моринобу Эндо
(Morinobu Endo) из Японии опубликовала электронно-
микроскопический снимок углеродной структуры, 
напоминающей одностенную трубку диаметром менее
100 Å. 

1977 г. 

Группа ученых Института катализа СО АН СССР при
изучении зауглероживания железохромовых катализаторов
дегидрирования под микроскопом зарегистрировала образо-
вание «пустотелых углеродных дендритов» [2.218], при
этом был предложен механизм образования и описано стро-
ение стенок. 

1982 г. 

А.М. Нестеренко и другими авторами продемонстриро-
ваны не только электронно-микроскопические снимки «мно-
гостенных трубчатых углеродных кристаллов», но и впервые
была предложена модель образования структуры углерод-
ных нанотрубок как свернутой в цилиндр графеновой плос-
кости. 

6 декабря 1984 г. 

Говард Г. Теннент (Howard G. Tennent) из корпорации 
Hyperion Catalysis International, Inc. подал первый патент, 
утверждающий процесс получения углеродных нитей
диаметром около нанометра, назвав их «углеродными во-
локнами». Полученный материал не содержал пиролити-
чески осажденного термического углерода. Углеродные волокна были
получены каталитическим осаждением углерода из паровой фазы 
[2.219].  

31 октября 1991 г. 

Первый патент по синтезу многослойных углеродных
нанотрубок (JP 2687794B2, Iijima, NEC). 



Г л а в а  2. НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

182  

7 ноября 1991 г. 

Сотрудник японской корпорации NEC Сумио
Ииджима (Iijima, NEC) впервые получил элек-
тронно-микроскопическое изображение высоко-
го разрешения двух-, пяти- и семистенных нано-
трубок. 

23 апреля 1993 г. 

Сумио Иидзима (S. Iijima) и Тошинари Итихаси (T. Ichihashi) впер-
вые получили одностенные углеродные нанотрубки, про-
должая свои эксперименты с дуговым испарением с ис-
пользованием Fe-модифицированных электродов в камере
дугового испарения в атмосфере смеси метана и аргона, а
не чистого гелия [2.220]. 

24 мая 1993 г. 

Дональд Бетюне (Donald Bethune) и его коллеги из IBM Almaden 
Research Center (Калифорния, США) изучили процесс образования

композитов на основе ферромагнитных переходных ме-
таллов, инкапсулированных в углеродную оболочку, в ка-
мере дугового испарения с использованием электродов, 
пропитанных Fе, Co и Ni в атмосфере гелия. Ими было
обнаружено, что образующаяся сажа оседала в виде тон-

кой паутины на стенках камеры. Исследованиями этого странного ма-
териала с помощью электронной микроскопии высокого разрешения
было установлено, что он представляет собой одностеночные ультра-
тонкие нанотрубки с примесями аморфной сажи и частицами металла
или карбида металла [2.221]. 

Основные методы получения углеродных нанотрубок  
и нановолокон 

В настоящее время существует два основных подхода для синтеза
УНТ и УНВ: путем возгонки-десублимации графита и путем каталити-
ческого пиролиза углеводородов [2.222]. К первой группе относятся
электродуговая (arc discharge) и лазерно-термическая возгонки (laser 
ablation), а также использование солнечных концентраторов или рези-
стивного нагревания; это требует высоких температур (выше 2000 °С). 
Во вторую группу входят разнообразные каталитические методы 
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(chemical vapor deposition (CVD)), не связанные с высокими темпера-
турами. Эти методы могут проводиться в непрерывном режиме и соот-
ветственно легко масштабироваться.  

Метод дугового разряда (arc discharge) основан на том, что угле-
род, содержащийся на отрицательном электроде, сублимируется29

вследствие высокой температуры разряда. Этот метод позволяет полу-
чать УНТ с выходом 30 % по весу, содержащий как МУНТ, так и
ОУНТ длиной до 50 мкм. Сочетание этого метода с каталитическими
методами, например Ni–Y катализатора, позволяет получать только
ОУНТ с диаметром 1.1…1.5 нм в виде отдельных нанотрубок и их
пучков с максимальным выходом до 20 % [2.223]. 

Метод лазерного выбивания (laser ablation) основан на испаре-
нии графита при высокой температуре в реакторе с добавлением
инертного газа. В этом методе УНТ образуются на более холодных
участках реактора по мере конденсации углеродного газа. Использова-
нием смеси графита и частиц металла, играющего роль катализатора
(например, смесь кобальта и никеля), можно получать ОУНТ с выхо-
дом до 70 %. Варьированием температуры проведения процесса можно
контролировать размер диаметра ОУНТ. Однако этот метод дороже
метода дугового разряда и каталитического метода. 

Каталитические методы (метод химического газофазного оса-
ждения (CVD)). Формирование УНТ происходит на подложке, покры-
той слоем катализатора (обычно кобальта, никеля, железа и др.). Про-
цесс синтеза УНТ проводят при температурах 500…700 °С и в присут-
ствии смеси газов: «активный» газ (аммиак, азот, водород и др.) и уг-
леродсодержащий газ (метан, ацетилен, этилен, этанол и др.). Структу-
ра и диаметр УНТ зависят от размера и формы частиц катализатора. 

Физико-химические свойства углеродных нанотрубок  
и нановолокон 

УНТ и УНВ обладают уникальными физико-химическими свой-
ствами, такими как высокая удельная поверхность, электропровод-
ность, термическая устойчивость, химическая стойкость и механиче-
ская прочность (табл. 2.26 и 2.27). 

                                                      
29 Сублимация или возгонка – переход вещества из твердого состояния в

газообразное без пребывания в жидком состоянии. 
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Уникальные механические свойства УНТ объясняются нескольки-
ми факторами: 

а) высокая прочность sp2-связей C–C; 
б) высокая плотность упаковки атомов в графитовых слоях; 
в) отсутствие или малая плотность дефектов структуры. 
УНТ обладают высокой гибкостью. При изгибе они не ломаются и 

могут распрямиться без повреждений. Модуль Юнга30 равен 
1.28…1.8 ТПа. Стоит отметить, что МУНТ имеет более высокие проч-
ностные характеристики, чем сталь, алюминий и титан (табл. 2.26), но
они меньше, чем у ОУНТ. Например, модуль Юнга для МУНТ диамет-
ром 200 нм равен 0.6 ТПа.  

Т а б л и ц а  2.26 

Механические характеристики ОУНТ в сравнении с известными  
материалами [2.224] 

Материал 
Модуль  

упругости,  
ГПа 

Сопротивление
на разрыв, 

ГПа 

Плотность, 
г/cм3 

Однослойная углеродная
нанотрубка 

1210 65.0 1.4 

Графитовый стержень 152 2.1 1.6 
Титан 103 0.9 4.5 
Алюминий 69 0.5 2.7 
Сталь 207 0.8 7.8 

Прочность на сжатие УНТ составляет 100…150 ГПа. По показате-
лям прочности УНТ превосходят многие сплавы в 5…10 раз, а по по-
казателям упругости – в 100 000 раз выше, чем каучук. 

Электропроводность. УНТ обладают проводниковыми или полу-
проводниковыми свойствами, которые зависят от многих факторов
(степени изгиба нанотрубки, способа сворачивания графитовой плос-
кости (хиральности) (рис. 2.38), дефектов структуры и наличия присо-
единенных радикалов (–ОН, –СО и др.)). Например, при комнатной 

                                                      
30 Модуль Ю́нга (модуль продольной упругости) – физическая величина, 

характеризующая свойства материала сопротивляться растяжению, сжатию
при упругой деформации. Назван в честь английского физика XIX века Тома-
са Юнга. 
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температуре проводимость неизогнутой и не испытывающей внешней
нагрузки ОУНТ равна ~100 мкСм (это соответствует сопротивлению 
10 кОм). Ее проводимость становится равной ~1 мкСм, т. е. снижается
почти в 100 раз, при изгибании ОУНТ на 105°.  

Т а б л и ц а  2.27 

Основные физико-химические характеристики ОУНТ в сравнении  
с известными материалами 

Свойства ОУМТ Сравнение с известными  
данными 

Характерный
размер 

Диаметр от 0.6…1.8 нм Предел электронной литогра-
фии 7 нм 

Плотность тока До 1 ГА/см2 Медные провода выгорают при
1 MA/см2 

Автоэмиссия Активируются при 1…3 В 
при расстоянии 1 мкм 

Молибденовые иглы требуют
50…100 В, и недолговечны 

Теплопровод-
ность 

До 6000 Вт/м · К Чистый алмаз имеет  
3320 Вт/м · К 

Стабильность  
по температуре 

До 2800 °С в вакууме и
750 °С на воздухе 

Металлизация в схемах пла-
вится при 600…1000 °С 

Согласно экспериментальным исследо-
ваниям УНТ типа «кресло» относят к нано-
трубкам с металлическим типом проводи-
мости, т. е. проводящим электрический ток
при абсолютном нуле (см. рис. 2.36). УНТ
такого типа могут пропускать миллиард
ампер на квадратный сантиметр. Медь – 
один из лучших металлических проводни-
ков, уступает нанотрубкам по этим показа-
телям более чем в тысячу раз. Превышение
предела проводимости приводит к нагреву 
металла, его плавлению и разрушению кри-
сталлической решетки. В то же время бла-
годаря высокой теплопроводности, превы-
шающей показатели алмаза в два раза, в УНТ этот эффект отсутствует.  

Проводимость УНТ может быть повышена, если использовать
свойства нанотрубки с открытым концом. Они способны проявлять 

Рис. 2.38. Композитный
материал, состоящий из
Gd внутри C60 внутри  
однослойной нанотрубки
(Single Wall NanoTube)  
               [2.225] 
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капиллярный эффект, т. е. втягивать в себя расплавленные металлы и
другие жидкие вещества. Так, в работе [2.225] было показано, что
УНТ, интеркалированные фуллереном или металлом, становятся
сверхпроводником. 

Применение углеродных нанотрубок и нановолокон 

В настоящее время УНТ и УНВ достаточно прочно вошли в нашу
жизнь (табл. 2.28). В первую очередь это связано с их уникальными
свойствами (прочность, проводимость, изгиб). Стоит отметить, что
они применяются чаще, чем другие углеродные материалы. УНТ ис-
пользуются для придания полимерам антистатических и проводящих
свойств в таких отраслях, как электроника (технологические инстру-
менты и оборудование, кассеты для полупроводниковых пластин, 
объединительные блоки и т. п.) и автомобильная промышленность
(детали топливной системы и топливопроводы, внешние кузовные
детали). 

Т а б л и ц а  2.28 

Области применения УНТ и УНВ 

Отрасль про-
мышленности Область применения 

Свойства составов  
на основе углеродных  

нанотрубок 

Автомобиле-
строение 

• Детали топливной системы и
топливопроводы (соедините-
ли, детали насоса, уплотни-
тельные кольца, трубки) 
• Внешние кузовные детали
для электроокраски (бамперы, 
корпуса зеркал, крышки топ-
ливных баков) 

Улучшенный баланс свойств
по сравнению с техническим
углеродом, способность к пе-
реработке для крупных час-
тей, устойчивость к деформа-
ции 

Микроэлек-
троника 

• Технологические инстру-
менты и оборудование 
• Кассеты для полупроводни-
ковых пластин 
• Конвейерные ленты 

Повышенная чистота смесей
по сравнению с углеродными
волокнами, контроль удель-
ного сопротивления поверх-
ности, способность к обра-
ботке для отливки тонких  
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О к о н ч а н и е  т а б л . 2.28 

Отрасль про-
мышленности Область применения 

Свойства составов  
на основе углеродных  

нанотрубок 

• Объединительные блоки 
• Оборудование для чистых
комнат 
• Транзисторы 
• Нанопровода 
• Прозрачные проводящие  
поверхности 

частей, устойчивость к де-
формации, сбалансирован-
ность свойств, альтернатив-
ные возможности пластмас-
совых смесей по сравнению  
с углеродными волоконами 

Оптика  
и радиоэлек-
троника 

• Светодиоды 
• Дисплеи 
• Сенсорные датчики 
• Генераторы энергии и двига-
тели 
• Топливные элементы 
• Материалы электродов 
• Источники  электронной  
автоэмиссии 

Увеличение энергоемкости
источника тока. Повышение
механической прочности и
электропроводности мате-
риалов 

Строительство  • Сверхпрочные нити 
• Композитные материалы (поли-
карбонат смолы, полимерные
материалы, эластомеры) 
• Нановесы 
• Краски 
• Покрытия 
• Солнечные элементы 
• Умные окна 

Повышение механической
прочности и долговечности  
материалов 
Возможность управления
потоками энергии 

Медицина • Капсулы для лекарственных
препаратов и диагностических
молекул 
• Нанопинцеты и нанопипетки 
• Миниатюрные датчики для
обнаружения молекул в газовой
среде или в растворах с уль-
травысокой чувствительностью 
• Искусственные мышцы 

Повышение чествительно-
сти анализов. Сокращение  
и облегчение доставки ле-
карственных препаратов. 
Высокая биосовместимость
материалов 
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Согласно данным компании Markets and Markets (США) [2.226], до
2014 г. основными потребителями УНТ были электронная, автомо-
бильная, аэрокосмическая и оборонная промышленности (табл. 2.29). 
По прогнозам, ситуация будет меняться, и УНТ станут использовать
все больше для создания одежды специального назначения, спортив-
ных товаров, а также в медицине. 

Т а б л и ц а  2.29 

Распределение по основным сферам применения УНТ и покрытий  
на их основе в 2014/2016 гг. (исходя из стоимостного выражения объема

рынка) [2.227] 

Отрасль 
Доля, % 

2014 г. 2015 г. 2016 г. 
Электроника 36 42 36 
Автомобилестроение 17 14 15 
Аэрокосмическая отрасль 16 6 6 
Спорт 11 10 11 
Одежда специального назначения 8 9 13 
Медицина 6 5 10 
Химия 5 5 3 
Энергетика – 4 3 
Иные сферы 1 5 3 

Крупнейшим потребителем углеродных нанотрубок и материалов
на их основе являются страны Азиатско-Тихоокеанского региона 
(47 %), Северная Америка (28 %), Европа (24 %). Ведущими в мире
производителями УНТ и материалов на их основе являются китайская
компания CNano и японская компания Showa Denko (их мощность – по
500 т УНТ в год). По прогнозам объем рынка в 2022 г. будет состав-
лять 22 661 т в год (рис. 2.38). Поскольку технологии получения УНТ
каждый год совершенствуются, то их стоимость имеет тенденцию к
снижению. Следует ожидать, что цена на ОУНТ может опуститься до
30…40 $/кг. 

В России производство УНТ пока только набирает свои обороты 
[2.227]. В основном до 98 % выпускаемых УНТ приходится на МУНТ. 
Основными производителями являются небольшие наукоемкие компа-
нии, созданные академическими или отраслевыми учеными. Среди них
можно выделить «НаноТехЦентр» (производительность до 2000 кг/год);  
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Рис. 2.38. Объем рынка УНТ в 2012–2022 гг.  
(тонн в год) [2.228] 

NanoCarbLab (производительность ОУМТ до 2 кг/год); НТЦ «Гра-НаТ» 
(производительность МНУТ – до 0.5 кг/день); компания OCSiAl (Тех-
нопарк Новосибирского Академгородка) (производительность ОУНТ 
до 10 т/год) [2.229]. 

2.4.3. АЛЛОТРОПНЫЕ ФОРМЫ УГЛЕРОДА  
В sp-ГИБРИДНОМ СОСТОЯНИИ  

Карбин – аллотропная форма углерода, находя-
щегося в sp-гибридном состоянии. В молекуле карби-
на атомы углерода соединены в цепочки тройными  
–С≡С–С≡С– либо двойными кумулированными
=С=С=С=С= связями. Карбин может быть линейным
или может образовывать циклические структуры. 

В природе карбин встречается в виде минерала чаоита (белые про-
жилки и вкрапления в графите). Впервые это соединение было получено
в 1959–1960 гг. в Институте элементоорганических соединений совет-
скими химиками В.В. Коршаком, А.М. Сладковым, В.И. Касаточкиным
и Ю.П. Кудрявцевым методом окислительного сочетания диацетилено-
вых соединений. В присутствии солей двухвалентной меди диацетиле-
новые соединения образовывали полимер, элементарное звено которого
сохраняло углеродный скелет исходного диацетиленаэта. При пропус-
кании ацетилена в водно-аммиачный раствор соли Cu(II) выпадал чер-
ный осадок, который назвали «карбин» [2.230]. Было получено две
формы линейного углерода: полииновая (–С С–)n (-карбин) и поли-
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кумуленовая (=С=С=)n (-карбин). Авторами открытия было проведено
детальное исследование структуры карбина различными методами, изу-
чены его термодинамические и электрофизические свойства. Эти формы
карбина отличаются числом атомов в элементарной ячейке, размером
ячеек и плотностью (2.68…3.30 г/см³) [2.231].  

Карбин обладает высокой прочностью. Предел его прочности в два
раза выше, чем у графена. Кроме того, он в два раза тверже, чем гра-
фен, и в три раза, чем алмаз.  

Карбин также обладает полупроводниковыми свойствами. Под
воздействием света его проводимость сильно увеличивается. Прово-
димость и оптический спектр поглощения карбина зависят от его
натяжения. Это свойство может быть полезно для оптоэлектронных
приложений, в частности в телекоммуникациях и конструировании
устройств для хранения энергии.  

Высокая прочность, биологическая совместимость, нетоксичность
карбина, а также возможность получения карбина в форме бездефект-
ных нитевидных кристаллов оказались полезными свойствами и для ме-
дицины. В 1978 г. группой российских ученых (ИНЭОС, Институт сер-
дечно-сосудистой хирургии им. А.Н. Бакулева и НПО «Север») была
разработана технология получения волокна «Витлан» с карбиновым по-
крытием. С использованием этого волокна были созданы протезы кро-
веносных сосудов – прочных, эластичных, нетоксичных, с высокими
тромборезистивными свойствами [2.232]. С применением карбина также
были разработаны карбиноподобный углерод и алмазоподобные угле-
родные пленки, содержащие структурные элементы карбина. На основе
этих материалов изготовливают неотторгающиеся прочные шовные ни-
ти, покрытия трущихся поверхностей искусственных суставов.  
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Глава  3.  ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ
НАНОТЕХНОЛОГИЙ  

недалекой перспективе достижения нанотехнологий смогут
внести существенный вклад как в развитие различных отрас-

лей промышленности, так и общества в целом (см. схему). Они позво-
лят не только облегчить наше существование, но и решить проблемы, 
возникающие в результате нашей деятельности.   

Основные направления в нанотехнологиях и их влияние на общество 

Огромные возможности для создания новых методов защиты
окружающей среды открывает применение наноматериалов и нанотех-
нологий. Например, замена природных источников энергии (нефть, 
газ, уголь) на новые источники энергии, созданные с использованием
достижений нанотехнологий, может позволить по крайней мере смяг-
чить глобальные экологические проблемы (разрушение озонового 

В 
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слоя, изменение климата, кислотные дожди и др.). Наноматериалы и
созданные на их основе технологии также могут быть более эффектив-
ными в процессах водопользования и восстановления окружающей
среды. В настоящей главе будет кратко рассмотрено применение нано-
технологий и наноматериалов, уже нашедших применение в нашей
жизни. 

3.1. НАНОМАТЕРИАЛЫ ДЛЯ РЕШЕНИЯ ЗАДАЧ
СТРОИТЕЛЬНОЙ ИНДУСТРИИ 

В последнее десятилетие резко возрос интерес к
применению новых материалов и технологий в
строительной отрасли. Анализ современных тенден-
ций указывает на то, что нанотехнологии начинают
вносить свою долю в формирование архитектуры 

будущего несмотря на их ограниченное использование в строитель-
стве. В общем мировом объеме материалов строительного сектора до-
ля новых материалов на основе нанотехнологий достаточно мала – ме-
нее 1 %. В Японии, США, Китае и странах Европы только около 20 % 
строительных компаний используют такие материалы, однако их при-
менение год от года растет. В первую очередь это связано с тем, что
новые материалы обладают по сравнению с традиционными улучшен-
ными эксплуатационными свойствами высокой износостойкостью, жа-
ропрочностью, химической стойкостью и другими уникальными чер-
тами. Лаки, краски, смеси для отделки помещений, теплоизоляцион-
ные материалы, сверхпрочные конструкционные композиционные ма-
териалы, новые виды арматурных сталей, уникальные нанопленки для
покрытия светопрозрачных конструкций, самоочищающиеся, антисеп-
тетические и износостойкие покрытия, паропроницаемые и гибкие
стекла – это лишь небольшой перечень новых наноструктурированных
материалов, который уже сейчас позволяет создавать экологически
чистое жилье, безопасное как для самого человека, так и для всей
окружающей среды (рис. 3.1). Исследования показали, что срок служ-
бы зданий, построенных с применением конструкционных композит-
ных материалов, созданных на основе нанотехнологий, в 2…5 раз пре-
вышает срок службы самых прочных построек, построенных в конце
XX – начале XXI века.  
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Самоочищающиеся поверхности
для окон и крыш

Высокоэффективные
утеплители для стен

Керамические пленки
для стеновых покрытий

Незагрязняющиеся
и биоцидные покрытия 
для стен и мебели

Оптимизированные
бетонные конструкции

Домашние топливные
элементы

Незагрязняемые
напольные покрытия

Негорючие двери, 
окна и проводка

Арматура для
окон и проемов

Солнечные батареи
для снабжения энергией

Противопожарная
теплоизоляция крыш

Рис. 3.1. Основные направления развития нанотехнологий  
в строительстве 

В настоящее время существуют перспективные планы по дальней-
шему использованию наноструктурированных материалов в строи-
тельстве:  

 создание фундамента с саморегулирующей системой компенса-
ции усадок грунтов; 

 увеличение показателей прочности и надежности зданий; 
 создание несущих конструкций зданий, осуществляющих мони-

торинг собственного напряженно-деформированного состояния; 
 создание и применение ограждающих конструкций и кровли, ак-

кумулирующих энергию Солнца; 
 создание и применение фотокаталитических и других функцио-

нальных покрытий; 
 изобретение покрытий, восприимчивых к психическому и физи-

ческому состоянию людей. 
Для создания новых строительных материалов используют доста-

точно широкий спектр наночастиц (табл. 3.1). На их основе получены
наносталь, нанопокрытия, нанобетон и др. [3.1]. 
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3.1.1. ВЫСОКОПРОЧНЫЙ БЕТОН 

Нанобетон, имеющий высокую прочность и долговечность, ис-
пользуется для возведения небоскребов, большепролетных мостов, 
взлетно-посадочных полос, автодорог и т. д. Научно-исследователь-
ские работы в области создания наноструктурированного бетона явля-
ются одним из самых активно развивающихся направлений строитель-
ного материаловедения. Они включают в себя практически важные
задачи:  

 микроармирование и динамическое дисперсное самоармирова-
ние цементного камня; 

 управление подвижностью бетонных смесей; 
 создание нанокомпозитной арматуры; 
 создание легкого наноструктурированного бетона для мосто-

строения, высотного и специального строительства; 
 создание теплоизоляционных бетонов; 
 создание самоочищающихся бетонных поверхностей. 
Как показано в работах [3.2–3.4], для создания высокопрочного бе-

тона могут применяться ультрадисперсные, наноразмерные частицы. 
Перспективными наноматериалами для строительной отрасли могут
быть фуллерены и нанотрубки. Фуллерены после обработки в водной
среде становятся гидратированными и удерживают на своей поверхно-
сти слой ориентированных молекул воды толщиной 20…80 нм. Это
значительно повышает подвижность и прочность бетона. Однако сто-
имость нанотрубок и фуллеренов очень высока [3.5]. 

В настоящее время появились новые технологии для проведения
дорожных работ, например, способ укладки холодного асфальта, 
укладка литого асфальта и многие другие [3.1]. Одним из перспектив-
ных направлений можно считать создание нанопленки для дорожных
покрытий. Речь идет об особой эмульсионно-минеральной смеси, в
состав которой входит мелкая фракция щебня, битумная эмульсия и
минеральные наполнители [3.1]. Полученная холодная смесь наносит-
ся на поверхность асфальта, при этом образуется довольно прочный
верхний слой износа. Смесь можно изготавливать прямо на месте
строительства с помощью самоходной или прицепной смесительно-
распределительной установки. В машине происходит быстрое смеши-
вание дробленого щебня, битумной эмульсии, воды и минеральных 
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наполнителей. После этого «нанопленка» наносится на дорогу. По-
скольку смесь застывает очень быстро, движение на ремонтируемом
или вновь созданном участке дороги может открываться буквально
через несколько часов после произведенной операции. Достоинством
такого покрытия является то, что его можно использовать даже на
влажной поверхности, исключением служит скопление на дороге жид-
кости.  

Однако для суровых климатических условий Сибири такая смесь
все же имеет несколько существенных недостатков. Во-первых, ее
нельзя применять при температуре воздуха ниже 15 °С. Во-вторых, 
при несоблюдении технологии качество покрытия значительно снижа-
ется. В-третьих, с помощью смеси нельзя ремонтировать дороги, кото-
рые имеют значительные поверхностные разрушения. Основное пред-
назначение смеси – сохранение существующего асфальтного покры-
тия. Защищающее дорогу от климатического воздействия и перепадов
температуры покрытие продлевает срок эксплуатации дороги до пяти
лет. Влага, механическое воздействие, которому подвержена дорожная
поверхность при разгоне или торможении автомобилей, практически
не оказывают разрушительного влияния на поверхность дороги, обра-
ботанной «нанопленкой».  

Для увеличения срока эксплуатации асфальтобетонного покрытия
дорожные службы начали использовать рулонный материал, имеющий
ячеистую структуру. Называется такой материал геосеткой [3.6]. Гео-
сетка помогает предотвратить возникновение и развитие трещин ас-
фальтобетонного покрытия, смещение слоев покрытия, которые влекут
за собой разрушение дороги. Эффективной современной технологией
является применение георешеток с различными размерами ячеек. Ре-
шетку растягивают, а затем фиксируют с помощью анкеров по краю
дороги. После этих подготовительных работ ячейки георешетки запол-
няются особой песчано-гравийной смесью. После разравнивания
наполнителя в ячейках грунт уплотняется катком.  

Перспективным направлением применения в строительстве, в том
числе и дорожном, могут стать наномодифицированные бетоны.  

Сегодня общепризнано, что коррозионная стойкость бетона зави-
сит от проницаемости цементного камня и бетона для жидких и газо-
образных агентов, а также реакционной способности цементного кам-
ня при воздействии тех же агрессивных агентов. Использование нано-
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модифицирующих добавок позволяет снизить проницаемость бетона
для газов и растворов солей, улучшить защитное действие стальной
арматуры, повысить морозостойкость, коррозионную стойкость, в том
числе сульфатостойкость, стойкость к внутренней коррозии, стойкость
к воздействию биологически активных сред и другие характеристи-
ки [3.7]. 

В работе [3.8] сформулированы научные подходы к наномодифи-
цированию структуры цементирующего вещества бетонов посред-
ством комплексного использования наноразмерных добавок оптималь-
ного размера и подходящей кристаллохимической структуры в сочета-
нии с суперпластификаторами. Показано, что их использование дает
возможность регулировать морфологию отдельных кристаллов, разме-
ры и формы их агломератов, количество кристаллов и их контактов в
кристаллическом сростке, оптимизировать объемное соотношение в
цементирующем веществе морфологических разностей. 

В исследованиях [3.9] описаны особенности бетона нового поколе-
ния по сравнению с существующими цементными композиционными
строительными материалами, рассмотрены различные виды суще-
ствующих наночастиц и возможность их применения при производстве
бетона, а также приведены результаты исследований свойств наномо-
дифицированного бетона, примеры практического использования кон-
струкций из него. 

На кафедре строительных материалов и технологий СПбГАСУ вы-
полнены исследования влияния наномодификации на физико-
химические свойства воды затворения, на физико-химические свойства
растворов ПАВ, на характер кристаллизации продуктов гидратации
цемента, на механические свойства цементных композитов [3.7]. 

В качестве углеродных наномодификаторов авторами работы [3.7] 
использовались фуллероидные материалы размером частиц от 20 до
100 нм. Исследования структуры цементного камня, полученного при
затворении цемента наномодифицированной водой, позволили устано-
вить, что модифицирование положительно влияет на образование си-
стемы кристаллов, армирующих цементный камень. Помимо этого вы-
явлено, что наномодификатор играет роль регулятора поровой струк-
туры. Так, установлено, что поровая структура наномодифицированно-
го камня претерпевает изменения: образуется больший объем микро-
пор по сравнению с обычным цементным камнем. При этом у наномо-
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дифицированного цементного камня наблюдается большее упорядоче-
ние порового пространства. Объяснить столь существенные изменения
в характере поровой структуры наномодифицированного цементного
камня только лишь с точки зрения применения наноразмерных угле-
родных объектов, физически располагающихся в капиллярах, нельзя
ввиду малого количества вводимого наномодификатора в цементную
систему. В этом случае в «блокировке» развития макропор основную
роль играют силы нескомпенсированного поверхностного заряда
наномодификатора. Определено также увеличение до 1.5 раз условно
замкнутых пор, не доступных проникновению воды, что напрямую
снижает водопроницаемость. Все это объясняется влиянием наномо-
дификаторов на процессы, протекающие при гидратации. Таким обра-
зом, при использовании наномодификаторов фуллероидного типа
можно регулировать поровую систему, создавать бетоны с микропори-
стой структурой, в которой формируются электрокинетические пре-
пятствия для переноса агрессивных веществ в тело композита. 

Установлено, что при совместном действии углеродного наномо-
дификатора и пластифицирующей добавки без сокращения расхода
исходных компонентов удобоукладываемость (подвижность) бетонных
смесей значительно возрастает. При этом в некоторых случаях через
30…60 мин после изготовления бетонной смеси выявлено повышение
подвижности до 1.5 раз [3.10, 3.11]. В экспериментах было определено, 
что эффект модификации наночастиц усиливается совместной работой
с ПАВ, что дало возможность сократить концентрацию как самого
наномодификатора в водных растворах добавок, так и пластифи-
каторов. 

На основании проведенных исследований авторами работы [3.12] 
разработаны составы наномодифицированных бетонных смесей и бе-
тонов, обеспечивающие увеличение подвижности и сохраняемости бе-
тонной смеси, повышение прочности (до 30 % без сокращения цемента
и до 10 % с сокращенным расходом активной составляющей компози-
та), водонепроницаемости (на две или три марки) и морозостойкости
(на одну или три марки) бетонов, определяющие повышенную корро-
зионную стойкость бетона. 

Сегодня насчитывается множество разновидностей наноразмерных
добавок и соответственно наномодифицированных цементов и бето-
нов. Эти модификаторы различаются механизмами действия, что  
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связано с их пространственно-геометрическими параметрами, термо-
динамическими и кинетическими, кристаллохимическими и техноло-
гическими аспектами. Возможности реализации механизмов модифи-
цирования определяются видом, характеристиками и дозировкой
наноразмерных частиц. Важно отметить, что при этом наномодифици-
рующие добавки составляют не более 2…3 % от общей массы бетона. 

В частности, на кафедре инженерных проблем экологии Новоси-
бирского государственного технического университета проведены
экспериментальные исследования влияния добавки углеродных нано-
волокон на свойства тяжелых бетонов, используемых в различных
строительных технологиях [3.97]. 

Определение стандартной консистенции цементно-песочной смеси
проводилось в соответствии с ГОСТ 310.4–81. Цементы. Методы
определения предела прочности при изгибе и сжатии (Cements. Me-
thods of bending and compression strength determination). 

Для определения консистенции цементного раствора была приго-
товлена смесь из нормального песка по ГОСТ 6139, цемента марки
М400, воды и добавки нанопорошка SiO2. Получаемое при этом во-
доцементное отношение составляло В/Ц = 0.40. 

Для проведения прочностных испытаний были изготовлены литье-
вым способом образцы трех различных составов. Формование произ-
водилось в соответствии с ГОСТ 310.4–81. Образцы выдерживались в
форме 24 ч, после чего вынимались и хранились отведенное время до
испытаний в ванне с водой при комнатной температуре (~ 22 °С). Воду
в ванне заменяли через 14 суток.  

Прочностные испытания изготовленных образцов проводились в
лаборатории разрушающего контроля кафедры прочности летательных
аппаратов НГТУ с помощью универсальной электромеханической си-
стемы, типа Instron 3369, имеющей максимальное усилие растяжения 
50 кН; скорость испытания от 0.005 до 500 мм/мин; точность измере-
ния нагрузки 0.5 % от измеряемой величины. Испытания проводились
на растяжение, сжатие и трехточечный изгиб. Полученные после ис-
пытания на изгиб шесть половинок «образцов-балочек» сразу же под-
вергались испытанию на сжатие. Предел прочности при сжатии от-
дельного образца вычислялся автоматически программным обеспече-
нием испытательного оборудования INSTRON. Площадь образца, вос-
принимающего сжимающую нагрузку, составляла 25 см2.  
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Результаты испытаний образцов-балочек на прочность при изгибе
представлены на рис. 3.2, а на прочность при сжатии – на рис. 3.3. Все
испытания проводились для образцов, срок испытания которых соста-
вил 7, 14 и 28 суток. 
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Рис. 3.2. Диаграмма изменения изгибной прочности образцов  
в зависимости от срока испытания 

В результате анализа результатов испытаний можно сделать вывод, 
что с увеличением доли нанопорошка в композиции наблюдается рост
прочности образцов в два раза и более по сравнению с образцами без
добавления нанопорошка. 
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Рис. 3.3. Диаграмма изменения прочности образцов при сжатии  
в зависимости от срока испытания 
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Испытания образцов на морозостойкость проводились с помощью
климатической камеры WTH-155, имеющей автоматический диапазон
регулирования температуры от –20 до +70 °С. 

В качестве исходных были взяты две сухие смеси, различающиеся
составом. Рецептура для образцов-балочек включала: готовую сухую
смесь – 90 масс. %; воду – 10 масс. %. Образцы, накрытые полиэтиле-
новой пленкой, выдерживались в форме в течение 22 ч, затем вынима-
лись из формы и подвергались пропариванию. Режим пропаривания
осуществлялся при атмосферном давлении. 

«Образцы-балочки» устанавливались на металлическую решетку
над поверхностью воды водяной бани, водяная баня герметично за-
крывалась крышкой. В процессе увеличения температуры воды под-
нималась температура воздуха внутри камеры и повышалась влаж-
ность. Температура воды увеличивалась в течение двух часов с 16 до 
85 °С со средней скоростью 0.6 °С/мин. После этого производилась
выдержка образцов при температуре воды 85 °С и влажности 100 %  
в герметично закрытой камере над поверхностью жидкости в течение 
6 ч. Охлаждение образцов до комнатной температуры (20 °С) произво-
дилось при свободном теплообмене со скоростью не более 0.3 °С/мин. 
Образцы до испытаний на прочность хранились при 100 % влажности
воздуха в герметично закрытой водяной бане в течение 18 суток. 

Испытания на морозостойкость (попеременные циклы заморажи-
вания-оттаивания) осуществлялись по второму ускоренному методу по
ГОСТ 10060–2012 для пяти образцов. Насыщение образцов произво-
дилось в 5 %-м водном растворе хлорида натрия при атмосферном
давлении в течение 19 ч. Образцы полностью погружались в раствор, 
уровень раствора над поверхностью образцов был не менее 2 см. Об-
разцы вынимались из раствора и перемещались в климатическую ка-
меру, охлажденную до температуры –16 °С. Далее они выдерживались
при температуре –18 °С в течение не менее двух часов. Затем образцы
вынимались из камеры и погружались в 5 %-й водный раствор хлорида
натрия при температуре 20…22 °С на два часа. 

Растрескивания и других значительных дефектов образцов при се-
ми циклах замораживания-оттаивания не наблюдалось. 

Таким образом, исследования образцов модифицированного нанопо-
рошком SiO2 бетона показали, что в общем случае существует положи-
тельный эффект влияния нанокремнезема на процессы структурообразо-
вания, заключающийся в оптимизации микроструктуры цементирующего 
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вещества и формировании рационального состава новообразований, что
обеспечивает более высокие (примерно в два раза) прочностные характе-
ристики такого бетона по сравнению с бетоном без модификатора. 

Испытания образцов наномодифицированного бетона предложен-
ным способом на морозостойкость показали их способность выдержи-
вать до семи циклов замораживания-оттаивания. Однако опыт приме-
нения нанокремнезема в качестве добавки еще недостаточен, чтобы
говорить об эффективности его применения в бетонных смесях и бето-
нах в различных строительных технологиях. 

Что касается перспективности применения углеродных наночастиц
фуллероидного типа в качестве эффективных модификаторов структуры
и свойств цементных композитов, то, по утверждению авторов работы 
[3.12], разработанные на их основе составы наномодифицированных бе-
тонных смесей и бетонов бездефектно эксплуатируются в среде, вызыва-
ющей сульфатную коррозию (фундаменты). Это говорит о возможности
отказа от применения специальных видов цементов для получения ком-
позитов, предназначенных для работы в особых агрессивных средах. 

Таким образом, очевидно, что развитие нанотехнологий открывает
широкие возможности управления структурой цементных композитов
с целью улучшения их свойств при одновременном снижении затрат
как на исходные материалы, так и на выполнение строительных работ. 

Одним из важнейших критериев оценки перспективности внедре-
ния нанотехнологических инноваций в строительную отрасль служит
их конечная себестоимость. Наномодификаторы для бетона и строи-
тельных растворов по цене примерно 100 $ за грамм, при том, что их
прочностные качества вырастают только на 30 %, имеют мало шансов
быть востребованными. Вследствие этого в реальной практике строи-
тельства примеров использования нанобетонов слишком мало. Нужно
ждать массового производства наномодификаторов, чтобы обеспечить
их низкую цену, а также рентабельность получения бетонов с высоки-
ми физико-химическими свойствами. 

3.1.2. СТАЛЬНЫЕ КОНСТРУКЦИИ 

«Усталость» материала – одна из основных причин разрушения
стальных конструкций. Применение нанотехнологий в металлургии
приводит к изменению механических свойств, таких как прочность, 
ударная вязкость, твердость, износостойкость, низкотемпературная 
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сверхпластичность стали, что особенно важно при использовании ма-
териала в создании стальных конструкций. Для изменения механиче-
ских свойств стали развитие нанотехнологий в металлургии идет в
направлении создания материалов следующими методами:  

 методом компактирования и спекания нанопорошков; 
 методом интенсивной пластической деформации металла; 
 методом обработки заготовок потоком высокоэнергетических

частиц;  
 методом нанесения упрочняющих металлических покрытий; 
 методом кристаллизации наночастиц из аморфного состояния;  
 методом внесения наночастиц модификатора в исходный расплав.  
Все эти методы основаны на правиле, согласно которому увеличе-

ние прочности и пластичности стали можно добиться использованием
локальных синергетических переходов и термомеханической обработ-
ки, регулированием образования мелкодисперсной структуры с учетом
самоорганизации нанофаз. Предлагаемые методы должны приводить к
формированию мелкокристаллической структуры стали с возможно
большим количеством упрочняющих нанофаз, в качестве которых
можно использовать карбиды, нитриды, карбонитриды и наночастицы
металлов и оксидов металлов. Прочность металла в наносостоянии
может возрасти в 3…4 раза, а твердость – на порядок при улучшении
хладостойкости и многократном увеличении коррозионной стойкости. 

Так, добавки к стали небольших количеств наночастиц меди поз-
воляют повысить прочность стали. Этот эффект достигается благодаря
сглаживанию неоднородности поверхности стали, таким образом, 
уменьшению количества точек напряжения. В то же время введение
наночастиц ванадия или молибдена приводит к повышению порога
отложенного разрушения стальных изделий. Небольшие добавки нано-
частиц магния или кальция в пять раз уменьшают размер зерен в свар-
ных швах, и, следовательно, увеличивают существенно их прочность.  

Увеличение сопротивления к коррозии, повышение высокотемпе-
ратурной прочности и радиационной стойкости стали было показано
при добавлении наночастиц оксидов Cr2O3 или Al2О3 [3.13]. Влияние
наночастиц оксидов на процессы коррозии и свойства сталей можно
объяснить несколькими факторами: 

 однородное и равномерное распределение нанооксидных частиц
Cr2O3 или Al2О3, что способствует увеличению коррозионной стойко-
сти стали; 



3.1. НАНОМАТЕРИАЛЫ ДЛЯ РЕШЕНИЯ ЗАДАЧ СТРОИТЕЛЬНОЙ ИНДУСТРИИ 

223 

 введение нанооксидных частиц подавляет фазовый распад, что
тормозит эффекты «охрупчивания» стали в результате старения; 

 введение нанооксидных частиц размером 3…5 нм затормаживает
движение дислокаций, что приводит к упрочнению сталей и более вы-
сокой жаропрочности за счет присутствия в их структуре термически
стабильных оксидов. 

Еще одна сфера использования наночастиц при работе с металлами
и сплавами – создание на металлических конструкциях нанопокрытий. 
Такие покрытия могут иметь полимерную или композитную основу, 
что в десятки раз увеличит срок службы металла даже при взаимодей-
ствии с агрессивной средой. Наиболее типичным примером таких ком-
позитов являются углепластики – это композиты с углеволокнами и с
полимерной матрицей. 

3.1.3. ПОКРЫТИЯ И КРАСКИ 

Ни один материал не способен сохранить свои первоначальные ка-
чества в течение долгого времени. Чтобы уберечь материал от воздей-
ствия на него агрессивных факторов внешней среды, используют за-
щитные поверхностные покрытия. Выбор и свойства защитного по-
крытия зависят от условий использования материала. Основными ха-
рактеристиками, которыми должны обладать покрытия, созданные на
основе новых технологий, – самоочищение поверхности, повышенные
огнезащитные, вибро-шумопоглощающие, антиобледенительные и ан-
тимикробные свойства.  

Самоочищающиеся поверхности 
Можно с уверенностью считать, что эра создания самоочищаю-

щихся поверхностей началась в 1975 г. с момента открытия немецким
ботаником Вильгельмом Бартлоттом «эффекта лотоса», когда он заме-
тил, что капли воды, как шарики ртути, скатываются с поверхности
листа, сохраняя его всегда чистым и сухим, и смывают одновременно
всю грязь благодаря наличию на поверхности воскообразного веще-
ства. В начале 1990-х гг. он воспроизвел этот эффект на искусственных
поверхностях, а в 1997 г. этот метод был им запатентован и обрел тор-
говую марку Lotus-Effect®. 

Позднее, с использованием метода электронной микроскопии, ста-
ла понятна физическая суть этого эффекта. Оказалось, что поверхность 
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листьев лотоса аналогична массаж-
ной микрощетке, которая состоит из
микроскопических бугорков высотой
около 10 мкм, а сами бугорки, в свою
очередь, покрыты микроворсинками
высотой около 1 мкм (рис. 3.4). Такая
конструкция уменьшает адгезию
(прилипание) частичек размером бо-
лее 10 мкм, так как они, попадая на
поверхность, не могут равномерно 

расположиться на ней, чему мешают силы поверхностного натяже-
ния [3.14]. Благодаря такой конструкции частички грязи, оказавшиеся
на поверхности листа, либо скатываются с него сами, либо увлекаются
скатывающимися каплями воды. Стоит отметить, что аналогичным
образом устроена поверхность и других растений (листья капусты, 
кактуса, камыша и др.), а также крылья стрекоз и бабочек, для которых
намокнуть – значит потерять возможность летать. 

Данный эффект был положен в основу создания новых водооттал-
кивающих красок. Первая партия красок «Lotusan» с «эффектом лото-
са» была выпущена немецкой фирмой Sto в 1999 г. Для формирования
«эффекта лотоса» в краску добавляют микрокристаллы стеклянных
частиц, которые создают бугорки на поверхности. Образовавшаяся
микроструктура не позволяет каплям воды задерживаться и растекать-
ся по поверхности, а также в несколько раз (до 90 %) понижает связь
частичек загрязнений с поверхностью стены, что соответственно при-
водит к активной ее самоочистке. В настоящее время в России также
производится интерьерная краска с «эффектом лотоса». Латексная мо-
ющаяся краска «Стенолюкс» представляет собой водный раствор ак-
рилового латекса, молотого мрамора, диоксида титана, реологических, 
антисептических, пластифицирующих и гидрофобизирующих доба-
вок [3.15]. Благодаря введению нанодобавок краска становится влаго-
стойкой, моющейся, высокоукрывистой, износостойкой, антисептиче-
ской и экологически и пожаробезопасной. 

«Эффект лотоса» был использован и в создании других строитель-
ных материалов. Например, технология для производства водо- и гря-
зеотталкивающих покрытий керамических плиток была разработана
немецким концерном Deutsche Steinzeug.  

1 мкм

10 мкм

Рис. 3.4. Структура поверхности
листьев лотоса 
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Совсем другой подход был использован в японском концерне TOTO 
при создании самоочищающихся покрытий для керамических материа-
лов, а именно нанесение на поверхность материала фотокатализаторов
на основе TiO2. В присутствии ультрафиолетового излучения TiO2 рас-
щепляет молекулы воды на свободные радикалы ( 2О  и ·ОН), которые
окисляют органические соединения до СО2 и Н2О. Полученные ими по-
крытия обладали принципиально новыми свойствами – стерилизовани-
ем, деодорированием помещений и разрушением частиц грязи. 

Необычное свойство наночастиц TiO2 – супергидрофобность было
обнаружено японскими исследователями [3.16]. Это свойство основано
на том, что под действием света угол контакта поверхности с водой
начинает постепенно уменьшаться, т. е. вода не может существовать в
форме капли, она полностью растекается тонкой пленкой по всей по-
верхности, превращается в тонкую прозрачную пленку. В настоящее
время принято считать, что супергидрофобные материалы характери-
зуются одновременно тремя свойствами:  

 капля воды образует на них угол смачивания более 150°; 
 угол скатывания, при котором капля диаметром 2…3 мм начина-

ет скатываться, не превышает 10 градусов; 
 при контакте с каплями воды имеет место эффект самоочистки

поверхности. 
Созданная на основе этого эффекта технология была запатентована

в 1998 г., получила коммерческое название Hydrotect и была лицензи-
рована немецким концерном Deutsche Steinzeug. В 2000 г. было начато
серийное производство керамической плитки для облицовки фасадов
KerAion Hydrotect на заводах AgrobBuchtal. Вода при попадании на
такую плитку будет стекать с поверхности и увлекать за собой грязь, а
активный кислород под воздействием ультрафиолета будет разрушать
органические загрязнители.  

Огнезащитные и вибро-шумопоглощающие покрытия 
Другим немаловажным направлением в строительстве является созда-

ние огнезащитных покрытий [3.17], предохраняющих поверхности различ-
ных материалов (дерево, кабель-каналы, металл) от воздействия пламени и
теплового излучения. В качестве покрытий активно используют огнеза-
щитные краски, лаки, эмали. Они подразделяются на две группы:  

 невспучивающиеся покрытия, которые при нагревании не уве-
личивают толщину своего слоя; 
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 вспучивающиеся покрытия, которые при нагревании увеличи-
вают толщину слоя в 10…40 раз. 

Как правило, вспучивающиеся покрытия более эффективны. Прин-
цип действия таких покрытий основан на образовании под воздействи-
ем этих факторов термоизоляционной «подушки» в виде толстого
вспученного ячеистого слоя (пенококса), объемом во много раз пре-
восходящим первоначальный объем покрытия, обладающего низкой
теплопроводностью. Образующийся ячеистый слой может предохра-
нять поверхность от воздействия пламени и теплового излучения в те-
чение 15…360 мин, давая, таким образом, время на борьбу с пожаром
и эвакуацию людей. 

Для создания подобных покрытий существует несколько подходов. 
Так, в ряде патентов [3.18, 3.19] в качестве антипиреновой добавки
предлагают использование вспучивающегося графита. При пожаре пе-
нографит будет расширяться с образованием слоистой структуры, со-
стоящей из «пачек» слоев графита размером до 100 нм, чередующихся
с воздушными прослойками, что будет препятствовать дальнейшему
распространению огня и тепла. Стоит обратить внимание на тот факт, 
что применение наноматериалов в области создания огнестойких ма-
териалов привело к созданию покрытий, которые не только обладают
огнезащитными, но и вибро- и шумопоглощающим (при относительно
малой толщине 10…20 мм) свойствами [3.20]. 

Для изготовления огнестойкого материала возможно также приме-
нение силикатных материалов. В настоящее время в мире известно три
поколения огнезащитных кремнийсодержащих материалов (табл. 3.2). 
В качестве антипиреновой добавки используют кремнийорганические
соединения, например, низкомолекулярный силоксановый каучук 
[3.21, 3.22]. Применение кремнийсодержащих полимеров позволило
повысить срок эксплуатации материалов до 40 лет и более. Отсутствие
воды в материале делает материал морозостойким и позволяет прово-
дить монтажные работы при отрицательных температурах. Материал
является диэлектриком благодаря присутствию кремниевой основы, и, 
что самое главное, как эластомер он обладает функцией дополнитель-
ной (восстанавливающей) изоляции. Это особенно важно при нанесе-
нии покрытия на старые кабели с потрескавшейся и местами утратив-
шей целостность изоляцией. 
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3.1.4. «УМНЫЕ» СТЕКЛА 

История стекла началась много миллионов лет назад. В строитель-
стве стекло стали применять в Римский период (около 1000…1500 гг.) 
для остекления проемов. В настоящее время сложно представить го-
родскую архитектуру без этого материала. Основная задача стекла – 
создавать уют и комфорт внутри помещения. Современные технологии
придают этому материалу энергосберегающие, улучшенные теплотех-
нические и другие новые свойства. 

Самоочищающиеся стекла 
Как и при создании самоочищающихся поверхностей, для создания

самоочищающихся стекол использовался «эффект лотоса». Благодаря
нанесению тонкой пленки наночастиц TiO2 стекло приобретает анти-
бактерицидные свойства, поскольку под действием света наночастицы
TiO2 могут расщеплять органические загрязнители воздуха в помеще-
нии. Такое стекло убивает 99.9 % попадающих на его поверхность бак-
терий, причем с течением времени антибактериальные свойства стекла
не теряются. 

Создание противопожарных стекол 
Нанесение тонкого прозрачного слоя SiO2 между слоями обычного

стекла придает ему противопожарные свойства. При пожаре слой
SiO2 образует нанопену, которая затвердевает и мутнеет, становится
надежным барьером для теплового потока и позволяет стеклу выдер-
живать гораздо бо́льшие тепловые нагрузки [3.23]. 

Создание энергосберегающих стекол 
Для решения этой задачи в нанотехнологии все усилия направлены

на конструирование для стекол новых покрытий, пропускающими
свойствами которых можно было бы управлять изменением светового
потока (фотохромизм), температуры (термохромизм) или электриче-
ского напряжения (электрохромизм).  

Для регулирования пропускаемого потока предложено использо-
вать жидкие кристаллы, свойства которых зависят от температуры. 
Полимерная пленка, содержащая жидкие кристаллы, обычно размеща-
ется между двумя слоями стекла или пластика, на поверхность кото-
рых нанесен тонкий слой прозрачного проводящего материала, обес-
печивающего подвод напряжения и затвердевание полимера. Без 
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напряжения жидкие кристаллы упорядочены хаотически в капли, что
придает стеклу «молочный белый» цвет. Стекло становится прозрач-
ным после подачи напряжения на стекло. Это происходит благодаря
тому, что электрическое поле между двумя прозрачными электродами
на стекле заставляет жидкие кристаллы выравниваться и позволяет
свету проходить через капли с очень маленьким рассеянием. Стоит
отметить, что степень прозрачности можно контролировать приложен-
ным напряжением [3.24]. В настоящее время для создания «умных» 
стекол используются жидкокристаллические пленки третьего поколе-
ния (3G), которые требуют меньшего напряжения (20 В вместо
80…100 В) и многократно увеличенного времени эксплуатации. Ана-
логичным образом можно менять прозрачность стекла при использо-
вании красителей и специальных добавочных внутренних слоев.  

В настоящее время уже имеются некоторые успехи. Например, 
благодаря особым пигментам покрытие Cool-Colors для защиты цвет-
ных окон из поливинилхлорида от инфракрасного (теплового) излуче-
ния способно отражать до 80 % инфракрасных лучей, что защищает
помещение от перегрева [3.25]. 

Еще один нанотехнологический подход к созданию «умного» стек-
ла: если нанести на поверхность стекла методом пиролиза тонкие слои
из оксидов металла In-SnO2, то коэффициент теплопередачи его сни-
жается на 70…80 %, а теплопроводность стеклопакета с его использо-
ванием – в 2…2.5 раза, а если на его поверхность напылить специаль-
ный состав с наночастицами ТiO2, то такое стекло станет еще и само-
очищающимся [3.26]. Такие стекла массово производятся в Европе, 
хотя их производство пока что недешево. 

Продемонстрированные в настоящем разделе примеры применения
нанотехнологий в строительстве представляют только небольшую
часть разработок в этой отрасли. Конструкционные материалы с ред-
кими характеристиками, новые разновидности арматурных сталей, 
уникальные пленки, износостойкие покрытия, самоочищающиеся ма-
териалы, материалы, у которых меняются свойства в зависимости от
внешних воздействий – это то, что станет основой для создания новых
материалов. Перспектива развития строительной индустрии такова, 
что «умные» материалы постепенно будут вытеснять традиционно
применяемые. «Умные» материалы будут способны осуществлять  
самомониторинг и самовосстановление, что значительно увеличит  
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безопасность конструкций. «Умные» дома будут способны «чувство-
вать» и присутствующих в них людей, и «подстраиваться» под их са-
мочувствие. Можно с уверенностью сказать, что сейчас это направле-
ние нанотехнологий находится только в начале пути.  

3.2. НАНОБИОТЕХНОЛОГИИ И МЕДИЦИНА  

Идея о применении микроскопических устройств в ме-
дицине впервые была высказана Р. Фейнманом в своей
знаменитой лекции «Там внизу – много места» [3.27].  
В последние годы его идея приблизилась к реальности, хо-
тя все еще далека от предложенного им использования
микроробота, способного через кровеносную систему про-
никнуть внутрь сердца, произвести там операцию на кла-

пане, а также выполнить целый набор подобных процедур, поража-
ющих воображение. 

В настоящее время активно проводятся работы по внедрению до-
стижений нанотехнологий в медицину. Применение нанобиотехноло-
гий в медицине привело к появлению новой отрасли – наномедицины. 
На сегодняшний день для понятия «наномедицина» строгого опреде-
ления не существует. Можно только сказать, что наномедицина
направлена на улучшение диагностики и лечения различных заболева-
ний. Она охватывает такие разделы, как слежение, исправление, кон-
струирование и контроль над биологическими системами человека на
молекулярном уровне с помощью разработанных наноустройств и
наноматериалов. Таким образом, наномедицина – это симбиоз тради-
ционной, классической медицины, квантовой механики, ядерной физи-
ки и супрамолекулярной химии. Использование самых передовых до-
стижений нанотехнологий в медицине позволяет не только влиять, но
и управлять физическими, химическими и биологическими процесса-
ми, протекающими в живых организмах и, таким образом, решить
проблему продления жизни и, возможно, достижения бессмертия. Есть
вероятность, что с помощью нанотехнологий можно будет лечить лю-
бые болезни, заменять/выращивать целые органы и части тела подобно
тому, как это происходит у виноградной улитки, которая выращивает
утраченные глаза, или червячка планарии, отращивающего оторван-
ную голову. 
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Основные области применения нанотехнологий в медицине впер-
вые были сформулированы классиком в области нанотехнологий Эри-
ком Дрекслером [3.28]. Для решения основных медицинских задач он
считал необходимым создание специальных наномашин (нанороботов) 
для ремонта клеток. Он полагал, что нанороботы, циркулирующие в
кровеносных и лимфатических системах человека или перемещающие-
ся в его внутренних органах, должны уметь диагностировать болезни, 
доставлять лекарства к пораженной области и даже делать хирургиче-
ские операции. Кроме того, Эрик Дрекслер предположил, что приме-
нение нанороботов в медицине может позволить оживлять заморожен-
ных методами крионики людей. Рей Курцвейл утверждал [3.29], что к
2020 г. внутри кровеносной системы можно будет поместить наноро-
ботов размером с клетку. По оценкам ведущего ученого в области
наномедицины Роберта Фрайтаса [3.30], это случится не ранее 2030–
2035 г. Эти нанороботы будут лечить отдельные клетки, взаимодей-
ствовать с отдельными нейронами и тормозить процессы старения.  

Таким образом, наноматериалы и
устройства малых размеров будут посред-
никами взаимодействия с клетками и тка-
нями на молекулярном (субклеточном) 
уровне с высокой степенью функциональ-
ной специфичности. Они позволяют инте-
грировать ранее невозможные взаимодей-
ствия между различными медицинскими
устройствами и биологическими системами.  

Развитие наномедицины в настоящее
время идет стремительными темпами и по
нескольким магистральным направлениям 
(табл. 3.3) с использованием различных
наноустройств и наноматериалов (табл. 3.4).
Уже сейчас нанотехнологии применяются 
в медицине. Основными областями их
применения являются технологии диагно-
стики, синтез и направленная доставка
лекарственных аппаратов, протезирование 
и имплантанты. Распределение направле-
ний исследований, проводимых мировыми компаниями, работающими
в области наномедицины, показано на рис. 3.5 [3.31].  

4

1

2

3

5

1

2

Рис. 3.5. Распределение
направлений исследований  
   в области наномедицины: 

1 – системы доставки; 2 – 
имплантанты; 3 – средства
для диагностики in vitro;  
4 – средства для диагностики
in vivo; 5 – методы и сред- 
            ства терапии 
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3.2.1. ВЫСОКОЧУВСТВИТЕЛЬНАЯ ДИАГНОСТИКА  

Основополагающим фактором в успешной терапии
любых заболеваний является ранняя и высокочувстви-
тельная диагностика. В ряде случаев ограниченная воз-
можность диагностических технологий не позволяет
выявлять возбудителей болезней или больные клетки
на такой ранней бессимптомной стадии заболевания, 
когда лечение может быть эффективным. Некоторые 

заболевания могут быть обнаружены только при прогрессировании
болезни. Внедрение нанотехнологий в медицинскую диагностику
направлено на повышение чувствительности и специфичности суще-
ствующих методик для обнаружения и выявления биомаркеров и раз-
работки новых диагностических инструментов, позволяющих врачам
идентифицировать болезнь как можно раньше – до появления первых
симптомов. Развитие нано(био)диагностических технологий идет в
следующих направлениях: 

 синтез и применение нанодиагностикумов на основе молекуляр-
ных детекторов и биосенсоров и флюоресцентных наночастиц; 

 создание нанороботов, разыскивающих и устраняющих очаги
поражения тканей. 

3.2.1.1. Методы визуализации –  
«внутренняя подсветка»  

Потенциал нанотехнологий для диагностики раз-
личных заболеваний достаточно велик. Буквально за  
10…15 лет методы визуализации стали решающим ин-
струментом в постановке диагноза болезни. Так, их при-
менение может сделать еще более эффективной работу с
ядерно-магнитным резонансом и компьютерной томо-
графией. В этом плане наночастицы являются перспективными кон-
трастирующими агентами для сверхчувствительной медицинской визу-
ализации. В настоящее время в качестве контрастных веществ исполь-
зуют квантовые точки, магнитные наночастицы и «модифицирован-
ные» наночастицы оксидов металлов (например, оксида железа) 
(табл. 3.5). 
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Т а б л и ц а  3.5 

Контрастные вещества для визуализации в медицине 

Наночастицы Примеры Область применения 

Квантовые точки Селенид кадмия
Теллурид кадмия
Фосфид индия 

Флуоресцентные метки для
живых клеток, раковых
маркеров 

Магнитные  
наночастицы 

Оксид железа Контрастные агенты для
МРТ, определение ДНК, 
вирусов, белков 

«Модифицированные» 
наночастицы оксидов
металлов 

Модифицированный
биомолекулами ок-
сид железа 

Определение раковых мар-
керов, визуализация внут-
ричерепных опухолей 

Применение определенных типов наночастиц, являющихся марке-
рами на определенный тип заболеваний, может позволить оценить из-
менения отдельных клеток и молекул. Сложные молекулярные кон-
трастные вещества, создаваемые на основе нанотехнологий, пока еще
не доступны для клинической практики, однако уже внедрены простые
контрастные вещества, среди которых можно выделить квантовые точ-
ки и системы на основе наночастиц оксида железа. Так, применение
наночастиц окиси железа обеспечивает высокую контрастность в диа-
гностике заболеваний печени [3.32]. Нередко контрастное вещество
для молекулярной диагностики состоит из наночастиц, к которым
«прикреплены» молекулы, способные отыскивать и визуализировать
цель. Накапливаясь в опухолевых тканях, они позволяют облегчить
работу оперирующего их хирурга, который невооруженным глазом
будет видеть участки метастазов.  

Стоит заметить, что многие открытия в сфере нано(био)технологий, 
как и во всей научной сфере, были сделаны неожиданно исследователя-
ми, работающими совсем над другими задачами. Так, например, про-
изошло с квантовыми точками1, которые сейчас широко используются в
медицинской диагностике. Совершенно случайно, занимаясь проблемой 

                                                      
1 Квантовые точки – это полупроводниковые нанокристаллы, способные к

флюоресценции при возбуждении в достаточно широкой области спектра. Их
спектральные свойства зависят от размера частиц. 
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создания солнечных элементов на основе наночастиц кадмия, Варрен
Чан из университета Торонто обнаружил, что испускаемый частицами
свет зависит от их диаметра, а также то, что частицы можно «приле-
пить» к белкам в клетке и сделать из них прекрасный инструмент диа-
гностики. Получаемые объекты имели свечение в десять раз сильнее
использовавшихся ранее веществ и были гораздо менее подвержены
фотообесцвечиванию. Вероятно, с этого времени можно считать, что
применение квантовых точек в качестве флюоресцентных меток стало
одним из быстро развивающихся областей в медицине. Стоит отметить, 
что из всех вариантов медицинского использования квантовых точек
диагностика in vitro (лат. в стекле – это технология выполнения экспе-
риментов, когда опыты проводятся «в пробирке» – вне живого организ-
ма) может быть быстро внедрена в клиническую практику в отличие  
от их применения в диагностике in vivo (лат. – буквально в (на) живом, 
т. е. «внутри живого организма» или «внутри клетки»), требующего
длительных исследований токсичности квантовых точек и последствий
их введения в организм. Применение этого метода может позволить не
только обнаружить место локализации опухоли в организме, но и оце-
нить уровень экспрессии различных белков и активность отдельных
клеток и процессов, которые влияют на поведение опухоли, и ее ответ
на действие терапевтических агентов [3.33]. 

Для обнаружения и уничтожения раковых клеток было предложено
также использование полых наночастиц золота. К поверхности таких
наночастиц прикрепляли антитела, которые могут присоединяться к
раковым клеткам, а внутрь частиц золота вводился гадолиний, выпол-
няющий роль контрастного агента для магнитного резонанса, что поз-
воляло увидеть пораженные клетки. Для уничтожения раковых клеток
пораженный участок облучался ИК-лазером, что приводило к их
нагреванию и уничтожению. Данные наноструктуры лишены недо-
статков обычных контрастных агентов, например, агентов на основе
оксида железа. Железо приводит к интерференции и негативным кон-
трастным эффектам, что дает ошибки в диагнозе. Конструкция на ос-
нове наночастиц золота дает более четкий сигнал, что позволяет по-
ставить более правильный диагноз. Новый метод может быть эффек-
тивным на ранней стадии заболевания, поскольку в отличие от химио-
терапии, которая действует на весь организм, он предусматривает об-
работку отдельных его участков [3.34]. 
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3.2.1.2. Наносенсоры – «сыщики и контролеры»  

Новым словом в медицинских исследованиях в  
будущем также станут наносенсоры/датчики (англ. 
Nanosensors), т. е. биологические, химические или
другие сенсорные точки, преобразующие полученную
информацию о происходящих процессах на нано-
уровне (например, поверхностный клеточный заряд) на макроскопиче-
ский уровень. Области их применения будут связаны с наблюдением
за состоянием пациентов в стационарах, выполнение различных иссле-
дований в лабораториях и даже самостоятельное наблюдение в до-
машних условиях. Вероятно, с их помощью можно будет определять
давление, силу сердечных сокращений, смещение органов, появление
опухолей, наличие бактерий, вирусов и др.  

В зависимости от принципа их действия наносенсоры/датчики мо-
гут быть разных видов. Например, существуют датчики химические и
биологические, датчики температуры, давления, эхолоты, датчики
уровня радиации и др. В настоящее время к таким устройствам можно
отнести следующие. 

 Биосенсоры – аналитические устройства, использующие биоло-
гические материалы для «узнавания» определенных молекул и пере-
дающие в виде электрического сигнала информацию об их присут-
ствии и/или количестве. Первый биосенсор – кислородный электрод
был создан американским профессором-биохимиком Леландом Клар-
ком в 1956 г., в дальнейшем получил название электрод Кларка. Поз-
же в 1962 г. он предложил усовершенствовать уже существующие в то
время электрохимические сенсоры путем их модифицирования фер-
ментами, продемонстрировав сенсор, полученный иммобилизацией на
электроде глюкозооксидазой.  

 Биочипы – размещенные на поверхности-носителе (платформе) 
биологические макромолекулы (ДНК, белки), способные избирательно
связывать вещества, содержащиеся в анализируемом веществе. Чаще
всего платформа для таких молекул изготовлена из стекла, пластика
или кремния. В настоящее время доля производимых ДНК-чипов со-
ставляет 94 %, а оставшиеся 6 % приходятся на белковые чипы.  

Главным элементом биочипов служит матрица ячеек (размером от 
10 до 100 микрон), каждая из которых содержит молекулярные зонды, 
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специфичные одной из множества биологических молекул или их фраг-
ментам (например, последовательностям ДНК или РНК, белкам). Таки-
ми зондами могут служить олигонуклеотиды, фрагменты геномной 
ДНК, РНК, белки, рецепторы антител, лиганды, олигосахариды и др.  

В основе принципа работы всех молекулярных биочипов с иммо-
билизованными зондами лежит способность биологических макромо-
лекул к молекулярному узнаванию (высокоспецифичному избиратель-
ному связыванию с другими молекулами), как, например, рецепторы
антител способны различать определенные структуры на поверхности
белка (так называемые эпитопы). Если соответствие между иммобили-
зованными молекулярными зондами и мечеными анализируемыми мо-
лекулами в растворе точно удовлетворяет условиям молекулярной
комплементарности, то образующиеся комплексы будут термодинами-
чески наиболее устойчивы. В результате при определенных темпера-
турах их будет больше, чем комплексов, образованных с нарушением
условий комплементарности, и соответственно совершенным комплек-
сам будет отвечать более сильный сигнал флюоресценции [3.35]. 

Антигены

Антитела

Наночастицы

«Держатель»

Поверхность сенсора

Рис. 3.6. Схема устройства биочипа [3.36] 

Биочипы широко используются в диагностике in vitro. Их действие
основано на молекулярном распознавании анализируемых молекул
биополимерами, нанесенными на чип: на взаимодействии рецепторов с
лигандами (например, антител с антигенами) либо на гибридизации
комплементарных цепей ДНК (рис. 3.6) [3.36]. В частности, разработа-
ны биочипы, распознающие короткие олигонуклеотидные последова-
тельности и позволяющие регистрировать единичные мутации в генах. 
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Высокие эффективность и специфичность таких микрочипов обеспе-
чиваются в том числе и размерными характеристиками олигонуклео-
тидов (наномасштаб). Для исследования требуются образцы гораздо
меньших объемов, что делает методы извлечения образца менее трав-
матичными и позволяют собрать и обработать на отдельных элементах
биочипа огромное количество биологической информации от одного
измерения [3.37]. 

Эффективность биочипов обусловлена возможностью параллель-
ного проведения огромного количества специфических реакций и вза-
имодействий молекул биополимеров (таких как ДНК, белки, полисаха-
риды) друг с другом и низкомолекулярными лигандами, что позволяет
собрать и обработать на отдельных элементах биочипа огромное коли-
чество биологической информации [3.38, 3.39]. В настоящее время
биологические микрочипы применяют для экспресс-диагностики со-
циально значимых инфекционных, онкологических, сердечно-сосу-
дистых и наследственных заболеваний (анализ изменения экспрессии
генов, выявление однонуклеотидных полиморфизмов, генотипирова-
ние или повторное секвенирование мутантных геномов), выявления
заранее определенных компонентов среды, а также в научных исследо-
ваниях [3.40]. Разработки в данной области активно ведутся учеными
разных стран мира. Так, врачи Российского онкологического научного
центра им. Н.Н. Блохина совместно с нижегородскими коллегами раз-
работали биочип для диагностики злокачественных новообразований. 
Эту разработку планировалось внедрить в практическую деятельность
здравоохранения уже в 2017 г. 

Одним из перспективных подходов в наномедицине стало создание
наносенсоров, способных работать в живом организме. Например, со-
здан микросенсор для определения содержания глюкозы и инсулина в
крови. Это микроустройство представляет собой чип размером 5…8 мм, 
вживляемый в тело пациента и регистрирующий уровень глюкозы в
крови путем преобразования биохимической реакции в электрический
сигнал. В последние годы на его основе разработан принципиально
новый тип имплантируемого под кожу микросенсора для фотометри-
ческого контроля уровня глюкозы на основе углеродных нанотрубок, 
имеющих специфическое флюоресцентное покрытие. Такой наномик-
росенсор не только контролирует, но и оптимизирует уровень глюкозы
и инсулина в крови [3.41]. 
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Значительное количество работ, направленных на совершенствова-
ние ранней диагностики онкологических заболеваний, связано с созда-
нием наносенсоров на основе наноматериалов, в частности дендриме-
ров. Дендримеры получают путем контролируемой молекулярной са-
мосборки мономеров, подбор которых определяет свойства полимера
(оптические, магнитные или химические) и высокое сродство к инте-
ресующим молекулам [3.41, 3.42]. Так, разработан метод выявления
раковых клеток, основанный на внедрении в лимфоциты сферических
наносенсоров на основе дендримеров со специальным флюоресцент-
ным покрытием. Интенсивность свечения отражает изменения, вызы-
ваемые иммунным ответом лимфоидных клеток [3.41, 3.43]. 

3.2.2. ТОЧЕЧНАЯ ДОСТАВКА ЛЕКАРСТВ  

Еще одним многообещающим направлением нано-
медицины является точечная доставка лекарств. Суть
этого направления заключается в том, что наночастица
выступает в роли носителя нескольких молекул препа-
рата, которые доставляются непосредственно к пора-
женному участку. Кроме того, применение лекарств, 
полученных на основе новых технологий, решает и 

другие немаловажные задачи: 
 преодоление биологических барьеров, существующих в орга-

низме (кишечник – кровеносное русло, кровеносное русло – ткань, ге-
матоэнцефалический барьер и т. д.); 

 уменьшение побочных эффектов (токсичность, аллергенность  
и т. д.); 

 увеличение времени жизни лекарственного препарата в организме. 
О широких перспективах лекарств с модифицированной системой 

доставки свидетельствует тот факт, что в настоящее время доля рынка
таких лекарств составляет 20 % от общего объема рынка фармпрепара-
тов, а разработкой и внедрением этих препаратов занимаются 50 % 
фармацевтических компаний-производителей. 

Развитие этой области медицины началось с середины 1990-х гг.  
с работ профессора-фармаколога из Аризоны Фолькмара Вайссига 
[3.44], который обнаружил, что некоторые вещества могут самособи-
раться в пустотелые сферы диаметром 50 нм, сходные с липосомами, 
и, что особенно важно, эти сферы могут выступать в роли контейнера 
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(капсулы) для доставки ДНК или другого груза сквозь клеточную мем-
брану к митохондрии. В настоящее время спектр веществ, которые мо-
гут быть использованы в качестве нанокапсул, существенно расширил-
ся. Основными объектами для доставки лекарственных препаратов на-
но(био)технологий являются: 

 синтетические геномы в качестве саморазмножающихся систем; 
 нанороботы, имитирующие функции различных клеток (напри-

мер, эритроцитов); 
 наночастицы как лекарства и/или контейнеры (нанокапсулы) для

доставки лекарств и вакцин. 
Следует ожидать, что в скором будущем будут широко использо-

ваться в качестве контейнеров для доставки препаратов (в том числе
вакцин) нанокристаллы, полимерные наночастицы, липосомы, нано-
эмульсии, мицеллы, дендримеры, наносферы и нанотрубки, а в долго-
срочной перспективе возможно и применение на практике специфиче-
ских систем доставки на основе антител или аптамеров, способных
избирательно связываться с патологически измененными клетками 
(рис. 3.7) [3.45]. 

Наночастицы – носители лекарственных препаратов. Они мо-
гут представлять собой монолитные, обычно сферические образова-
ния, которые содержат лекарственный препарат либо равномерно рас-
пределенный по всей массе частицы, либо находящийся только на ее
поверхности. Их применение позволяет доставлять лекарственный
препарат непосредственно к месту патологического процесса с воз-
можностью его контролируемого высвобождения. Применение данных
технологий актуально для направленной доставки высокотоксичных
противоопухолевых лекарственных веществ.  

В настоящее время активно развивается область создания наноча-
стиц на полимерной основе (изготовленные на основе биодеградируе-
мых материалов) для направленной доставки лекарств. Традиционные
онкологические препараты равномерно распределяются по всему ор-
ганизму: попадают как в очаги болезни, так и в здоровые органы. 
Направленная же доставка лекарственного вещества вместе с биоде-
градируемым полимером приведет к высвобождению действующего
препарата в очаг повреждения в течение длительного периода времени
по мере деградации полимера. 
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УГЛЕРОДНЫЕ НАНОЧАСТИЦЫ

Дендримеры

Рис. 3.7. Тип и размер частиц, используемых для доставки лекарст-
венных препаратов [3.45] 

Такие лекарственные формы представляют собой микрочастицы, 
созданные на основе биосовместимых и биоразлагаемых полимерных
композиций, мицелл и липосом. Лекарственные препараты, не образу-
ющие ковалентных связей с носителем, могут быть распределены в
«теле» частицы, капсулированы, интегрированы в отдельных областях
частицы или адсорбированы на его поверхности. Частица также может
быть покрыта дополнительным слоем полимера, например, на основе
липосом с включением молекул полиэтиленгликоля (ПЭГ) и дендри-
меров. Кроме того, разработаны транспортные системы на основе по-
лимерных мицелл [3.45]. 

В качестве своеобразных контейнеров для доставки наночастиц
могут быть использованы дендримеры, представляющие собой уни-
кальный класс полимеров с сильно разветвленной структурой. Размер
и форма дендримеров могут быть очень точно заданы при химическом
синтезе. Дендримеры получают из мономеров. Типичными мономера-
ми являются полиамидоамин и аминокислота лизин. Контролируемые
размеры и свойства поверхности, а также стабильность дендримеров
делают их весьма перспективными для использования в качестве пере-
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носчиков различных лекарственных препаратов, в том числе противо-
туберкулезных и противоопухолевых [3.46]. Для превращения дендри-
мера в капсулу по доставке лекарств к его внешней оболочке прикреп-
ляют молекулы, способные избирательно прилипать к поверхности
только больных клеток, а молекулы лекарственных препаратов соеди-
няют с функциональными группами на поверхности дендримера или
заключают их в дендритные каналы внутри сферы [3.37].  

Полученные в настоящее время дендримеры диаметром от 10 до
5000 нм позволяют обеспечить стабильное выделение лекарства внут-
ри клетки в течение длительного периода времени, что является суще-
ственным при лечении опухолевых клеток [3.34]. 

«Нанокапсулы» как носители лекарственных препаратов. Они
представляют собой полые сферические контейнеры с толщиной стен-
ки ~10…30 нм, содержащие внутри жидкую среду, в которой раство-
рено лекарственное средство. Высвобождение лекарства происходит за
счет его диффузии через стенку «нанокапсулы» или в результате раз-
рыва ее стенки. Скорость высвобождения лекарства регулируется
структурой и химическим составом «нанокапсулы».  

В качестве «нанокапсулы» могут быть использованы липосомы, 
представляющие собой везикулярные наноструктуры, стенки которых
образованы липидным бислоем, состоящим из структурных компонен-
тов клеточных мембран (фосфолипидов и молекул холестерина). Они
нетоксичны, биодеградируемы, при определенных условиях могут по-
глощаться клетками, их мембрана может сливаться с клеточной мем-
браной, что приводит к проникновению лекарства в клетку. 

Липосомы являются уникальными носителями лекарств, поскольку
обеспечивают не только направленную доставку, но и регуляцию ско-
рости высвобождения лекарства в месте патологического процесса. 
Лекарственное вещество может находиться либо во внутреннем про-
странстве липосомы, если оно водорастворимо, либо в липидной обо-
лочке, если оно жирорастворимо [3.47]. Липосомы сегодня использу-
ются в качестве носителей для противораковых, противотуберкулез-
ных и противогрибковых препаратов, а также для доставки вакцин 
[3.48–3.51]. 

Одна из целевых областей точечной доставки – онкология. Главной
идеей является инициация апоптоза, сокращения числа раковых клеток 
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с помощью точечной доставки цитотоксинов, повреждающих клетки
при их взаимодействии, или нарушающих работу клеток РНК, так что
при этом не повреждаются здоровые клетки, что обычно происходит
при современных методах лечения рака. Наночастицы можно созда-
вать таким образом, что иммунная система не будет обнаруживать и
отторгать их. Для этого используются тяжелые металлы, такие как зо-
лото или кадмий, которые вследствие их высокого соотношения пло-
щади поверхности к объему можно легко покрыть нуклеиновыми кис-
лотами и белками. 

Система доставки лекарств может применяться также для перенос-
ки фрагментов ДНК, содержащих ген, задача которого – выполнить ту
или иную операцию, отрегулировать, запустить или приостановить тот
или иной биологический механизм.  

В России разработки систем адресной доставки ведутся по двум
направлениям: пассивный направленный транспорт (облегченное про-
никновение естественных барьеров) и специфическая доставка («узна-
вание» патологической ткани), что отвечает мировому уровню разви-
тия исследований в этой области. Практические результаты уже в
ближайшее время могут быть достигнуты в области использования
фосфолипидных частиц, липосом и фуллеренов в качестве контейне-
ров для доставки препаратов (в том числе вакцин). В долгосрочной
перспективе существующий в России научный задел позволяет дове-
сти до коммерческих прототипов специфические системы доставки на
основе антител, способных избирательно связываться с патологически
измененными клетками. 

Основой для систем доставки лекарственных средств среди угле-
родных наночастиц, образованных только атомами углерода, могут
быть фуллерены и нанотрубки, которые можно получить с помощью
разнообразных химических или физико-химических методов. Фулле-
рены представляют собой сложные молекулы углерода, имеющие спе-
цифическую структуру. Ученые обнаружили, что фуллерены, прояв-
ляющие антиоксидантные свойства, хорошо защищают нервные клет-
ки от необратимых повреждений, вызываемых радикалами. Они при-
клеивают свободные радикалы к своей наружной поверхности и не
позволяют им взаимодействовать с нейронами. Показано, что течение
нейродегенеративных заболеваний, в частности болезни Альцгеймера
и болезни Паркинсона, можно облегчить при помощи фуллеренов. 



3.2. НАНОБИОТЕХНОЛОГИИ И МЕДИЦИНА 

249 

Большое внимание ученые уделяют созданию таких форм фуллеренов, 
которые бы обладали выраженными антивирусными свойствами. Ис-
пользование в медицине фуллеренов, обладающих собственной биоло-
гической активностью, в настоящее время базируется на представле-
нии о них, как адаптогенах и иммуномодуляторах широкого спектра
действия.  

Нанотрубки чаще используют для создания эффективных систем
доставки вакцин и генетического материала, так как они обладают по-
вышенным сродством к липидным структурам, способны образовы-
вать стабильные комплексы с пептидами и ДНК-олигонуклеотидами и
даже инкапсулировать эти молекулы.  

Стоит отметить, что в настоящее время ряд фирм уже производит
препараты с «точечной доставкой» (табл. 3.6). Например, фирма
«MIKATM-SILEC technology» производит мицеллярные эмульсионные
спреи, в которых мицелла играет роль курьера и защитника лекар-
ственных средств, чувствительных к химической деградации в присут-
ствии воды (глюкокортикоиды, противогрибковые средства и т. д.).  

Т а б л и ц а  3.6 

Фирмы, производящие препараты с «точечной доставкой» [52] 

Носитель Производитель Торговое название 
Активный  
компонент 

Липосомы 
MIKA Pharma 
GmbH 

MIKATM-heparin-spray Гепарин 

Микро-/нано-
эмульсии 

MIKA Pharma 
GmbH 

MIKATM-diclofenac-
spraygel; 

Диклофенак 

Микро-/нано-
эмульсии 

MIKA Pharma 
GmbH 

MIKATM-ketoprofen-
spraygel 

Кетопрофен 

Мицеллы 
MIKA Pharma 
GmbH 

MIKA™-SILEC 
technology 

Глюкокортикосте-
роиды 

Дендримеры Starpharma Vivigel Astrodrimer натрия 

Нанокристаллы 
Wyeth-Ayers 
Laboratories 

Rapamune  Сиролимус 
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3.2.3. НАНОМАТЕРИАЛЫ – ОСНОВА  
ДЛЯ СОЗДАНИЯ НОВЫХ ЛЕКАРСТВ  

В настоящее время новые наноматериалы ис-
пользуются как для усовершенствования имеющих-
ся лекарственных средств, так и для получения но-
вых. Среди наиболее перспективных претендентов
на создание нового класса антибактериальных
средств являются наночастицы металлов и их окси-
ды. Активный интерес к наноматериалам обуслов-

лен тем, что переход на наноразмерный уровень приводит к измене-
нию фундаментальных свойств вещества. Биологическая активность
наночастиц металлов и их оксидов обусловлена их малым размером, 
наночастицы могут приближаться к биообъекту, взаимодействовать и
связываться с ним [3.53]. Например, наночастицы металлов, таких как
серебро, обладающих широким спектром противомикробной активно-
сти, используются в качестве сильных антимикробных агентов. Cе-
ребро способно уничтожить более чем 650 видов бактерий, среди ко-
торых стафилококки, стрептококки, бактерии дизентерии, брюшного
тифа и др. Через один-два часа после введения коллоидного серебра в
количестве до 1 мг/л в воду, зараженную высокими концентрациями
бактерий Флекснера (дизентерии), Эберта (брюшного тифа), стафило-
кокка, стрептококка и других бактерий, она становилась стерильной. 
Однако с учетом эффективности затрат и значительной биологической
активности исследователи стремятся использовать наночастицы серы в
качестве эффективной альтернативы наночастицам серебра [3.54].  

Фуллерены как сильные окислители обладают цитотоксичностью, 
связанной с индукцией перекисного окисления липидов. Однако их
модифицирование, например включение гидроксильных или N-этила-
мино-групп, открывает путь к созданию нового типа лекарств на их
основе для лечения болезней Паркинсона, Альцгеймера или ишемии
тканей. Показано, что фуллерены способны уменьшать апоптоз нейро-
нов, индуцируемый радикалами кислорода. Снижением уровня ради-
калов кислорода в тканях фуллерены могут оказывать противоаллер-
гический эффект. Ведутся разработки по созданию противораковых
препаратов на их основе.  
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В Институте экспериментальной медицины (г. Санкт-Петербург) 

разработан препарат на основе аддукта фуллерена с поливинилпирро-

лидоном (ПВП), имеющим в своей структуре полости с размерами,

близкими к размерам фуллерена С60. Посредством заполнения этих

полостей молекулами фуллерена был получен водорастворимый ад-

дукт с высокой антивирусной активностью. В расчете на фуллерен его 

эффективная доза составляет примерно 5 мкг/мл, что ниже соответ-

ствующего показателя для ремантадина (25 мкг/мл), традиционно ис-

пользуемого в борьбе с вирусом гриппа. В отличие от ремантадина, 

который наиболее эффективен в ранний период заражения вирусом 

гриппа группы А и В, аддукт С60/ПВП обладает устойчивым действи-

ем в течение всего цикла размножения вируса [3.55]. 

В последнее время значительное внимание стало уделяться созда-

нию лекарственных препаратов на основе нанокристаллов. Уменьше-

ние размера частиц может привести к увеличению биодоступности 

плохо растворимых лекарств. Биодоступность такого рода субстанций 

возрастает в несколько рsаз при переходе от обычных порошков к 

нанокристаллам (наносуспензиям). Так, растворимость бетулиновой 

кислоты возрастает при переводе ее в липосомную форму. Однако она 

еще лучше растворяется в форме нанокристаллов. Особенно стоит от-

метить, что нанокристаллы состоят только из лекарственного веще-

ства, подвергнутого измельчению до соответствующих размеров, при 

этом максимальная концентрация лекарственных веществ в плазме 

крови достигается быстрее. Это позволяет уменьшить дозу лекарства. 

3.2.4. РЕГЕНЕРАТИВНАЯ МЕДИЦИНА  

Еще одной перспективной областью применения ме-

дицинских нанотехнологий является регенеративная ме-

дицина. Эта область медицины возникла на стыке многих 

наук – биологии, химии, физики, тканевой инженерии, 

биохимии и др. Эту область медицины условно можно 

разделить на два направления – наномедицинские и био-

нические технологии, охватывающие все аспекты челове-

ческого организма. Что же такое регенеративная медицина? Это, 

прежде всего, пересадка и искусственное поддержание (замещение) 

утраченных органов с использованием искусственно созданных препа-

ратов кожи, костно-хрящевой ткани и кровеносных сосудов, а также 
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наполнителей органов, способных индуцировать репарацию повре-
жденной ткани. На сегодняшний день эта область медицины предлага-
ет несколько альтернативных путей восстановления или замены по-
врежденных или пораженных патологией тканей и органов: транс-
плантацию, имплантацию и тканевую инженерию. 

Вместе с тем не хотелось бы, чтобы благодаря этому направлению
медицины люди превратились в киборгов, сделав up-grade, заменив
данные от природы органы и ткани на более совершенные – механиче-
ские, хотя ученые неуклонно приближаются к созданию новой разно-
видности людей – Homo technicus. Сегодня уже создано много техно-
логий замены различных органов (рис. 3.8). Так, в 2000 г. в США про-
живало 25 млн «людей-киборгов», в организмы которых были хирур-
гическим путем помещены электронные кардиостимуляторы, искус-
ственные суставы и другие медицинские имплантаты. 

Желудок
Токсикология
Почки
Инфекция
Глаза
Другие
Печень
Ортопедия
Дерматология
Ревматология
Онкология
Кровь
Нервная система
Эндокринная система
Сердце

20151050
%

Рис. 3.8. Распределение клеточных продуктов  
по областям клинического применения 

Несомненно, в будущем будет создана возможность быстрой заме-
ны испортившегося органа благодаря активно развивающейся при-
кладной науки бионики (от др.-греч. βίον – живущее) – науке, воз-
никшей на стыке биологии и электроники. Практически до конца
XX века все изобретения в области протезирования были механическо-
го характера, в некоторых случаях сгибание регулировалось вручную. 
Протезы, которые заменяли руку или ногу, не могли функционировать 



3.2. НАНОБИОТЕХНОЛОГИИ И МЕДИЦИНА 

253 

как полноценный их прототип. Благодаря бионике появились роботи-
зированные протезы рук и ног, способные «вести диалог» с нервной
системой. Для того чтобы обойтись без гильзы протеза, ведутся разра-
ботки по сращиванию искусственного модуля и кости, например, сра-
щиванию титановых имплантатов с кожей, мышцами и костной  
тканью. В частности, немецкая ESKA Implants (технология Endo-Exo) 
уже представила серийные разработки. Особым достижением можно
назвать разработку бионического протеза руки в лаборатории при-
кладной физики Университета Джона Хопкинса (США). С помощью
нейроинтерфейса протез может вращаться на 360°, поворачивать
кисть, а также ощущать прикосновения, кончиками пальцев различать
структуру поверхности и даже температуру объекта.  

В настоящее время в качестве бионических протезов (электронных)
предложено использовать [3.56]: 

 бионические руки – это миоэлектрические устройства, «считы-
вающие» биоэлектрические потенциалы, возникающие при сокраще-
нии мышц на уцелевшей части руки (коммерческий проект i-LIMB 
компании Touch Bionics с 2007 г.); 

 бионические ноги; 
 искусственное сердце; 
 слуховые аппараты; 
 искусственные глаза. Устройство состоит из антенны, уста-

навливаемой на глазное яблоко (или рядом с ним) и специальных
очков, оснащенных камерой и соединенных с носимым компьюте-
ром. Сигнал, полученный камерой, обрабатывается этим носимым
компьютером, после чего передается на приемник, который дает
команду вживленным электродам начать стимуляцию уцелевших
клеток сетчатки глаза и зрительного нерва (компании Second Sight и
Bio-Retina). 

При создании искусственных органов решающую роль играет ма-
териал, из которого они будут изготовлены. Новейшие технологии
тканевой инженерии позволяют получать материалы с максимальной
гистосовместимостью и нетоксичностью. В тканевой инженерии новые
материалы создаются как с использованием природных, так и синтети-
ческих основ, которые можно разделить на природные и синтетиче-
ские материалы [3.57]. 
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Природные материалы 
Природные материалы, используемые для создания искусственных

органов, по химическому составу можно разделить на две группы: 
 органические материалы природного происхождения: коллаген, 

желатин, хитозан, шелк, гиалуроновая кислота и др.; 
 неорганические материалы природного происхождения: корал-

ловый гидроксиапатит и др. 
При создании материалов на основе природных основ источником

клеток могут служить кровь и различные твердые ткани. В последнее
время для создания биоматериалов активно стали применять эмбрио-
нальные и взрослые стволовые клетки различного происхождения
(аутологичные (взятые у того же организма, которому будут пересаже-
ны), изогенные (изолированные из генетически идентичных донора и
реципиента – близнецов, клонов), аллогенные (клетки донора и реципи-
ента относятся к одному виду) и ксеногенные (клетки разных видов)). 
На данный момент с использованием этих материалов были созданы
трахея (Испания, 2008 г.), мочевой пузырь (США, 2000–2005 гг.), уретра
(США, 2004–2007 гг.), сердечный клапан (Молдова, 2002 г.), кожа и
грыжа (США, 2000–2005 гг.) [3.58]. 

При создании каркасных устройств чаще всего применяют природ-
ные полимеры, например хитозан, фибрин шелка. Полимеры природ-
ного происхождения при изготовлении биоконструкций имеют значи-
тельные преимущества перед синтетическими полимерами, поскольку
продукты их распада являются естественными метаболитами, участ-
вующими в биохимических процессах внутри клеток, и, таким обра-
зом, биосовместимость природных полимеров значительно выше. При
этом их механические характеристики не уступают свойствам изделий
из синтетических полимеров. С использованием хитозана разработана
методика получения искусственной кожи для лечения травматических
повреждений кожи и заживления ран без образования рубцов. 

В Институте цитологии и генетики СО РАН (г. Новосибирск) сов-
местно с Сибирским федеральным биомедицинским исследователь-
ским центром им. Е.Н. Мешалкина и Институтом химической биоло-
гии и фундаментальной медицины СО РАН был разработан метод  
получения тканеинженерных конструкций на основе мембран из поли-
капролактона и хитозана, заселенных эндотелиальными и гладкомы-
шечными клетками кардиальных эксплантов человека для получения 



3.2. НАНОБИОТЕХНОЛОГИИ И МЕДИЦИНА 

255 

заменителей сосудов малого диаметра [3.59]. Биопротезы, созданные
на основе такой технологии, хорошо совмещаются с окружающими их
тканями и благодаря наличию необходимых функциональных слоев
клеток позволяют снизить риск возникновения воспалительных про-
цессов и закупорки сосудов.  

Синтетические материалы 
Синтетические материалы, используемые для создания искус-

ственных органов, по химическому составу также можно разделить на
две группы: 

 синтетические органические материалы: алифатические поли-
эфиры, полиэтиленгликоль, биополимеры и др.; 

 синтетические неорганические материалы: гидроксиапатит, три-
кальцийфосфат, стеклокерамика и др. 

Широкое применение в тканевой инженерии нашли искусственные
полимерные материалы, неоспоримым достоинством которых является
возможность копирования структуры и свойств соединительной, хря-
щевой, зубной и костной ткани. Среди синтетических материалов ши-
роко применяются биодеградируемые полимеры, которые благодаря
биологической совместимости способны замещать поврежденный уча-
сток ткани или органа в теле. Например, полимер на основе полимо-

лочной кислоты 

O
C

CH3

H
C

O

O

n в процессе деградации образует мо-
номер, являющийся для организма естественным метаболитом [3.60]. 
Биополимеры широко применяются в медицине. С применением био-
полимеров получают покрывной материал для ран, конструкции для
восстановления хрящей и суставов, ортопедические штифты, стенты и
матриксы органов для трансплантологии.  

Так, в Институте биофизики СО РАН вместе с коллегами из Си-
бирского федерального университета и Красноярского научного цен-
тра СО РАН удалось сконструировать трехмерные гибридные биоим-
плантаты на основе биоразлагаемых полимеров, несущие остеобласти-
ческие клетки для восстановления костной ткани [3.61]. Обработка уг-
лекислотным лазером в разных режимах позволила регулировать
плотность и диаметр пор полимера, и, таким образом, получать им-
плантаты с различной механической прочностью. 

n
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В Томском государственном университете также был разработан
биополимер медицинского назначения на основе полимолочной кисло-
ты [3.62]. Этот материал может служить в качестве материала для пе-
чати необходимых костей или их фрагментов любой конфигурации на
3D-принтере. Заметим, что трехмерная печать предоставляет широ-
чайшие возможности для изготовления самых различных медицинских
изделий. Применение данного биоразлагаемого имплантата не требует
проведения повторной операции по его извлечению, поскольку в тече-
ние трех – шести месяцев биополимерный имплант полностью разла-
гается, а на его месте формируется костная ткань. 

Биополимеры (полилактаты, полилактат-полигликолаты и поли-
амиды) уже успели положительно зарекомендовать себя и активно
применяются в стоматологии и челюстно-лицевой хирургии. Этот ма-
териал выступает в качестве матрицы для наполнителя (гидроксиапа-
тита). Гидроксиапатит (Са10(РО4)6(ОН)2) привлекает особое внимание
среди неорганических синтетических материалов. Он является одним
из компонентов костной и зубной ткани, уникальные свойства которой
связаны с сочетанием органической (белки коллагеновой природы, по-
лисахариды и др.) и неорганической (гидроксиапатит и примеси дру-
гих кальцийфосфатных фаз) природы. Именно поэтому в тканевой ин-
женерии ведутся работы по развитию методов синтеза композитов на
основе гидроксиапатита и различных полимерных матриц. Создание
таких композитов позволит улучшить не только биосовместимость ма-
териала, но и увеличить его прочностные характеристики. Например, 
нанесение гидроксиапатитовых покрытий на титановые имплантаты, 
применяемые в восстановительной хирургии и стоматологии, позволя-
ет улучшить биосовместимость и коррозионную стойкость материалов. 
Следует заметить, что для создания биокерамики используется не
только гидроксиапатит, но возможно применение фосфатов кальция
(CaHPO4, Ca(H2PO4)2, Ca3PO4, Ca8(HPO4)2(PO4)4 и др.), Al2O3 и  
ZrO2 [3.63]. 

Таким образом, анализ литературных данных позволяет сделать
вывод о том, что применение наноматериалов в медицине открывает
огромные возможности в диагностике, лечении и профилактике раз-
личных заболеваний. Ожидается, что развитие наномедицины приве-
дет к значительному прогрессу в направлении индивидуализированной 
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медицины, повышению чувствительности и специфичности суще-
ствующих методик для обнаружения и выявления биомаркеров и раз-
работки новых диагностических инструментов. Применение нанотех-
нологий позволяет качественно поднять эффективность многих видов
медицинской деятельности, в частности, создания материалов, обла-
дающих повышенной биосовместимостью c кровью, живыми тканями
и физиологическим раствором человеческого организма. 

3.2.5. НАНОМЕДИЦИНА И ТОКСИЧНОСТЬ  

С внедрением новых технологий все большее число людей в ходе
своей деятельности сталкивается с производством и использованием
наночастиц. Соответственно растет необходимость оценки характера
воздействия таких частиц на организм человека и их безопасного при-
менения.  

Чрезвычайно малые размеры искусственных наночастиц и нанома-
териалов могут придавать им новые потенциально полезные физиче-
ские, химические и биологические свойства, однако их сравнительно
высокая реакционная способность, подвижность и другие свойства, 
связанные с малыми размерами, могут приводить к нежелательным
эффектам. Эти свойства существенно зависят не только от размера ча-
стиц, не только от адгезивных, каталитических, электрических
свойств, но и от их чисто геометрических характеристик [3.64]. Для
большинства наноматериалов не известны механизмы их биосовме-
стимости, биотрансформации, транслокации в органах и тканях, эли-
минации и, что особенно важно, их токсичности. Поэтому актуальной
является проблема прогнозирования и оценки возможного влияния
новых материалов и технологий на здоровье человека и окружающую
среду, а также разработка соответствующих стандартов безопасно-
сти [3.65]. 

Благодаря своим малым размерам наночастицы могут проникать
через биологические мембраны и попадать в клетки, ткани и органы
легче, чем более крупные частицы. При вдыхании они могут попасть
из легких в систему кровообращения. Имеются данные о том, что не-
которые наноматериалы могут проникать через неповрежденную кожу, 
особенно в присутствии поверхностно-активных веществ в систему
кровообращения [3.66]. При попадании в желудочно-кишечный тракт
наноматериалы могут пройти через стенку кишечника и попасть в 
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кровь. Оказавшись в кровотоке, наноматериалы могут циркулировать
по всему организму и накапливаться в органах и тканях, включая мозг, 
печень, сердце, почки, селезенку, костный мозг и нервную систему 
[3.67]. Их можно обнаружить и в таких клеточных структурах, как ми-
тохондрии или ядро. Попав внутрь клеток, наночастицы могут нару-
шать их функции, вызывать окислительные повреждения и даже
смерть клетки [3.64]. 

В организм человека наночастицы могут поступать при целена-
правленных воздействиях – при инъекциях или иных медицинских, 
косметических или оздоровительных процедурах и взаимодействовать
с клетками и тканями, недоступными для больших частиц способами.  

Наномедицина – относительно новое направление в медицинской
науке, и хотя перспективы у нее очень большие, пока недостаточно экс-
периментальных данных относительно неблагоприятных эффектов, вы-
званных использованием наноматериалов. Главным фактором риска при-
менения медицинских нанотехнологий является недостаток информации
о взаимодействии конкретных наночастиц с человеческим организмом 
[3.68]. Недостаточно знаний о том, как наночастицы будут встраиваться в
биохимические процессы, протекающие в организме человека. 

В литературе описаны свойства и влияние на организм наночастиц
серебра, меди, алюминия, диоксида титана и кремния, оксидов цинка, 
фуллеренов, углеродных нанотрубок, содержащих различные металлы
(железо, никель и др.), полупроводниковых нанокристаллов, магнети-
ческих наночастиц, что позволяет выделить несколько основных при-
чин их вредного воздействия на здоровье человека. 

Так, токсичным может быть основное вещество наночастицы. 
Например, в водорастворимых наночастицах селенида кадмия (CdSe) 
именно Cd2+, ядовитость которого велика как в нано-, так и в макросо-
стоянии, обладает токсическим действием. И хотя такие наночастицы
покрыты оболочкой, например из ZnS (сульфид цинка) или SiO2 (диок-
сид кремния), что защищает клетки организма от цитотоксического
действия кадмия, вероятность выделения его при определенных усло-
виях все же есть. 

Некоторые наноразмерные частицы, попавшие в организм, сами по
себе безвредны, но они могут выступать в роли катализаторов образо-
вания токсичных веществ. Например, наночастицы оксида ванадия
размером менее 30 нм в концентрации выше 10 мкг/мл обладают силь-
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ными каталитическими свойствами и способны генерировать ·ОН ра-
дикалы, которые в дальнейшем окисляют липиды [3.69]. 

Специфическое воздействие вещества на организм может быть
обусловлено непосредственно тем, что оно находится в наносостоянии. 
Эффект повышения химического потенциала веществ в ультрадис-
персной форме приводит к аномальному увеличению растворимости и
реакционной способности веществ в составе наноматериалов и тем
самым увеличению токсичности. Вместе с тем высокая реакционная
способность наноматериалов ведет к увеличению продукции свобод-
ных радикалов, которые могут послужить причиной повреждения
ДНК. Например, химически инертный и безопасный полимер фторо-
пласт, широко используемый для изготовления посуды, будучи распы-
ленным в воздухе в виде наночастиц диаметром 26 нм в ничтожной
концентрации (60 мкг/м3), способен убить крысу за 30 мин, вызывая
кровоизлияние в легких. А вдыхание аэрозолей наночастиц диоксида
кремния SiO2 вызывает силикоз – хроническое разрушение легких, в то
время как в макрокристаллическом состоянии он абсолютно безопа-
сен – это самый обычный песок, которым покрыты пляжи [3.70].  

Определенное значение в нанотоксичности имеет форма наноча-
стиц. Анизотропные наночастицы (например, волокна асбеста) ассо-
циируются с увеличением риска фиброза и рака легких. Аэрозоль уг-
леродных нанотрубок приводит к прорастанию волокон и утолщению
соединительной ткани в легких мышей. Попадая же в эпидермис, 
нанотрубки вызывают выделение клетками кожи провоспалительных
цитокинов. Токсичность наночастиц оксида титана зависит не только
от размеров наночастиц, но и от того, какой структурой представлен
TiO2 – кристаллической или аморфной [3.70, 3.71]. Имеются данные, 
что наночастицы дендрической и веретенообразной формы обладают
более высокой цитотоксичностью, нежели частицы сферической фор-
мы [3.72]. 

С учетом особенностей поступления наночастиц в организм чело-
века и животных основными органами-мишенями являются ткани ды-
хательной, иммунной, кожной систем, а критичными по последствиям
действия наноматериалов – головной мозг, костный мозг, репродук-
тивные и выделительные органы. Отсутствие единой шкалы приорите-
тов для оценки безопасности всего многообразия наноматериалов и
низкая информативность, а зачастую неприменимость традиционных 
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токсико-гигиенических характеристик к наноразмерным структурам
делают необходимым поиск и использование новых биомедицинских
подходов к их оценке [3.73]. До настоящего времени не создан ин-
струментарий для 100 %-й оценки рисков, связанных с нанотехнологи-
ями в здравоохранении [3.74]. 

Токсические эффекты наночастиц во многом определяются их спо-
собностью легко проникать через биологические барьеры, такие как
кожа, сосудистый эндотелий, плацента, гематоэнцефалический барьер.  

Анализ имеющегося экспериментального материала о биологиче-
ских эффектах наночастиц и нанообъектов [3.64, 3.66] позволяет сде-
лать выводы о том, что:  

– токсичность зависит от концентрации наночастиц и площади их
поверхности, а не от массы/объема [3.75, 3.76];  

– токсичность зависит от физико-химической формы наночастиц; 
– токсичность зависит от наносистемы, в которую входит наноча-

стица; 
– токсичность наночастиц выше, чем токсичность микрочастиц та-

кой же формы; 
– токсикологический эффект зависит от формы наночастиц и их

способности к агломерации; 
– токсичность наночастиц связана с образованием окислов и сво-

бодных радикалов; 
– наночастицы могут быть токсичны и для животных, и для рас-

тений. 
Крайне ограниченны показатели по воздействию наночастиц на че-

ловека, а также по воздействию нанообъектов на экосистемы в целом
или на популяции как части экосистем. Эксперименты по воздействию
нанообъектов на живые организмы и биоматериалы проводятся лишь с
незначительным набором наночастиц и нанообъектов и лишь с некото-
рыми животными и растениями. В экспериментах изучается воздей-
ствие наночастиц, затрагивающее лишь незначительную часть жиз-
ненного цикла. Хроническое воздействие и последствия разового воз-
действия на весь жизненный цикл небольших концентраций наноча-
стиц пока практически не исследовано [3.64]. 

Анализ накопленного экспериментального материала позволяет
сделать вывод о том, что токсичность наночастиц зависит не только от
физической природы, способа получения, размеров, их структуры, но и 
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от биологической модели, на которой проводятся испытания. Органы-
мишени и механизмы развития токсического эффекта разнообразны. 
Одни наноматериалы благодаря своей физической природе способны
индуцировать активные формы кислорода [3.77–3.80]; другие – прони-
кать через тканевые барьеры внутрь клеток и взаимодействовать с
внутриклеточными компонентами [3.81]; третьи – дендримеры различ-
ной степени генерации; некоторые типы наноматериалов – могут
нарушать мембранные структуры и делают их проницаемыми [3.82]. 
Не всегда и не везде наноматериалы оказывают токсическое или иное
повреждающее действие. Так, одни исследователи однозначно обна-
ружили цитотоксический эффект магнитных частиц на основе оксида
железа [3.83, 3.84], другие же, напротив, показали, что они безвредны 
[3.85, 3.86]. Представленные результаты показывают, насколько уни-
кальны и разнообразны по своим свойствам наноматериалы, даже если
они состоят из одного и того же химического вещества [3.87]. 

Эти обстоятельства обусловливают необходимость широкого ис-
следования безопасности, токсичности и биосовместимости наномате-
риалов и нанопрепаратов, выявление механизмов действия наночастиц
на биологические объекты различного уровня организации, оценки
возможных экологических и биологических рисков для каждого типа
наночастиц [3.85].  

Для биомедицинского использования наночастиц необходимо ре-
шение целого ряда задач, связанных со стандартизацией медицинских
препаратов на основе наночастиц, их токсичностью, эффективностью
доставки к клеткам-мишеням, сопоставимостью экспериментальных
данных, полученных в условиях in vitro (в том числе на клеточных ли-
ниях), на уровень целого организма. 

3.3. НАНОФИЛЬТРЫ ДЛЯ ОЧИСТКИ ВОЗДУХА 

Естественные и антропогенные источники загрязнения воздуха
ежегодно выбрасывают в атмосферу сотни миллионов тонн взвешен-
ных частиц органической и неорганической природы. Эти частицы
оказывают отрицательное влияние на качество жизни населения, вли-
яют на экосистемы. 

Кроме того, производство микроэлектроники, фармакологических
препаратов, продуктов питания предъявляет повышенные требования  
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к чистоте и стерильности атмосферы рабочих зон производственных
линий. Поэтому такие производства располагают в так называемых
чистых помещениях – это помещения, в воздухе которых поддержива-
ется определенный класс чистоты воздуха (ГОСТ ИСО 14644-1–2017). 

Современный рынок оборудования для очистки воздуха предлагает
широкий спектр фильтрующих элементов. По эффективности действия
или фильтрующей способности их разделяют на три основных класса: 
фильтрующие элементы грубой очистки воздуха (G1…G4), фильтру-
ющие элементы тонкой очистки воздуха (F5…F9) и фильтрующие
элементы особо тонкой очистки воздуха (E10…E12, H13, H14 и
U15…U17) [3.88]. 

Фильтрующие элементы грубой очистки используются в подго-
товке воздуха для помещений и в процессах очистки газов с низкими
требованиями к ее эффективности. Например: предварительная очист-
ка в системах вентиляции и центрального кондиционирования; при
эксплуатации компрессоров, холодильных машин в условиях большой
запыленности и т. п.  

Фильтрующие элементы тонкой очистки воздуха используются в
помещениях и в процессах с высокими требованиями к эффективности
очистки, например, в системах кондиционирования и вентиляции; 
очистки воздуха газотурбинных агрегатов; в качестве фильтрующих
элементов второй ступени очистки (доочистки); административных
зданиях, гостиницах; при производстве продуктов питания, лекарств;  
в электронной, мясомолочной промышленности и т. п.  

Фильтрующие элементы особо тонкой очистки применяются для
чистых зон, где предъявляются самые высокие требования к чистоте
воздуха, например: в фармацевтической и электронной промышленно-
сти, в качестве «финишных» фильтрующих элементов, для решения
проблем санитарии, гигиены и микроклимата; в лечебных учреждени-
ях, операционных; на АЭС; при производстве некоторых категорий
продуктов питания, лекарств и т. п. [3.95]. 

Исследователями АО «Технопарк Новосибирского Академгород-
ка» и кафедры инженерных проблем экологии Новосибирского госу-
дарственного технического университета для повышения эффективно-
сти тонкой очистки воздуха разработана новая технология комбиниро-
ванного фильтрующего материала на основе методов экструзии [3.89] 
и электроформования [3.90]. Комбинированный фильтрующий мате-
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риал представляет собой композицию двух типов волокон: полипропи-
леновых (ПП) волокон, обеспечивающих несущий каркас материала и
практически не участвующих в процессе фильтрации, и полиамидных
(ПА) нановолокон, обеспечивающих процесс фильтрования. Фильтру-
ющий материал и метод формования подробно описаны в [3.91]. 

Полипропиленовые волокна диаметром 100…300 мкм получают
на основе технологии экструзии с аэродинамическим раздувом рас-
плава. При укладке на барабан волокна сплавляются между собой в
точках контакта. Этот тип волокон образует объемный несущий кар-
кас фильтрующего материала, т. е. выполняет силовую функцию. По-
лимерные волокна диаметром 50…500 нм получаются путем элек-
троформования волокнистого материала из раствора полимера. На
рис. 3.9 показана принципиальная схема опытной установки для про-
изводства комбинированного фильтрующего материала. В состав
опытной установки входит экструдер, шприцевой насос с металличе-
ским капилляром (к капилляру подключено напряжение 15…40 кВ)  
и шпуля. 

2

3
4

1

2

3

4
1

   а             б 

Рис. 3.9. Процесс получения комбинированного фильтрующего  
                                                     материала: 

a – вид сверху; б – вид сбоку; 1 – экструдер; 2 – блок электроформования;  
                                        3 – шпуля; 4 – фильтрующий элемент 
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Электроформованные волокна в силу особенности технологии их
получения обладают высоким поверхностным зарядом. После нанесе-
ния нескольких слоев волокнистого материала режим процесса элек-
троформования сильно меняется, что препятствует получению толсто-
слойного материала. Поскольку толщина формуемого фильтрующего
материала достаточно велика, требуется разработать эффективный
способ, с помощью которого можно снимать нанесенный поверхност-
ный заряд в течение всего времени изготовления фильтрующего эле-
мента. Для исследования динамики электрического заряда толстослой-
ного пористого диэлектрика при его естественной разрядке была изго-
товлена установка, моделирующая технологический процесс во время 
«намотки» фильтрующего материала (рис. 3.10).  

Измерением потенциала поверхности фильтрующего элемента в
зависимости от времени перемещения заряженного участка были по-
лучены данные остаточного потенциала поверхности фильтрующего
элемента для разных значений времени разрядки поверхности филь-
трующего элемента. Чтобы продемонстрировать всю полноту картины
процесса разрядки фильтрующего элемента, были проведены измере-
ния остаточного заряда на поверхности фильтрующего элемента на
временах, много больших периода вращения. 

Проводящая
шпуля

Диэлектрические заслонки

Электрод
( мм)d = 0.2 Фильтрующий элемент

R

А
Ц
П

ПК U, кВ

I, mA

ивн - 50 кВ

Рис. 3.10. Установка для измерения заряда, накопленного  
на поверхности фильтрующего элемента 

Существует два различных физических процесса стекания заряда с
поверхности фильтрующего элемента. Первый – быстрый процесс сте-
кания заряда, происходящий за единицы секунд и второй – медленный, 
характерное время стекания заряда 50 мин. 
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Для разработки эффективного способа снятия заряда с поверхности
фильтрующего элемента была реализована схема, позволяющая разря-
жать поверхность фильтрующего элемента заземленным проволочным
электродом.  

В результате анализа известных из литературы эксплуатационных
свойств материала (прочностные свойства волокон) и технологии
производства (параметры формования, вредность) была выбрана
композиция синтетических волокнообразующих полимеров: каучу-
коподобный сополимер винилиденфторида и гексафторпропилена
СКФ-26 [ММ (молекулярная масса) = 5 ⋅ 105] и сополимера вини-
лиденфторида с тетрафторэтиленом Ф-42 (ММ = 2 ⋅ 105) c растворите-
лем N,N-диметилформамид. Изготовленные образцы  полимерного
комбинированного материала исследовались с помощью световой
электронной микроскопии (СЭМ). Фрагменты изображений представ-
лены на рис. 3.11. 

а           б 

Рис. 3.11. СЭМ изображения образцов комбинированного  
материала, полученные на основе полимеров:  

а − СКФ-26 и Ф-42 (30 % / 70 %); б − ПА 6.6 

Как видно из рис. 3.11, образцы комбинированного материала со-
стоят из «крупных» ПП волокон и «тонких» субмикронных фильтру-
ющих волокон. При этом образцы композиции СКФ-26 и Ф-42 имеют
неравномерную структуру. На рис. 3.11, а наблюдаются участки с ло-
кальным или полным отсутствием тонких фильтрующих волокон,  
агломерации по контуру разрыва «сетки». Дефектность материала  
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объясняется размягчением и последующей деструкцией волокон при
контакте с «горячими» волокнами ПП. 

Среди волокнообразующих полимеров, применяемых для электро-
формования, обладающих повышенными термомеханическими харак-
теристиками, хорошо зарекомендовал себя ПА. Среди различных ви-
дов ПА наибольшей температурой плавления обладает полигексамети-
ленадипинамид ПА 6.6 (Тплавл = 260 °C, ММ = 3 ⋅ 104). Для получения
термостойких образцов комбинированного материала готовился поли-
мерный раствор для электроформования: массовая доля ПА 6.6 в 7 %-й
муравьиной кислоте. На рис. 3.11, б наблюдается равномерная сеточ-
ная структура «тонких» ПА 6.6 волокон, что доказывает термоустой-
чивость композиции фильтрующего материала. В результате для базо-
вой технологии формования в качестве фильтрующих субмикронных
волокон был выбран ПА 6.6. 

Согласно известным «вкладам» в механизмы фильтрации для каж-
дого типа волокон при заданных условиях среды можно прогнозиро-
вать характеристики фильтрующего элемента [3.92, 3.93]. Это позволя-
ет реально определить наилучшее соотношение длин волокон и со-
здать оптимальный материал, который по своим свойствам будет
стремиться к теоретическому пределу комбинированного метода фор-
мования [3.91]. Формование оптимальных по структуре фильтрующих
элементов дает возможность создать качественный наукоемкий про-
дукт при минимальных затратах производства. Для этого нужно про-
извести расчет оптимального распределения фильтрующих нановоло-
кон по толщине материала, при котором комбинированный материал
будет иметь максимальную пылеемкость. 

С точки зрения эксплуатационных характеристик комбинирован-
ный фильтрующий материал с постоянной плотностью нановолокон
можно усовершенствовать профилированием распределения фильтру-
ющего нановолокна по толщине материала фильтрующего элемента.  
С этой целью на базе созданной физико-математической модели комби-
нированного фильтрующего материала проводился расчет оптимального
распределения фильтрующих нановолокон по толщине материала. Фи-
зико-математическая модель подробно описана в работе [3.94]. 

Таким образом, функционально-градиентный фильтрующий материал
позволит добиться более равномерного распределения загрязнений, улав-
ливаемых в процессе очистки в объеме фильтрующего элемента. За счет 
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этого происходит уменьшение скорости роста перепада давления на про-
филированном фильтрующем материале по сравнению с материалом с
равномерным распределением нановолокон при равных условиях эксплу-
атации. Предложенный подход профилирования материала позволит так-
же увеличить срок эксплуатации фильтрующего элемента. 

Добиться распределения фильтрующих нановолокон таким обра-
зом, чтобы их плотность упаковки в объеме фильтрующего элемента
была различна, можно путем контролируемого изменения скорости
осаждения нановолокон. При этом плотность упаковки должна быть
больше на входной поверхности фильтра, чем на той, через которую
выходит очищенный воздух. Процесс электроформования [3.90] во-
локнистых материалов позволяет достаточно быстро менять свою про-
изводительность.  

Для каждого типа аэрозоля существует оптимальная функция рас-
пределения плотности фильтрующих нановолокон, которая позволит
наиболее равномерно осаждать загрязнения в объеме фильтрующего
элемента, что делает фильтрующий элемент существенно более емким
при прочих равных параметрах процесса фильтрации. 

С точки зрения распределения загрязнителя по толщине фильтру-
ющего элемента, оптимальным распределением фильтрующих наново-
локон в слое будет такое, при котором суммарная масса загрязнителя
распределится равномерно по толщине материала. Задача состоит в
нахождении оптимального профиля концентраций фильтрующих
нановолокон в каждом слое для выбранного ансамбля загрязнителя. 
Одним из возможных способов расчета оптимального распределения
фильтрующих нановолокон является нахождение по выходным дан-
ным из модели фильтрации (масса осевших частиц) входных модель-
ных параметров фильтрующего элемента (длина фильтрующих нано-
волокон), которые напрямую связаны с технологическими параметра-
ми (расход ПА раствора электроформования). Согласно численной мо-
дели [3.94], загрязнение фильтрующего элемента происходит в одном
направлении плоским фронтом, начиная с первого слоя фильтрующего
элемента и заканчивая последним. Другими словами, j-й слой не зави-
сит от изменений параметров j + 1-го слоя фильтрующего элемента и
изменения входного ансамбля концентрации частиц загрязнителя. Та-
кая автономность слоя от следующего позволяет решить обратную за-
дачу для каждого слоя фильтрующего элемента. 
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Обратная задача нахождения оптимального распределения филь-
трующих нановолокон по толщине фильтрующего элемента решается
численно на основе физико-математической модели фильтрации с по-
мощью МНК. 

Расчеты показывают, что при равных фильтрующих возможностях
функционально-градиентный фильтрующий элемент «забьется» много
позже, чем фильтрующий элемент с равномерным распределением
фильтрующих нановолокон. Полученный результат является новым
подходом к созданию технологии фильтрующих элементов для особо
тонкой очистки воздуха. 

С целью создания технологии производства нового типа воздушных
фильтрующих элементов классов Е10 – U15 (ГОСТ Р ЕН 1822-1–2010) 
был разработан станок формования комбинированных воздушных
фильтрующих элементов. Опытная установка представляет собой три
стационарных устройства, функционирующих в составе станка по
производству комбинированных фильтрующих элементов (рис. 3.12): 

1) экструдер. Его основным назначением является формование ПП
фильтрующих элементов. Этот «узел» станка формует каркасные
(100…300 мкм) волокна фильтрующего элемента из расплава полиме-
ра (ПП); 

2) «электроспиннер». Аппарат генерации тонких фильтрующих во-
локон; «узел» станка, формующий тонкие (50…500 нм) ПА волокна; 

3) «каретка». Аппарат, с помощью которого послойно «выращива-
ется» полимерное изделие (комбинированный фильтрующий элемент). 

Для испытания фильтрующего материала на эффективность филь-
трования требуется создать поток воздуха, засеянный аэрозольными
частицами, затем измерить концентрацию частиц в воздухе на входе и
выходе фильтрующего материала. В этом случае эффективность филь-
трации   вычисляется по формуле 

out

in
1

N

N
   ,  

где outN  – концентрации частиц после; inN  – перед фильтрующим ма-
териалом. 
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Рис. 3.12. Трехмерная модель станка для производства  
             комбинированных фильтрующих элементов: 

1 – «электроспиннер»; 2 – вытяжной короб; 3 – динамическая  
        часть «каретки»; 4 – экструдер; 5 – основание «каретки» 

Как известно, эффективность фильтрования аэрозольных частиц
сильно зависит от их размера. Поэтому, согласно ГОСТ Р ЕН 1822-1, 
эффективность фильтрования определялась по наиболее проникающим
частицам (MPPS – most penetrative particle size). Схема аэрозольного
стенда для испытаний фильтрующей способности комбинированного
материала представлена на рис. 3.13. 

Сжатый воздух

Сброс воздуха

TSI 3938

dP1 dP2

321

ГА РРГ

РРГ

Рис. 3.13. Аэрозольный стенд для испытания образцов: 

1 – выравнивающая сетка; 2 – исследуемый образец; 3 – расходо-
мерная мембрана 
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Методика испытания фильтрующих характеристик комбинирован-
ного материала на аэрозольном стенде заключается в следующем: по-
ток чистого воздуха смешивается с аэрозолем постоянной концентра-
ции и распределения, который подается в канал, где устанавливается
исследуемый образец. Далее спектрометром частиц измеряется кон-
центрация до и после установки образца в стенд. 

Таким образом, создана технология производства комбинирован-
ного материала фильтрующего элемента типа HEPA, обладающего по-
вышенной эффективностью улавливания аэрозольных частиц в аппа-
ратах очистки воздуха. Технология обеспечивает создание фильтрую-
щих элементов классов E10 – H14 (эффективность 85…99,995 %) при
скорости фильтрования 5 см/с. 

На основе ресурсных испытаний установлено, что для наиболее
эффективного фильтрующего элемента при скорости фильтрования 
5 см/с начальная эффективность фильтрации составляет 99 % и пере-
пад давления 41 Па. 
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