IV. НАНОНАУКА И НАНОТЕХНОЛОГИИ
IV. NANOSCIENCE AND NANOTECHNOLOGIES
ОТ ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ В ОБОРОННЫХ ТЕХНОЛОГИЯХ 
К ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИМ МАТЕРИАЛАМ В НАНОМЕДИЦИНЕ

Х. Шмид, A. Koлечко
Институт химической технологии общества им. Фраунгофера,
г. Пфинцталь, Германия
Высокоэнергетические материалы (ВЭМ), нечувствительные и химически устойчивые в нормальных условиях, постоянно вызывают интерес оборонной промышленности.

Однако нитроглицерин (НГЦ) широко применяется и в медицине из-за своего сосудорасширяющего эффекта:
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Кроме того, для ВЭМ важна не только химическая природа, но и распределение частиц по размеру, так как они непосредственно влияют на скорость реакции. Это приводит нас к технологии получения наночастиц что, облегчает путь к материалам, широко используемым в наномедицине. 
В Институте химической технологии (Германия) разработана нанотехнология получения серебра, суть которой заключается в получении частицы, где активные компоненты имеют размер частиц от 1 до 100 нм (по крайней мере, в одной партии). Нужные свойства в этом случае зависят от размера, а не от химии. Эта технология способствует появлению новых удивительных влияний объёма, поверхности и квантовых эффектов для дополнительной функциональности системы.

Хотя в последние годы многие НИР осуществлялись с точки зрения функциональности и безопасности, до рынка дошли только некоторые из них. Технология получения системы наносеребра может служить таким успешным примером по нескольким причинам.

Часто для применения в различных областях техники и медицины необходима дополнительная противомикробная обработка поверхностей. Стандартные биоциды, подобные тиазолинам, используемые в качестве активных компонентов,  токсичны и имеют недостаточную устойчивость к воздействиям.

Системы с наносеребром лишены упомянутых выше недостатков. Их использование экономично, так как требуются малые концентрации препарата. Даже сама схема действия отличается коренным образом: нет появления примесей, только активное вещество появляется на поверхности под действием катализатора.

Кроме того, они борются с образованием плесени, с опасными бактериями, даже очень стойкими, подобными стафилококку Ауреуса. Риск появления устойчивости к ним тем меньше, чем многочисленнее механизмы  действия.

Надежность продукта на протяжении срока службы гарантируется комбинацией нано- и полимерных технологий. В результате дипольных взаимодействий наночастицы хемосорбируются в полимере.

В рамках упомянутых выше тем Институт химической технологии им. Фраунгофера работает по тематике: «Получение, стабилизация, исследование и интегрирование системы неорганических наночастиц, особенно переходных металлов и оксидов переходных металлов» [1–14].

Задачи и цели ( сделать частицы наносеребра доступными и использовать их в качестве противомикробной добавки в полимерных поверхностях. В настоящее время необходимо разработать составы для улучшения гигиены в потребительских товарах, больницах и пищевой промышленности.

Методология

Одни и те же методики и правила необходимо применять, начиная от синтеза наночастицы до получения нанопродуктов.

Первый этап – синтез наночастицы, который можно провести «сверху(вниз» или «снизу(вверх». Экспериментально полученные наночастицы размером около 10 нм наиболее эффективны в наномедицине. В связи с этим следует оптимизировать методы синтеза.
По термодинамическим причинам наночастицы имеют тенденцию к повторному спеканию, что затрудняет достижение конечной цели. Во избежание этого необходима наностабилизация химическими добавками, отмечая получающиеся поверхностные заряды. Нужные добавки отбирают с помощью потенциальных расчетов на основании дифференциального уравнения Пуассона(Больцмана:
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где U – уменьшенный электростатический потенциал; В – константа в бисферической системе координат.
Особую важность представляет константа В, которая коррелируется с константой Hamaker в Вандервальсовском взаимодействии. Используются только такие добавки, которые могут уменьшать эти взаимодействия.

Следующий этап – исследование частиц с помощью отобранных нано-аналитических методов: растровой электронной микроскопии (РЭМ), рентгеновской флуоресценции, рентгеновской дифракции, фотонно-корреляционной спектроскопии (ФКС) и атомно-эмиссионной спектроскопии (АЭС). Применение последнего метода особенно важно для нанобезопасности (рисунок 1).

[image: image4.emf] 

Сканирующая   туннельная микроскопия   ( СТМ )  

Атомно -   силовая микроскопия   ( АСМ )  

  РЭМ   Распределение частиц по  разм е рам     ФКС   Низкая поверхностная энергия   дисперсионной среды   Улучшенная способность  смач и вания  

Хим.   с труктура:  д ифракция  рентгеновских лучей  

 

Аналитические  мет о ды  

Рентгеновская  флуоресце н ция  

  А Э С  

Просвечивающая     (трансмиссионная)  электро н ная микроскопия   ( ПЭМ )  


Рисунок 1 – Обзор использованных для исследования наноаналитических методов 

Для обеспечения возможности применения системы в различных областях (рисунок 2) необходимо объединить нанотехнологии с полимерной технологией, при этом особое внимание должно уделяться биосовместимым полимерам. Таким образом, получают устойчивые наносуспензии, готовые к использованию.
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Рисунок 2 – Основные этапы получения нанопродуктов из наночастиц
Результаты и обсуждения

Как упоминалось ранее, для синтеза наночастиц можно использовать методы «сверху–вниз» и «снизу–вверх», в результате чего получаются промежуточные соединения со средним размером частицы ~ 50 нм, например, образцы наносеребра. На изображениях, полученных с помощью РЭМ (рисунок 3), отчетливо видны распределения частиц по размерам, морфология и топография. Наилучший эффект противомикробного действия достигается при среднем размере частиц (10 нм, в этом случае требуется последующая обработка, оптимизация параметров которой приводит к одностадийному синтезу. Эти методы химической технологии хорошо проявили себя при синтезе неорганических наночастиц, обеспечивая высокие скорости получения и менее затратное управление процессом. Поэтому метод синтеза непосредственно в жидкости предпочтительней, так как обеспечивает громадное преимущество с точки зрения безопасности, благодаря чему облегчается получение наносуспензии, служащей областью взаимодействия полимера и комплексированной системы.
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Рисунок 3 – РЭМ-запись частиц наносеребра. Устойчивую суспензию наносили на алюминиевую пластину и исследовали после сушки. Размер частицы ~ 50 нм

______________________
Далее требовалось установить распределение частиц по размеру в суспензии с помощью ФКС, основываясь на измерении броуновского движения частиц. На схеме (рисунок 4) виден максимум функции распределения при диаметре частицы 12,1 нм.

Эта величина будет более достоверной, если будет подтверждена полностью независимым методом, например, рентгеновской дифракцией, хорошо подходящей для оценки первичных размеров частиц исходных материалов.

Полученный с помощью этого метода результат (рисунок 5) показывает средний размер частицы 10 нм, что можно рассматривать как усовершенствованную корреляцию. 
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Рисунок 4 – Результаты распределения частиц по размеру, полученные с помощью ФКС-анализа наносеребра, 1 % об. суспензии в H2O(CAg00103)

С помощью этого метода температурного разрешения можно дополнительно определить, до какой степени работает наностабилизация. В нашем случае мы наблюдаем тенденцию к повторному спеканию, начиная от T=300 °С, но это только при необходимости и, к счастью, нетипично.
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Рисунок 5 – Рентгеновская дифракция с температурным разрешением для определения 
среднего размера частиц образца наносеребра
В зависимости от применения качество покрытия должно особенно тщательно проверяться в целях получения однородного распределения активных компонентов. Значительно повысить их эффективность можно, например, объединив методы. Комбинации РЭМ и EDX (энергодисперсионное рентгеновское излучение) обеспечивают оценку морфологии, а также количественный химический анализ (рисунок 6).
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Рисунок 6 – Количественный анализ серебра в образце ВAg00105, выполненный 

              с помощью рентгеновской флуоресценции

Далее необходимо описать принцип работы механизма в нашей системе нанесения покрытия. В отличие от стандартных биоцидов мы нацелены не на выделение наносеребра, а на поверхностный катализ. Это преимущество связано с устойчивостью, безопасностью и отсутствием воздействия на окружающую среду. Короче говоря, часть заряда наносеребра из кристаллической решетки взаимодействует с протеинами стенок клетки и убивает микроорганизм.

Этот доминирующий реакционный механизм сопровождается другими рабочими аспектами, так что риск сопротивления не повышается.

После получения образца эффективность противомикробного воздействия должна быть доказана. Ниже приведены немецкие и международные стандарты:

( Direktbeschickung, Pharm. Eu. 1997;

( (Konservierungs-) Belastungstest;

( Quantitativer Suspensionsversuch;

( Suspensionstest, EN 1275, 1997;

( Beschichtungstest;

( Test der Oberflächenwirksamkeit, JIS Z 2801;

( ASTM E2180-01;

( VdL-RL 06 / Nov. 1998, Beständigkeit gegen Pilzbefall.

Характерен для этих методов результат (рисунок 7), подчеркивающий противомикробную направленность.
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Рисунок 7 – Пример использования наносеребра для противомикробной обработки: а –  необработанный образец  с колонией стафилококка (Staphylococcus Aureus);  б – кремний-полимер, покрытый наносеребром. Коэффициент уменьшения 100 раз по содержанию наносеребра (наносится  распылителем)

При использовании этих систем наносеребра получают противомикробные поверхности, широко применяющиеся в медицине (рисунки 8, 9). В настоящее время наиболее востребованы дисперсные краски, которые могут убивать такие опасные бактерии, как стафилококк, используются для улучшения гигиены в больницах.
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Рисунок 8 – Больница Al Wasl в Дубае, ОАЭ, где применялось покрытие из наносеребра
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Рисунок 9 – Больница в ОАЭ, где использовался метод, разработанный в  Институте

     химической технологии (Германия)
Это прекрасный результат, учитывая, что каждый год большое количество людей умирает от больничных инфекций, например, в 2005 г. в США – 19000, в Германии – 1500 человек.

Кроме того, области применения наносеребра весьма широки: от обработки в пищевой промышленности, стабилизации строительных материалов, нефтехимических продуктов, систем биотехнологии до обработки загрязненных поверхностей кораблей.

Выводы 

1. Зачастую в  технике и медицине требуется дополнительная антимикробная обработка поверхностей [1(4]. Используемые в настоящее время в качестве активных компонентов стандартные биоциды, подобные тиазолину, токсичны и имеют недосточную устойчивость к воздействию. Новый метод лишен упомянутых недостатков, так как в качестве активного вещества используется наносеребро.

2. Применение этой технологии позволит получить экономический эффект, так как требуются небольшие концентрации лекарственного препарата. Помимо этого, имеются и другие преимущества: нет необходимости выделять препарат, требуется только активное вещество на поверхности под действием катализатора. 
3. Использование системы с серебром в технике дает возможность предотвратить образование плесени, в медицине ( уничтожить опасные бактерии, даже стойкие ко многим препаратам, например, стафилококк. Это приводит к общему улучшению гигиены. Риск сопротивления тем меньше, чем многочисленнее механизмы действия.

4. Безопасность продукта на протяжении срока службы обеспечивается нанотехнологией и технологией полимера. Через дипольные взаимодействия наночастицы хемосорбируются в полимер.

Перспективы:
новые технические нанопродукты появятся на рынке;
в стадии разработки находятся многие перспективные системы;
наномедицина отождествляется с перспективной областью дальнейших применений.
Признавая общую выгоду, имеет смысл осуществлять инвестиции в эту технологию. Поэтому Fraunhofer-ICT предлагает международное сотрудничество.
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FROM HIGH ENERGY MATERIALS IN DEFENSE TECHNOLOGY TO HIGH EFFICIeNT MATERIALS IN NANOMEDICINE

H. Schmid, A. Koleczko
Fraunhofer-Institute for Chemical Technology,  Pfinztal, Germany
Introduction
High-energy materials, which are simultaneously insensitive and chemically stable under normal conditions have a perpetual interest in military technology. 

Especially one component, the nitroglycerin has also been introduced as a high efficient material in medicine because of it´s vasodilator effect. 
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Figure 1 – Structural formula of nitroglycerin as a vasodilator drug
__________________________________________________
In addition it is well known that in high-energy materials not only the chemical nature, but additionally the particle size distribution is very importance because the reaction rate is directly influenced. 

This leads us to the topic of particle technology and in continuation to nanotechnology. 

Based on this common intersection now the road to HEM's in the sense of highly effective materials is paved, which have major applications in nanomedicine.

After a general introduction of nanotechnology – nano-silver system technology – developed at ICT – will be explained in detail.

The main aspect of nanotechnology can be described as a particle technology where the active ingredients are in a size range from 1 to 100 nm (at least in one dimension)  and the desired properties are dominated by size and not by chemistry. This technology enables surprising new volume-, surface- and quantum-effects that can be used for additional functionalization of systems.

Although in recent years many research projects in this area in terms of functionality and security have been carried out, only in a few cases successful market transformations of products were possible. Nanosilver-system-technology can be used as an example in which this has been achieved for several reasons.

Antimicrobial additional functionalization of surfaces is desirable and necessary for a lot of technical and medical applications. According to state of the art standard biocides like thiazolinones are used as active ingredients. Disadvantages are toxicity and lack of sustainability of effect. 

Nanosilver-system-technology therefore is a new approach, avoiding the mentioned disadvantages. With this technology, cost-effective solutions are possible, because the required drug concentrations can be kept small. Even the concept of action is fundamentally different: There is no drug-release, but only provision of the active substance on the surface in the extended sense of a catalyst.

In technical applications mold-formation can be prevented. In medical applications dangerous bacteria and even multi-resistant germs like MRSA are killed. This leads to a general improvement of hygiene. The risk of resistance formation is the smaller, the more numerous the response mechanisms are.

The product safety throughout the life cycle is guaranteed by a combination of nanotechnology and polymer technology. The nano-particles are chemisorbed in the polymer via dipole-interactions. 

Within the above-mentioned topics, Fraunhofer-Institute of Chemical Technology (ICT) is working on the following areas:

( production, stabilization, characterization and system integration of inorganic nanoparticles, especially transition metals and transition metal oxides [1(14].

Tasks and Objectives
The task is to make theses nano-silver particles available and usable for antimicrobial additive functionalization of polymer surfaces. At current level the aim is to develop products to improve hygiene in consumer applications, hospitals and in the food industry.

Methodology
From nanoparticle synthesis to nanoproducts always the same procedures have to be performed.

First step is nano-particle synthesis which can be done top-down or bottom-up. Derived from experiments, nano-particles in the order of magnitude around 10 nm show the best effectiveness in nanomedicine. The synthetic methods should be optimized in this respect.

For thermodynamic reasons, nano-particles tend to re-agglomerate, which weakens the intended effects. To prevent this, a nano-stabilization by chemical additives is required, imprinting resulting surface charges. The selection of suitable additives is carried out with potential calculations based on Poisson-Boltzmann differential equation (1).
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Of importance is constant B, which correlates with Hamaker constant of Van-der-Waals interaction. Only such additives are suitable, capable of minimizing these interactions.

The next step is to characterize the particles with selected nano-analytical-methods e.g. scanning electron microscopy, X-Ray fluorescence, X-Ray diffraction, photon correlation spectroscopy and atomic emission spectroscopy. The application of the last method is essential to ensure nano-safety (Figure 2).
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Figure 2 – Overview of the nano-analytical methods used for characterization

To provide an interface to various applications and to enable system-integration (Figure 3), the combination of nanotechnology with polymer technology is needed, with particular emphasis on biocompatible polymers. In this way stable nano-suspensions are available and ready for use.


[image: image15.emf] 

Stabilization  

System - Integration   Polymer - Technology   Processing - Technology  

Nano - Particle  Synthesis  

Technical  Applications  

Transformation in  Liquid Phase  

Medical  Applications  

Analysis /  Characterization  


Figure 3 – Overview of the main steps to get nanoproducts out of nanoparticles

Results and Discussion
As previously mentioned, for nanoparticle synthesis both top-down and bottom-up methods can be used, leading to intermediates that have a mean particle size of approx 50 nm. This is demonstrated by the examples of nano-silver, where the images of Scanning Electron Microscopy (Figure 4) show very clearly particle-size, distribution, morphology and topography. Enabling antimicrobial interaction particles with an average size of about 10 nm show the best [image: image123.wmf]50
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effect, in this case a post-processing is required. 

__________________________________

Figure 4 – SEM-Record of Nano-Ag-Particles. A stable suspension was applied to an Al-plate and investigated after drying. Particle size is approx 50 nm
__________________________________
Optimization of processing parameters lead to a single-step synthesis. These methods of chemical nanotechnology are particularly suitable for the synthesis of inorganic nanoparticles, enabling high production rates and an economic, cost-effective process control. Even more specifically, we prefer a synthesis method directly in liquid, because the handling of powders is avoided, which means a tremendous safety advantage. Furthermore, the production of nano-suspension, which serves as an interface to polymer combination and system integration, is facilitated.

For further production it is crucial, to determine the particle size distribution in suspension. This is done using photon correlation spectroscopy (PCS), based on the measurement of Brownian movement of particles. The resulting diagram (Figure 5) shows the maximum of distribution function at a particle diameter of 12,1 nm. 
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Figure 5 – Particle size distribution results of PCS-Analysis of Nano-Ag, 1 vol.% suspension in H2O (CAg00103)

This value will be more credible if it is possible to achieve the same or a similar result with a completely independent method. In this case X-Ray diffraction is used, which is also very suitable, to estimate the primary particle sizes of starting materials. The result of this method (Figure 6) shows an average particle size of 10 nm, which can be considered as a sophisticated correlation. 
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Figure 6 – Temperature-resolved X-Ray Diffraction to determine average particle size 
             of Nano-Ag sample

Applying this method temperature-resolved, the additional interesting question can be answered – to what extend nano stabilization works. In our case we see a trend to re-agglomerate starting from 300 (C, but this is for the intended application fortunately without relevance.
Very close to the application the quality of surface coating must be checked especially related to the homogeneous distribution of active ingredients. In this case the combination of methods may increase substantially the power of tools. SEM and EDX combinations allow estimation of morphology as well as a quantitative chemical analysis (Figure 7). 
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Figure 7 – Quantitative Ag-Analysis in Sample BAg00105 with X-Ray Fluorescence

As a next point it is necessary to describe the principle working mechanism in our coating system. Opposite to known principles of standard biocides we focus not on drug release of nano-silver but on surface catalysis. This is advantageous related to sustainability, safety and environmental effects. In brief – the partial charge of Nano-Ag out of the lattice interacts with structure proteins of cell walls and kills the microorganism. 

This dominating reaction mechanism is accompanied by various other working principles, so that the risk of resistance formation is not increased.

After sample preparation efficiency of antimicrobial effect on surface must be proofed. A small selection of German and International Standards is listed below:

( Direktbeschickung, Pharm. Eu. 1997;

( (Konservierungs-) Belastungstest;

( Quantitativer Suspensionsversuch;

( Suspensionstest, EN 1275, 1997;

( Beschichtungstest;

( Test der Oberflächenwirksamkeit, JIS Z 2801;

( ASTM E2180-01;

( VdL-RL 06 / Nov. 1998, Beständigkeit gegen Pilzbefall.
Representative of these methods the result shown in Figure 8 impressively demonstrates effectiveness of antimicrobial activity.
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Figure 8 (  Nano-Ag in addition is very efficient against bacteria. Example of a Nano-Ag-coated Silicon-Polymer (on the right) compared to an untreated sample (on the left) with colonies of Staphylococcus Aureus. A reduction rate of factor 100 was detected based on the applied Nano-Ag-content (Test-setup: Spray-test) 
Depending on Nano-Ag-content, reduction rates of 99,999 % (5 log-levels) are possible.

These nano-silver systems are suitable to produce antimicrobial surfaces that have numerous medical applications, e.g. in hospitals (Figures 9, 10), medical devices, implants, etc. Currently the commercially most successful products are dispersion paints for hygiene improvement in hospitals that can kill even dangerous germs like MRSA.
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Figure 9 – Al Wasl Hospital, Dubai, UAE, where the nano-silver coating system was applied.
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Figure 10 – Another example of a hospital in UAE., using ICT´s technology

This is a remarkable result considering that every year a large number of people die from hospital infections. This can be backed up with concrete numbers (year 2005): USA 19 000, Germany 1 500.

But also technical applications are almost endless, ranging from treatment in food industry, stabilization of construction products, petrochemical components, biotechnology systems up to antifouling coatings of ships.  

Summary and Conclusion
For some technical and medical applications additional functionalization of surfaces in order to achieve antimicrobial effects are useful and desirable [1(14]. According to state of the art standard biocides like thiazolinones are used as active ingredients. Disadvantages are toxicity and lack of sustainability of effect. 

A new approach, avoiding the mentioned disadvantages, is the use of nano-silver as active substance. 

With this technology, cost-effective solutions are possible, because the required drug concentrations can be kept small. Even the concept of action is fundamentally different: There is no drug-release, but only provision of the active substance on the surface in the extended sense of a catalyst.

In technical applications mold-formation can be prevented. In medical applications dangerous bacteria and even multi-resistant germs like MRSA are killed. This leads to a general improvement of hygiene.

The risk of resistance formation is the smaller, the more numerous the response mechanisms are.

The product safety throughout the life cycle is guaranteed by a combination of nanotechnology and polymer technology. The nano-particles are chemisorbed in the polymer via dipole-interactions. 

The paper explains main steps of product development and gives examples of applications.  

Outlook
New technical nano-products will come to market soon.

Numerous promising systems are still under development.
Nanomedicine is identified as an outstanding field of further applications.
Recognizing the overall benefit, investments in this technology makes sense. 
Therefore Fraunhofer-ICT is looking for international cooperation
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НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ТИТАНА ДЛЯ КИНЕМАТИЧЕСКИХ ПЕРЕДАЧ АВИАКОСМИЧЕСКОЙ ТЕХНИКИ И ОСНОВЫ ИНТЕГРИРОВАННЫХ ТЕХНОЛОГИЙ 
ИХ ТРИБОТЕХНИЧЕСКОГО УПРОЧНЕНИЯ
А.И. Потекаев, А.Н. Табаченко, Е.Ф. Дударев, В.М. Савостиков, В.В. Кулагина 

Сибирский физико-технический институт, г. Томск, Россия 

Применяемые в настоящее время кинематические передачи изготавливаются в основном из сплавов типа нержавеющих сталей. Неоднократные попытки создать исполнительные механизмы из более легких титановых сплавов, близких по своим прочностным свойствам к нержавеющим сталям, но имеющих практически в два раза меньшую плотность, заканчивались безрезультатно.

Цель настоящего исследования ( создание материалов и наноструктур, наносистем и/или механотронных устройств на их основе для повышения надежности узлов и систем жизнеобеспечения космической техники. 

Использование наноструктурированных титановых сплавов с модифицированной поверхностью позволяет снизить материалоемкость и массу исполнительных механизмов авиакосмической техники, повысить надежность их работы и увеличить гарантийный срок эксплуатации. Разработаны научные основы интегрированной технологии получения новых конструкционных материалов на основе наноструктурированного промышленного титанового сплава типа ВТ-6, ВТ-14 с модифицированной поверхностью, характеризуемой низким  адгезионным взаимодействием, малым (0,04(0,06) коэффициентом трения с контртелом, высокой износостойкостью, на 25 % большей прочностью. От традиционных  (промышленных сплавов) они отличаются меньшим размером зерен (до 0,35 мкм), относительной равноосностью, а значит, и изотропностью физико-механических свойств. Последнее обстоятельство имеет чрезвычайно важное значение для исполнительных механизмов авиакосмической техники, эксплуатируемых в условиях значительных термоциклических нагрузок при экстремальном перепаде температур, когда высока вероятность изменения точных размеров деталей. Несомненно, что модифицирование поверхности наноструктурированного титанового сплава в целях повышения триботехнических свойств  дополнительно увеличивает конкурентоспособность разработанных основ технологии.

Даже частичная замена исполнительных механизмов на конструкции, изготовленные с применением новых наноструктурированных материалов на основе титана  с триботехническим упрочнением, позволит уменьшить их массу почти вдвое (что экономически выгодно) и отказаться от применения консистентной смазки (замерзающей при низких температурах), что резко уменьшит процент отказов при их работе. Полученные материалы и разработанные модифицирующие обработки могут использоваться при изготовлении конкретных узлов исполнительных механизмов в качестве конструкционных материалов высоконагруженных деталей редукторов, поворотных узлов, выдвижных штанг, шаровых опор и других агрегатов ракетной техники. 

NEW TITANIUM-BASED MATERIALS FOR KINEMATIC TRANSMISSIONS IN AEROSPACE ENGINEERING AND INTEGRATED TECHNOLOGICAL PRINCIPLES OF THEIR TRIBOENGINEERING HARDENING
A.I. Potekaev, A.N. Tabachenko, E.F. Dudarev, V.M. Savostikov, V.V. Kulagina 

Siberian Physical-Technical Institute, Tomsk, Russia 
Investigations that have already been performed allow the researchers to proceed to the development of radically new scientific and technical products for aerospace engineering. 

Kinematic transmissions used at present in aerospace engineering are in most cases made of stainless steel type alloys. Repeated attempts to manufacture control elements from more light-weight titanium alloys whose strength characteristics are close to those of stainless steels but whose specific weight is almost halved were unsuccessful.

The present work is aimed at obtaining materials and developing nanostructures, nanosystems, and-or mechanotronic devices on their basis to improve reliability of life support units and systems for space engineering. 

Very significant scientific results were obtained, and application of the developed nanostructured titanium alloys with modified surface allowed the consumption of materials to be reduced and the reliability of the control elements for aerospace engineering to be improved. The technical and economic efficiency will mainly be provided due to the reduced weight of the control elements for flying vehicles, improved reliability of their operation, and increased guaranteed lifetime. Scientific principles of integrated technology of obtaining new structural materials based on ВТ6 and ВТ14 type commercially available titanium alloys with modified surface characterized by low adhesive interaction, small (0,04–0,06) coefficient of friction with a counter body, high wear resistance, and strength 25 % higher in comparison with conventional materials have been developed. New nanostructured titanium-based materials differ from the conventional ones (commercially available alloys) by smaller grain sizes (down to 0,35 (m), and their relatively equiaxial and hence isotropic physicomechanical properties.  The last circumstance is extremely important for the control elements in aerospace engineering operating under conditions of considerable thermocyclic loading and extreme temperature gradients when the probability of changing exact sizes of elements is high. Undoubtedly, purposeful modification of the nanostructured titanium alloy surface aimed at improving the triboengineering properties increases additionally the competitiveness of the developed technological principles.

Even partial replacement of the control elements by the structures made with application of new nanostructured titanium-based materials with triboengineering hardening will allow their weight to be almost halved (which is economically advantageous) and lubricating grease (freezing at low temperatures) to be avoided. This will sharply reduce the percentage of failures. The materials obtained and the developed modifying treatment can be used for structural materials to produce concrete parts of the control elements for high-loaded units of reduction gears, rotary unions, pull rods, spherical supports, and other aggregates of rocketry. 
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ОКИСЛЕНИЕ, ВОСПЛАМЕНЕНИЕ И ТЕПЛОВОЙ АНАЛИЗ НАНОСПЛАВОВ AL(CU
А.Б. Ворожцов1, 2, М.И. Лернер3, Д. Вен4

1 ФГБУН Институт проблем химических и энергетических технологий СО РАН, 
г. Бийск, Россия

2 Национальный исследовательский Томский государственный университет,
 г. Томск, Россия

3 Институт физики прочности и материаловедения СО РАН, г. Томск, Россия

4 Школа производства, охраны окружающей среды и технологии материалов, 
Университет Лидса, Лидс, Великобритания

Окисление, воспламенение и термическая реакционная способность наносплава Al и Cu анализировались в этой работе одновременно термогравиметрией (ТГА) и дифференциальной сканирующей калориметрией (ДСК). Для изучения микроструктуры использовали растровый электронный микроскоп (РЭМ), а для определения фазового состава конечных продуктов ( рентгеновскую дифракцию. 

Было найдено, что раннее воспламенение происходит при скоростях нагревания выше 8 К/мин. Весь процесс окисления наносплава исследовали двумя реакциями: экзо- и эндотермической. Сравнивая пиковую температуру первой экзотермической реакции и температуру плавления, установили, что плавление сплава сыграло главную роль в возникновении ранней реакции воспламенения. Сравнение реакционной способности наносплава и частиц Al показывает, что наносплав был более химически активен.

OXIDATION, IGNITION AND THERMAL ANALYSIS OF AL-CU NANOALLOYS

A. Vorozhtsov1,2, M.I. Lerner3, D. Wen 4
1 FGBUN Institute for Problems in Chemical and Energetic Technologies SB RAS, 
Biysk, Russia
2 National research Tomsk State University, Tomsk, Russia

3 Institute of Strength Physics and Material Science SB RAS, Tomsk, Russia
4 School of Process Environmental and Materials Engineering, University of Leeds, Leeds, UK

This work studies the oxidation, ignition and thermal reactivity of the nano alloy (NA) of Al and Cu in a simultaneous thermogravimetric (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The microstructure is characterised with scanning electron microscope (SEM) and transmission electron microscope (TEM), and the phase composition of the end products were investigated with X-Ray diffraction. Early ignition of NA is found at heating rates higher than 8 K/min. The complete oxidation process of NA is characterised by two exothermic and an endothermic reaction. By comparing the peak temperature of the first exothermic reaction and the melting temperature, it was found that the melting of alloy played a pivotal role for the arly ignition reaction. The comparison of the reactivity of NA with that of nano-Al particles shows that NA was more reactive. 
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ПОЛУЧЕНИЕ НАНОЧАСТИЦ НИТРИДА МЕДИ ИЗ СОЛЕЙ НИТРОПРОИЗВОДНЫХ МОЧЕВИНЫ

С.Г. Ильясов, Г.В. Сакович, И.В. Казанцев, М.В. Тильзо, Д.С. Ильясов 

ФГБУН Институт проблем химико-энергетических технологий СО РАН, 
г. Бийск, Россия
Нитриды металлов обладают уникальными каталитическими, оптическими и магнитными свойствами, обусловленными локализацией электронов на решетках анионов. Один из известных нитридов металлов в области   полупроводников ( нитрид галлия, используемый для получения синих светодиодов и синих лазеров. Нитрид железа, являющийся ферромагнетиком, также привлекает большое внимание как альтернатива редким металлам при изготовлении, к примеру, неодимовых магнитов. Нитрид меди, обладающий кубической анти-ReO3 кристаллической структурой, исследован в качестве материала для резистивных чипов памяти с произвольным доступом, оптических регистрирующих сред, устойчивого к окислению покрытия для меди, катализаторов кислородного восстановления и проводящего чернила. Также он может служить оптическим материалом для печатных электронных устройств.

Синтезировать наноматериалы можно термическим разложением высокоэнергетических соединений, в частности, комплексных солей динитромочевины [1] в высококипящих органических растворителях, при этом образуются наноразмерные частицы оксида меди, обладающие высокой чистотой и размерами от 2 до 20 нм, а сам способ рассматривается как экологически чистый [2].

В данной работе описан новый метод получения наночастиц Cu3N без высоких давления и температуры, в частности, нагреванием комплексных солей меди (II) и динитромочевины и нитромочевины с аммиаком (в качестве лиганда) в  апротонном растворителе. Охарактеризована структура комплексных солей нитропроизводных мочевины и морфология полученных наночастиц, определено химическое состояние их поверхности и температура разложения. Также изучено влияние растворителя на распределение продукта реакции и морфологию полученных частиц. На основе этих результатов предложен механизм образования Cu3N в исследуемых условиях реакции.

Полученный нитрид меди идентифицировался ИК-спектроскопией, просвечивающей электронной микроскопией высокого разрешения (HRTEM) и методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС).
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SYNTHESIS OF COPPER NITRIDE NANOPARTICLES FROM SALTS OF UREA NITRODERIVATES

S.G. Il'yasov, G.V. Sakovich, I.V. Kazantsev, M.V. Til'zo, D.S. Il'yasov

FGBUN Institute for Problems of Chemical and Energetic Technologies SB RAS, 
Biysk, Russia 

Metal nitrides have unique catalytic, optical, and magnetic properties. These properties are due to electron localizations on lattices of metal nitride anions. One of the metal nitride known in the field of semiconductors is gallium nitride, which is used to produce blue LEDs and blue lasers. Iron nitride, which is ferromagnetic, has also claimed considerable attention as an alternative to rare metals, for example, in the manufacture of neodymium magnets. Copper nitride possessing a cubic anti-ReO3 crystal structure has been studied as a material for resistive RAM chips, optical recording media, oxidation-resistive coating for copper, oxygen oxidation catalysts, and conductive ink, and it can also serve as an optical material for electronic printing devices.

One of the synthetic routes to nanomaterials is the decomposition of high-energy compounds, particularly complex salts of dinitrourea [1], in which case nanoscale copper oxide particles are formed by solvothermolysis in high-boiling organic solvents. The resultant particles have high purity and sizes of 2 to 20 nm, and the method itself is regarded as eco-benign [2].

In this work, we report a new method of preparing Cu3N without high pressure or high temperature. Specifically, we have synthesized Cu3N nanoparticles by heating complex salts of copper (II) and dinitrourea and nitrourea and with ammonia (as a ligand) in an aprotic solvent. We have characterized the structures of complex salts of urea nitroderivatives and the morphology of the resultant particles, as well as we have determined the chemical state of the particles’ surfaces and decomposition temperature. The solvent effect on the reaction product distribution and morphology of the particles obtained has also been studied. Following the findings, we suggest a formation mechanism of Cu3N under the reaction conditions examined. 

The resultant copper nitride was identified by IR spectroscopy, high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM), and X-Ray photoelectron spectroscopy (XPS).
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ФИЛЬТРАЦИЯ ГИДРОЗОЛЕЙ НАНОАЛМАЗОВ В ТРУБЧАТЫХ  МЕМБРАННЫХ ФИЛЬТРАХ, ОСНАЩЕННЫХ ДИСКОВЫМИ ТУРБУЛИЗАТОРАМИ

Д.Ю. Глазев

ОАО «Федеральный научно-производственный центр «Алтай», г. Бийск, Россия

Наноалмазы – это уникальный продукт, обладающий, с одной стороны, алмазной структурой ядра, твердостью и химической инертностью, а с другой, наноразмерностью частиц, развитой активной поверхностью. Их получают методом направленного синтеза в детонационной волне из собственного  углерода взрывчатых веществ при высоких (20…30 ГПа) давлениях при Т=3000…5000 К [1]. При таких условиях образуются сверхмалые (10(9 м) частицы алмаза. Полученный продукт (алмазная шихта) может содержать 30…75 % масс. наноалмазов, остальную часть составляют примеси. 
В ходе технологической очистки наноалмазов от примесей в ОАО «ФНПЦ «Алтай» (г. Бийск) получают продукт УДА-В-ГО – гидрозоль, где дисперсной фазой являются частицы наноалмазов с размерами от 5 до 500 нм, дисперсионной средой ( деионизованная вода с pH 6–6,5. В состоянии глубокой очистки наноалмазы обладают повышенной седиментационной устойчивостью. Завершающая стадия технологии получения продукта УДА-В-ГО ( его концентрирование до содержания твердой фазы 5…6 % масс. методом мембранной фильтрации на трубчатых фильтрах. В этих целях используются трубчатые фильтры марки БТУ–0,25/1 (ЗАО НТЦ «Владипор»). Низкоконцентрированные гидрозоли наноалмазов слабо влияют на скорость фильтрации, но начиная с концентрации 2 % масс. и выше скорость процесса заметно снижается. Это происходит в результате нарастания слоя осадка на поверхности фильтров, что создает высокое гидравлическое сопротивление потоку фильтрата. Ввиду того, что на сегодняшний день интерес потребителей к наноалмазам возрастает, повышение производительности процесса фильтрации и получение новых концентрационных пределов актуальны. 

Для проведения экспериментов использовалась ультрафильтрационная установка с трубчатым мембранным фильтром (рисунок 1).
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Рисунок 1 – Технологическая схема ультрафильтрационной установки

Для создания избыточного давления в системе применяется центробежный насос 1. Основной рабочий орган ( трубчатый фильтр 2 в виде одиночной цилиндрической стеклопластиковой трубки, имеющий дренажный каркас 3 с нанесенной на внутреннюю поверхность мембраной 4 из фторопласта марки Ф-1. Длина используемого для экспериментов фильтра 1 м, площадь фильтрации 0,035 м2, размер пор мембраны      100 нм. Во внутреннюю полость трубчатого фильтра встроен турбулизатор 5. Для контроля давления в системе на входе в фильтр и на выходе предусмотрены манометры     6 и 7. Для загрузки исходной среды и приема ретанта установка оборудована емкостью 8 объемом 10 л, в которой для регулирования температуры среды предусмотрена рубашка. Температура контролируется с помощью термометра. Для приема фильтрата используется емкость 9, соединенная с насосом и трубчатыми фильтрами системой трубопроводов. В качестве запорно-регулирующей арматуры применяются шаровые краны 10(13.
Детально конструкция трубчатого фильтра с турбулизатором показана на рисунке 2. В трубчатый фильтр 1 встроено турбулизирующее устройство в виде цилиндрических дисков 2, насаженных на стержень с регулируемым шагом [2]. Для предотвращения провисания вставки внутри фильтра на стержень насажены стабилизаторы 3. Вставки такой конструкции широко используются для интенсификации теплообмена в трубчатых каналах [3]. Ввиду того, что процессы теплоотдачи в трубчатых теплообменниках и массоотдачи в трубчатых фильтрах подобны, то они могут описываться аналогичными уравнениями.
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Рисунок 2 – Трубчатый фильтр с турбулизатором 

В процессе экспериментов гидрозоль наноалмазов заливался в исходную емкость в объеме 10 л с концентрацией твердой фазы 0,1 % масс. С помощью насоса в системе создавалась циркуляция обрабатываемой среды по замкнутому контуру «емкость – насос – ультрафильтр – емкость». Под действием перепада давления до и после фильтра жидкая фаза проходила сквозь поры мембраны и собиралась в емкость для пермеата. Через заданный интервал времени замерялись объем пермеата и концентрация дисперсной фазы в исходной смеси. По полученным данным строилась графическая зависимость скорости фильтрации от концентрации дисперсной фазы WФ = f(C). 

Для определения влияния расстояния между смежными дисками турбулизатора на скорость процесса фильтрации расстояния задавались равными 0,01; 0,02; 0,03 и 0,04 м. Диаметр дисков 0,01 м выбрали исходя из результатов предварительных экспериментов, показывающих, что в диапазоне 0,008…0,01 м при диаметре дисков 0,01 м скорость фильтрации максимальна. Средняя скорость движения среды в исходном фильтре составляла 2,8 м/с, а на фильтре с турбулизатором (в сечении между диском и мембраной) – 5,7 м/с.

Для описания процесса фильтрации на трубчатом фильтре с дисковым турбулизатором исходя из свойств частиц, особенностей фильтров и предварительных экспериментов сделали ряд допущений: частицы осадка монодисперсны; слой осадка несжимаем; объемный расход прокачиваемой жидкости постоянен по длине фильтра; концентрация частиц в потоке на всей длине фильтра не меняется; частицы можно рассматривать как большие молекулы; процесс фильтрации ( квазистационарный. В качестве физической модели использовали модельное представление о распространении полуограниченной затопленной струи. Плоская турбулентная струя, бьющая из-под диска турбулизатора, распространяется вдоль стенки фильтра, постепенно расширяясь. При этом слой осадка поддается сдвигу по двум механизмам: сдвиг осадка потоком жидкой фазы, обеспечивающий прекращение действия сил адгезии и делающий осадок доступным для размывания; размывание осадка как процесс массообмена, происходящий за счет турбулентной диффузии.

В первом случае осадок, образующийся на поверхности фильтра, имеет определенную структуру, при которой частицы неподвижны и сцеплены друг с другом. Смыв плотного осадка происходит послойно за счет действия тангенциального напряжения τ, создаваемого потоком, начиная с верхнего слоя. На каждый слой толщиной в одну частицу диаметром dч [image: image29.png]
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(монослой) действует перепад давлений:
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где ∆рмс – перепад давлений на монослое, Па; ∆рос – перепад давлений на слое осадка, Па; Н – высота слоя осадка, м. 

Условие сдвига осадка потоком жидкости:
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где
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 – коэффициент трения.

Касательное напряжение трения внутри слоя по сечению принято постоянным, при этом на внешней границе слоя, где имеет место максимум скорости, оно равно нулю, для чисел Рейнольдса   Rea < 107:
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где ρ – плотность среды, кг/м3; ν ( кинематическая вязкость среды, м2/с; 
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 ( расстояние между стенкой и диском турбулизатора, м;  x ( расстояние от диска турбулизатора до сечения с координатой x, м.

Максимально устойчивая высота осадка, выше которой происходит сдвиг за счет вязкого трения, рассчитывается по формуле:
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Во втором случае скорость образования осадка определяется скоростью фильтрации и концентрацией потока. Скорость уменьшения толщины осадка за счет диффузионного размыва турбулентными пульсациями можно рассматривать как процесс массообмена. Условие равновесия описывается равенством скоростей образования и размывания осадка:
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где 
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 ( равновесная скорость фильтрации, м/с; С – концентрация дисперсной фазы, кг/м3; 
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Высота слоя осадка рассчитывается по уравнению:
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где ∆р – перепад давлений между потоком внутри фильтра и окружающей средой, Па;  μ ( динамическая вязкость среды в фильтре, Па(с; Rф ( сопротивление фильтра, м(1;    [image: image47.png]
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для расчета массообмена в пристенной струе [4] позволяет найти коэффициент массоотдачи для фильтрации на фильтре с турбулизатором на расстоянии х от диска при Rea  <  107 и PrD > 1:
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где Х ( отношение расстояния от диска турбулизатора до сечения x к расстоянию между стенкой и диском a; PrD ( диффузионное число Прандтля:
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где 
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Скорость фильтрации на расстоянии x от диска:


[image: image54.wmf])

(

oc

)

var(

ô

)

(

ôò

r

H

R

p

W

x

x

+

m

D

=

,
(9)

где 
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 ( переменная высота слоя осадка, которая не может быть меньше максимально устойчивой, зависит от условия: если при расчете по формуле (6) [image: image59.png]Horw = Hwyre
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, то в формуле (9) 
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Средняя скорость фильтрации между соседними дисками турбулизатора: 
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Так как средняя скорость фильтрации на одном участке L между соседними дисками турбулизатора равна средним скоростям на остальных таких же участках, то она будет равна средней скорости фильтрации на всем фильтре. Сравнение полученных экспериментальных данных с расчетными значениями, найденными при помощи предложенного математического описания, показаны на рисунке 3. 
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Рисунок 3 – Сравнение экспериментальных и расчетных данных средней скорости фильтрации на фильтре с турбулизатором 
_____________________________
Из рисунка 3 видно, что при уменьшении расстояния между смежными дисками турбулизаторов скорость фильтрации при соответствующих концентрациях твердой фазы возрастает и достигает максимума при расстоянии между смежными дисками турбулизатора 0,01 м. С повышением концентрации дисперсной фазы до 8 % масс. производительность фильтра с турбулизатором с расстоянием между смежными дисками 0,01 м увеличивается до 3,5 раз по сравнению с исходным фильтром. Применение турбулизатора позволяет получать более концентрированные гидрозоли наноалмазов: до 10 % масс. по сравнению с 5…6 % масс. на исходном фильтре. По результатам сравнения экспериментальных данных средней скорости фильтрации с расчетными значениями определено, что математическое описание удовлетворительно согласуется с экспериментальными данными и погрешность эксперимента не превышает 10 %. 
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FILTRATION OF NANODIAMOND HYDROSOLS IN TUBE MEMBRANE FILTERS EQUIPPED WITH DISK DOUBLE-ACTING PUMPS

D.Yu. Glazev

JSC Federal Research & Production Center «ALTAI», Biysk, Russia

Nanodiamond is a unique product having unusual features. On the one hand, it has diamond structure of the nucleus, diamond hardness and inertness, and, on the other hand, it has nanosize particles, developed and active surface. Nanodiamond are obtained by directed synthesis in detonation wave from own carbon of explosives at high pressures of 20(30 GPa in the temperatures ranges of 3000(4000 K [1]. Superfine diamond particles 10(9m in size are formed in such condition. The product obtained (diamond soot) can contain 30(75 % mass.  of nanodiamonds, the rest part being admixtures. The product UDD-W-HO-hydrosol, where nanodiamond particles of 5 to 500 nm in size are dispersion phase, and deonized water is a dispersion medium, are obtained at JSC FR & PC «ALTAI» in the course of process purification of nanodiamonds from admixtures. The medium has got pH 6(6,5. Highly (deep) purified nanodiamonds have increased sedimentation stability. The final stage of obtaining the product UDD-W-HO is its concentrating up to the solid phase concentration 5(6 % mass.  by membrane filtration on tube filters. Tube filters BTU-0,25/1 made by ZAO HTC Bladipor are used for this purpose. Low-concentrated hydrosols of nanodiamonds weakly influence filtration rate, but from concentration 2 % mass.  and higher the rate of process reduces noticeably. It occurs in the result of the growth of a precipitation layer on the surface of filters that creates high hydrostatic resistance to filtrate flow. As the customers' interest in nanodiamonds is growing nowadays, the problem of increasing the working capacity of filtration process and achieving new concentration ranges is important.

Ultrafiltration set-up equipped with a tube membrane filter was used for performing experiments (Figure 1). 
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Figure 1 – Technological scheme of ultrafiltration set-up

Centrifugal pump 1 is used to create excess pressure in the system. The main working unit is tube filter 2 in the form of a single cylindrical fiberglass tube having drain housing 3 with applied onto inner surface membrane 4 made of F-1 fluoroplastic. The length of the filter used for experiments – 1 m, filtration surface – 0.035 m2, size of membrane pores is 100 nm. Turbulizer 5 is built into the inner cavity of tube filter. The input and output of the filter are equipped with manometers 6, 7 to control pressure in the system. The set-up is fitted with tank 8 with 10 l. in volume for loading the raw medium and receiving concentrator. Tank 8 is provided with a jacket to regulate temperature controlled with the thermometer. Tank 9 is used for receiving filtrate. The tank, pump and tube filters are connected by the system of pipelines. Ball valves 10(13 are used as cut-off/controlling accessories.

Detailed construction of the tube filters with turbulizer is shown in Figure 2. Turbulizing device in the form of cylindrical disks 2 fitted onto the rod with adjustable pitch [2] is built in tube filter 1. So designed inserts are widely used to intensify heat exchange in tubular channels [3]. As heat transfer processes in tubular heat-exchangers and mass transfer in tube filters are similar, they can be described by the similar equation.
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________________________

Figure 2 – Tube filter with turbulizer
________________________

While testing hydrosol of nanodiamonds with 10 l in volume was poured into the initial tank, solid phase concentration being 0,1 % mass. The circulation of the medium to be processed along the closed loop «tank-pump-ultrafilter-tank» was created in the system with the help of a pump. Under the influence of pressure drop before and after filter the liquid phase passed through the membrane pores and collected in the tank for permeate.The volume of permeate and concentration of dispersion phase in the initial mixture were measured in the range set. The characteristic curve of the filtration rate vs the concentration of dispersion phase Wf = f(C) was built on the base of data received.

To define the influence of distance between adjacent disks of turbulizer on the speed of filtration process the distances were taken as 0,01; 0,02; 0,03 and 0,04 m. The diameter of disks 0.01 m was chosen on the base of pre-test results. They showed that in the range 0,008…0,01 m and disks diameter 0,01 m filtration speed is the highest one. The average speed of medium movement in the initial filter was 2,8 m/s, and the same of filter/turbulizer (in the cross-section between disk and membrane) is 5,7 m/s.

For describing the filtration process on the tube filter with disk turbulizer, based on the particles properties, filter features and pre-test, a number of assumptions were made: precipitate particles are monodisperse; a layer of precipitate is incompressible; volumetric consumption of the liquid pumped is constant along the filter length; particles concentration in the flow along the filter length is unchangeable; particles can be considered as large molecules; the process of filtration is quasi-stationary. Model presentation about propagating semi-restricted submerged jet was used as a physical model. Flat turbulent jet spurting up from under the turbulizer disk is propagating along the filter wall, gradually getting wider. At the same time a layer of precipitate is subjected to displacement based on two mechanisms: displacement of the precipitate by liquid phase flow terminating the action of adhesion forces and making the precipitate available for washing and the washing as a process of mass exchange occurring due to turbulent diffusion.

In the first case precipitate forming on the filter surface has a definite structure when particles are stationary and linked between each other. Washout of a dense precipitate goes layer by layer due to tangential stress τ created by the flow beginning from the upper layer. Pressure drop influences every layer with thickness equal to one particle diameter dч (monolayer).
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Conditions of precipitate shift by a liquid flow


[image: image71.wmf]òð

÷

îñ

òð

Ê

d

H

p

D

>

t

,
(2)
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 is the friction coefficient.

Circumferential stress of friction inside a layer along the cross section is considered to be constant, at outside boundary of the layer where maximum rate takes place, it being equal to zero for Reynolds numbers Rea  < 107:
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where ρ is the density of medium, kg/m3; ν is the kinematic viscosity in medium, m2/s;           
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u

is the average velocity of jet outflow from under the turbulizer disk, m/s;  
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 is the gap between the wall and turbulizer disk, m; x is the distance between turbulizer disk and cross-section with coordinate x, m.

The maximum stable precipitate height above which there occurs the shift due to viscous friction is:
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In the second case the rate of precipitate formation is determined by the rate of filtration and concentration of flow. The rate of reduction in precipitate thickness due to diffusion washing by turbulent pulsation can be considered as a process of mass exchange:
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where 
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 is the equilibrium rate of filtration, m/s; С is the concentration of dispersion phase, kg/m3; 
[image: image81.wmf])

ìò(

x

K

 is the coefficient of mass transfer, m/s; 
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The height of a precipitate layer is calculated on the base of equation:
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where ∆р is the pressure drop between the flow inside the filter and ambient medium, Pa; μ is the dynamic viscosity of the medium in the filter, Pa; Rф is the resistance of filter, m–1; 
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is the specific resistance of precipitate, m–2.

Nusselt's criterion (number) NuС for calculating mass transfer in the boundary jet [4] makes it possible to find the coefficient of mass transfer to filtrate on the filter with turbulizer at a distance х from the disk Rea  <  107 and PrD > 1:
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where Х is the ratio of distance from turbulizer disk up to the cross section x, distance between the wall and disk a;  PrD is the diffusion Prandtl number (coefficient):
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where Dм is the diffusion coefficient, m2.

The filtration rate at a distance x from the disk is:
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where 
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 is the variable height of precipitate layer that cannot be less than maximum stable. It depends on the condition: if calculated based on equation (6), 
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, then in equation (9) 
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, and if 
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The average filtration rate between adjoining disks of turbulizer is:
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As the average filtration rate at one part L between adjoining turbulizer disks is equal to average rates at the remaining similar parts, it will be equal to the average filtration rate throughout the filter. Comparison of experimental data of the average filtration rate with the calculated ones found with the help of the above stated mathematical description are shown in Figure 3.
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Figure 3 – Comparison of found and calculated data of the average filtration rate on the filter with turbulizer

As seen in Figure 3, while reducing the distance between adjoining disks of turbulizers, the filtration rate at the proper concentrations of solid phase is growing. The filtration rate is maximal at a distance between adjacent turbuliser disks of 0,01 m. The working capacity of the filter with turbulizer having a distance between adjacent disks 0.01 m increases up to 3,5 times with the growth of dispersion phase up to 8 % mass.  in comparison with the initial filter. The application of turbulizer makes it possible to obtain more concentrated nanodiamonds hydrosols up to 10 % mass. compared with 5…6 % mass.  with the initial filter. When compared experimental data with the calculated average filtration rate, the mathematical description is found to agree satisfactorily with experimental results, experimental error being not more than 10 %.
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РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИЙ ПОЛУЧЕНИЯ АСПАРАГИНАТОВ Кобальта и меди

Д.В. Ильин, И.З. Ахметов, В.В. Судаков, В.П. Ильин, Р.В. Краснова 

ОАО «ГосНИИ «Кристалл», г. Дзержинск Нижегородской области, Россия
Человеку для нормального существования необходим целый ряд важных элементов, которые в различные периоды его жизненного цикла влияют на рост и развитие, процессы дыхания, кроветворения, иммуногенеза и деятельность всех систем. Широкое применение макро- и микроэлементных препаратов – микронутриентов в виде биологически активных добавок (БАД) позволяет ликвидировать дефицит различных микроэлементов, наблюдаемый у большей части населения России, и способствует снижению заболеваемости и оздоровлению нации.

К таким жизненно необходимым микроэлементам относятся кобальт и медь.

В ОАО «ГосНИИ «Кристалл» в рамках конверсионных исследований разработаны технологические процессы получения субстанций аспарагинатов кобальта и меди, используемых в качестве ингредиентов БАД. Установлены оптимальные параметры процессов их получения, разработаны методики оценки качества.

На основании проведённых в испытательном центре ФГБУ «НИИ питания» исследований субстанций аспарагинатов кобальта и меди выданы экспертные заключения   № 72/Э-468/б-13 от 30.05.2013 г. и № 72/Э-503/б-13 от 06.06.2013 г. соответственно.

Субстанции микроэлементов внесены в Реестр свидетельств о государственной регистрации и разрешены для производства, реализации и использования в пищевой промышленности при производстве БАД на территории Таможенного союза.

В настоящее время в ОАО «ГосНИИ «Кристалл» по разработанным технологиям организовано мелкосерийное производство этих препаратов и осуществляется их поставка производителям различной готовой формы продукции.

DEVELOPMENT OF COBALT AND CUPRUM ASPARAGINATES PRODUCTION PROCESSES

D.V. Iliyn, I.Z. Akhmetov, V.V. Sudakov, V.P. Ilyin, R.V. Krasnova

JSC  «GosNII «Kristall», Dzerzhinsk, Nizhny Novgorod region, Russia
A man needs a range of vital elements for normal life, which have influence on growth and evolution, on the processes of breathing, blood formation, immunogenetics, on activity of all the systems of a body. One of the ways to stabilize the health of population can be the introduction into a man organism of macro- and microelement  specimens – micronutrients  and  enriched with them food. Wide application of micronutrients as biologically active additives (BAD) allows to eliminate the deficiency of various microelements observable in majority of population in Russia and favors the depletion of sickness rate and health-improving of nation. 

Cobalt and cuprum belong to such vital microelements.

JSC «GosNII «Kristall» within conversion investigations on the development of production processes for medical specimens and micronutrients developed engineering processes for production of cobalt and cuprum asparaginates used as BAD ingredients. The investigations on establishment of optimal parameters in the processes of these microelements production were carried out  as well as the methods of their quality evaluation.

There were issued expert reports No. 72/E-468/b-13 of 30.05.3013 and No.72/E-503/b-13 of 06.06.2013 on the base of investigations of cobalt and cuprum asparaginates substances carried out in the test center FGBU «NII of Nutrition».

The substances of microelements passed the state registration and were included in the Register of certifications  about the state  registration and allowed for production, realization and application in food industry for production of BAD in the territory of the Сustoms Union States.

At present according to the developed processes the small-scale production of these specimens is organized in Kristall and their delivery to the manufacturers of finished products. 
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ГОСУДАРСТВЕННАЯ ПОДДЕРЖКА ИННОВАЦИЙ В ПРИОРИТЕТНЫХ ОТРАСЛЯХ
ЭКОНОМИКИ (НА ПРИМЕРЕ СОФИНАНСИРОВАНИЯ ОРГАНИЗАЦИИ НАУЧНО-
ПРОИЗВОДСТВЕННОЙ КООПЕРАЦИИ В АЭРОКОСМИЧЕСКОМ СЕКТОРЕ)

Е.А. Данилова

Национальный исследовательский Томский государственный университет, 
г. Томск, Россия

Ракетно-космические технологии традиционно являются в России базовой экономической отраслью. В то же время именно этот сектор призван составить основу инновационной российской экономики. За счет сохранения конкурентоспособности в аэрокосмической отрасли Россия рассчитывает на удержание и упрочение имиджа ведущей мировой державы. Тематическое направление «Транспортные и космические системы» включено Президентом РФ в Перечень приоритетных направлений развития науки, технологий и техники в РФ [1]. Важный элемент стратегии политического позиционирования РФ как страны с инновационным укладом ( поддержка инноваций на государственном уровне. Видимым инновационным инструментом является реализация Постановления Правительства № 218 от 9 апреля 2010 г., направленного на кооперацию предприятий и вузов в целях создания высокотехнологичного производства [2].

В рамках анализа хода реализации указанного Постановления в 2010–2013 гг. для оценки участников конкурса (производственных предприятий и привлекаемых ими вузов) были использованы показатели активности (доля заявок относительно общего количества представленных на конкурс проектов) и результативности (доля поддержанных заявок относительно заявленных). Кроме того, были исследованы географическая принадлежность заявителей и головных исполнителей и тематическое соответствие проектов приоритетным направлениям развития науки, технологий и техники в РФ [3].

В отношении использования данного инновационного инструмента применительно к проектам по аэрокосмической тематике можно сделать следующие выводы. В части тематического распределения показатель активности участников реализации данного механизма составляет 12 % (118 заявленных проектов из 1011 в четырех очередях), что указывает на среднюю степень активности при подаче заявок относительности активности по другим приоритетным направлениям. Показатель результативности составляет 38 % (была поддержана 31 заявка) и значительно превосходит средний показатель результативности (21 %). Данное обстоятельство указывает на высокое качество подаваемых заявок и обнаруживает выраженный потенциал использования инновационного инструмента для получения господдержки по заявкам в области ракетно-космической тематики.

Распределение показателей активности и результативности предприятий, подающих заявки, и вузов, выступающих головными исполнителями, позволяет выделить региональные центры развития ракетно-космических технологий и создания на их основе высокотехнологичного наукоемкого производства. Наиболее активны и результативны вузы и предприятия из трех федеральных округов, традиционно развивающих научно-производственную кооперацию: ЦФО, ПФО и СФО. Так, предприятия-участники конкурса имеют следующие показатели активности: ЦФО 38 %, ПФО 30 и СФО 13; показатели результативности 33, 23 и 20 % соответственно. Отдельно стоит выделить предприятия аэрокосмической отрасли, получившие наибольшую поддержку при реализации Постановления № 218 (оценка произведена относительно всех поддержанных проектов по всем направлениям): ОАО «Информационные спутниковые системы имени академика М.Ф. Решетнева» (четыре поддержанных проекта, что является максимальным количеством для предприятий-участников конкурса по четырем очередям) и ОАО «РКК «Энергия» (три поддержанных проекта). Вузы – головные исполнители ( демонстрируют следующие показатели активности: ЦФО 32 % (от общего количества поданных по данному направлению заявок), ПФО 30 % и СФО 17 %; также достигнута и высокая результативность (64, 25 и 35 % соответственно). Именно эти регионы можно считать лидерами развития приоритетного аэрокосмического направления. Нечувствительными к инструменту  Постановления № 218 в области космических систем являются предприятия и вузы из ЮФО, ДФО и СКФО, что связано с неразвитостью в этих регионах наукоемкого производства в целом и аэрокосмической тематики в частности.

Определение потенциала востребованности инновационных инструментов и возможностей их адекватного использования в области ракетно-космических технологий будет способствовать выявлению «точек роста» в аэрокосмической отрасли, являющейся чувствительной для российской экономики. Накопление потенциала «инновационности» в приоритетных секторах экономики, в свою очередь, поможет убедительному позиционированию РФ как инновационного государства и во внутренней, и во внешней политике.

Список литературы

1. Указ Президента РФ № 899 от 7 июля 2011 года «Об утверждении приоритетных направлений развития науки, технологий и техники в РФ и перечня критических технологий Российской Федерации». URL: http://www.kremlin.ru/news/11861 (дата обращения 17.03.2014 г.).
2. Постановление Правительства Российской Федерации от 09.04.2010 г. № 218 «О мерах государственной поддержки развития кооперации российских высших учебных заведений и организаций, реализующих комплексные проекты по созданию высокотехнологичного производств». URL: http://www.p218.ru/ (дата обращения 16.03.2014 г.). 

3. Данилова Е.А. Инновационный инструмент государственной поддержки научно-производственной кооперации: Тематический и региональный срезы // Инновации.– 2013. ( № 10 (180). ( С. 22–31.

STATE SUPPORT OF INNOVATIONS IN PRIORITY DEVELOPMENT AREAS OF ECONOMICS (BY THE EXAMPLE OF CO-FUNDING OF R&D COOPERATION IN AIR-SPACE SECTOR)

E.A. Danilova

National research Tomsk State University, Tomsk, Russia

Rocket and space technologies are a basic industrial sector in Russia. At the same time this sector is to become a basis for innovative Russian economics. Russia seeks to maintain its image of a World’s leading superpower by means of maintaining competitiveness in rocket and space industry. «Space and transport systems» thematic area was included by the president of the Russian Federation in the list of priority development areas in science, technology and engineering in the Russian Federation [1]. State support of innovations is an important element of the strategy of political positioning of Russia Federation as a country with innovative economics. An apparent innovative instrument is the implementation of the Decree        N. 218 of the Government of the Russian Federation dated April 9, 2010, aimed at cooperation of enterprises and educational facilities in order to create high-tech production. [2].

In the framework of analysis of implementation of the abovementioned Decree in 2013(2013 activity indicators (the ration of bids to the total number of projects applied) as well as performance indicators (the ration of bids supported to the total number of bids) were used to estimate bidders (manufacturing enterprises and educational institutions engaged). Moreover, geographic origin of bidders and main contractors was analyzed as well as compliance of projects with priority development areas in science, technology and engineering in the Russian Federation [3]
The following conclusions can be made regarding the use of this innovative instrument in air-space projects. Regarding thematic distribution the activity indicator of parties involved in implementation of the mechanism comprises 12 %, (118 announced projects of 1011 in four queues), which points at medium activity of bids in comparison with other priority development areas. Performance indicator comprised 38 % (total number of supported bids – 31) and significantly exceeds average value (21 %). This circumstance indicates high quality of bids applied as well as a high potential of use of the abovementioned innovative instrument for obtaining state support of bids in air-space sector. 
Distribution of performance and activity indicators of the enterprises applying for bids and universities acting as main contractors makes it possible to identify regional centers for air-space technologies and to create high-tech production facilities on their basis. The highest values of activity and performance indicators are maintained by enterprises and universities of three federal districts, which traditionally develop R&D cooperation: Central Federal District (CFD), Volga Federal District (VFD) and Siberian Federal District (SFD). Thus enterprises applied for bids have the following values of activity indicator: CFD ( 38 %, VFD – 30 %, SFD – 13 %; performance indicator values – 33, 23 and 20 %, correspondingly. It’s worth pointing out enterprises of air-space industrial sector which obtained the most significant support in the framework of implementation of the Decree N. 218 (the estimate is based on the data about all supported projects in all areas): JSC «Information Satellite Systems» ( named after Academician M.F. Reshetnev (4 projects supported – maximum for all bidding enterprises in four queues) и OAO Rocket and Space Corporation «Energia» (3 projects supported). Universities which are the main contractors have demonstrated the following levels of activity indicators: CFD – 32 % (from the total number of bids in this area), VFD – 30 % and SFD – 17 %; high level of performance was also achieved 64, 25 and 35 %, correspondingly. These regions are to be considered as leaders in the air-space priority development area. Enterprises and universities of SFD, FEFD and NCFD are less sensitive to the instrument of the Decree N. 218 in the area of air-space systems due to low level of development of knowledge-intensive production as a whole and air-space technologies in particular.  
Determination of potential demand for innovative instruments and ways of their adequate use in the field of air-space technologies will help to identify «growth points» in air-space sector which is very important for Russian economics. Accumulation of «innovative» potential in priority industrial sectors in its turn will ensure strong positioning of the Russian Federation as an innovative state: both in domestic and foreign policy.
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V. НАНОНАУКА, НАНОТЕХНОЛОГИИ И ХИМИЧЕСКИЕ СУБСТАНЦИИ ДВОЙНОГО
НАЗНАЧЕНИЯ
V. NANOSCIENCE AND NANOTECHNOLOGIES AND DOUBLE-PURPOSE CHEMICAL SUBSTANCES 
ПРОБЛЕМЫ ПОЛУЧЕНИЯ НИТРАТОВ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ ИЗ НЕТРАДИЦИОННЫХ 
ИСТОЧНИКОВ СЫРЬЯ

В.В. Будаева

ФГБУН Институт проблем химико-энергетических технологий СО РАН, 
г. Бийск, Россия 

При всем многообразии источников целлюлозы для производства нитроэфиров в качестве сырья обычно используют хлопковую, древесную и льняную целлюлозы. Приведенный в работе [1] пример получения нитратов целлюлозы (НЦ) из целлюлозы соломы злаков со ссылкой на канадские патенты Брукса не подтверждается в связи с отсутствием примеров нитрования целлюлозы именно из соломы, вместо них приведено 13 примеров нитрования измельченной фильтровальной бумаги.

Уникальные свойства хлопковой целлюлозы ( легкость выделения из сырья, химическая чистота (отсутствие лигнина и пентозанов), высокая степень полимеризации (2000(5000) и однородность нативной целлюлозы, непревзойдённая набухаемость, обусловленная структурой трубчатого волокна ( обеспечили ей бесспорное лидерство среди всех прочих волокнистых материалов. Тем не менее поиски альтернативных видов целлюлозы продолжаются с вовлечением в перечень не только однолетних травянистых культур (камыш, топинамбур и т.п. в России и эспарто за рубежом), древовидной травы (мискантуса), древесины экзотических культур [2], но и искусственно выращиваемой бактериальной целлюлозы [3].

Повышенный интерес к НЦ обусловлен широким применением данных полимеров в оборонной и гражданской промышленности, но в последнее время в связи с развитием тонких инструментальных методов исследования обнаруживаются новые свойства НЦ, представляющие научный интерес в фундаментальной химии [4, 5]. Хотя вопросы о возможностях НЦ, полученной из альтернативных хлопку источников, в данных областях науки остаются открытыми.

В ИПХЭТ СО РАН исследуются синтез и стабилизация НЦ из плодовых оболочек овса (ПОО), российского мискантуса и соломы масличного льна, изучаются физико-химические, структурные свойства новых полимеров, а также определяются возможные области их применения.

Сравнение различных способов выделения целлюлозы из каждого из указанных видов сырья показало, что наиболее хорошо подходит известный азотно-кислый способ, основанный на окислительной делигнификации сырья разбавленным раствором азотной кислоты при кипении. Именно он позволяет получать целлюлозу с содержанием α-целлюлозы более 92 % масс., с наименьшими содержаниями лигнина и пентозанов, с сохранением степени полимеризации целлюлозы на уровне 800(1200 для ПОО и мискантуса, содержание целлюлозы в которых варьируется в диапазоне 36…47 %. Одностадийная отбелка технических целлюлоз, полученных щелочной делигнификацией или гидротропным способом, значительно снижает реакционную способность целлюлоз к нитрованию.

Результаты экспериментов показали, что наилучшее молекулярно-массовое распределение имеет целлюлоза из ПОО. Скорее всего, это связано с её функциональностью в природе: только для защиты семян тонкие оболочки образуются в течение 3(4 месяцев. Целлюлоза из ПОО представляет собой короткие плоские волокна, при нитровании которых форма сохраняется с образованием дополнительно изломов и трещин.

Целлюлоза из мискантуса представляет собой два типа волокон, среди которых есть и трубчатые формы. Тем не менее, несмотря на природную неоднородность, получены НЦ со свойствами коллоксилинов в широком диапазоне вязкости полимера.

Проведен рентгеноструктурный анализ экспериментальных целлюлоз и НЦ, полученных из них. Показано, что степени кристалличности (СК) образцов целлюлозы из ПОО и мискантуса различаются: 60…62 и 68…72 % соответственно. Впервые установлено, что СК полученных из них НЦ близки между собой и составляют 17 и 19…20 % соответственно, что попадает в диапазон для НЦ хлопка [6], кроме того, зафиксированы факты роста размеров кристаллитов в обоих случаях.

Низкие значения степени полимеризации природной целлюлозы из масличного льна позволяют получить высококачественные НЦ с эксплуатационными свойствами для лакокрасочной промышленности. Следует отметить, что все экспериментальные НЦ синтезированы с использованием промышленных нитрующих смесей с исключением экзотических условий и оборудования [7].

Таким образом, несмотря на индивидуальность экспериментальных целлюлоз (ПОО, мискантуса и масличного льна), с использованием промышленных нитрующих смесей синтезированы НЦ со свойствами востребованных промышленностью продуктов, а также получены новые фундаментальные знания о природе и структурных характеристиках полимеров.

Работа выполнена при финансовой поддержке ведущей научной школы РФ НШ-6322.2014.10.
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PROBLEMS OF CELLULOSE NITRATES FROM UNCONVENTIONAL RAW MATERIAL SOURCES

V.V. Budaeva

FGBUN Institute for Problems of Chemical and Energetic Technologies SB RAS, 
Biysk, Russia

With all that diversity of cellulose sources for the production of nitroesters, there are usually utilized cotton, wood and flax celluloses. The reported example [1] of deriving cellulose nitrates from crop straw cellulose with the reference to Canadian Bruke’s patents is not validated due to the lack of cellulose nitration instances particularly from straw; instead, 13 examples of nitration of ground filter paper were provided. 

The unique properties of cotton cellulose such as ease of isolation from feedstock, chemical purity (the absence of lignin and pentosans), high polymerization degrees (2000(5000), and homogeneity of native cellulose, superb swelling ability owing to the structure of the tubular fiber allowed the cotton cellulose to have a leading position among all other fibrous materials. However, the search for alternative kinds of cellulose is being continued to put on the list not only annual herbaceous plants (reed, topinambour, etc. in Russia and esparto abroad), tree-like grass (Miscanthus), exotic cultures’ wood [2] but also bacterial cellulose artificially cultivated [3]. 

The heightened interest in cellulose nitrates is associated with a wide application of these polymers in defense and civil industries, but in recent times, in connection with the advance in instrumentation techniques for research, new properties of cellulose nitrates have been found that are of scientific interest for basic chemistry [4, 5]. But issues on capabilities of cellulose nitrates obtained from sources alternative to cotton remain open in these fields of science. 

IPCET SB RAS is pursuing research on the synthesis and stabilization of cellulose nitrates from three sources (oat hulls, Russian Miscanthus, and oil flax straw), physicochemical structural properties of new polymers, as well as determination of their feasible application fields. 

The comparison of different cellulose isolation techniques from each feedstock indicated has shown that the most appropriate is the well-known nitric-acid method based on oxidative delignification of feedstock with a dilute solution of nitric acid upon boiling. This particular method allows cellulose to be obtained with a mass fraction of α-cellulose over 92 %, least contents of lignin and pentosans, preserved cellulose polymerization degree of 800–1200 for oat hulls and Miscanthus wherein the cellulose content varies between 36 and 47 %. It should be noted that the one-step bleaching of pulps derived by alkaline delignification or hydrotropic process significantly diminishes the cellulose reactivity to nitration. 

The molecular-weight distribution study of the experimental celluloses has demonstrated the best results for oat hull celluloses. It is more likely due to the functionality of oat hulls in the nature: only for protection of seeds, thin shells are formed for a short time of 3 to 4 months. The oat hull cellulose represents short plane fibers, upon nitration of which the shape persists with the formation of supplementary fractures and cracks. 

The Miscanthus cellulose represents two types of fibers, among which there are tubular shapes as well. However, despite the natural homogeneity, cellulose nitrates with colloxylin properties have been derived in a wide viscosity range of the polymer. 

The experimental celluloses and nitrates thereof have been studied by X-Ray structural analysis. Crystallinity degrees of the cellulose specimens from oat hulls and Miscanthus have been shown to differ: 60…62 % and 68…72 %, respectively. For the first time, it has been found that the crystallinity degrees of the cellulose nitrates are similar and constitute 17 and 19…20 %, respectively, which falls into the range for cotton cellulose nitrates [6]; besides, the facts of the crystallite size growth have been documented in both cases. 

The low polymerization degree of the natural cellulose from oil flax permits obtainment of high-quality cellulose nitrates with performance suitable for the paint and varnish industry. It is worth noting that all the experimental cellulose nitrates have been synthesized by using commercial mixed acids, excluding exotic conditions and equipment [7]. 

In summary, the research has shown that despite the individuality of the experimental celluloses (oat hulls, Miscanthus, and oil flax), the cellulose nitrates with properties of products called-for in industry have been synthesized using commercial mixed acids, as well as new fundamental knowledge has been gained about the nature and structural characteristics of the polymers.  

This work was accomplished under support of the Leading Scientific School (РФ НШ-6322.2014.10).
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ УСЛОВИЙ ПОЛУЧЕНИЯ РАСТВОРИМЫХ НИТРАТОВ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 
ИЗ ПЛОДОВЫХ ОБОЛОЧЕК ОВСА

А.А. Якушева 

ФГБУН Институт проблем химико-энергетических технологий СО РАН, 
г. Бийск, Россия

В настоящее время проявляется повышенный интерес к производству востребованных марок нитратов целлюлозы (НЦ) не только в России, но и за рубежом [1, 2]. Однако в связи с отсутствием сырьевой базы ведется активный поиск новых, быстро возобновляемых растительных источников высококачественной целлюлозы. Одним из них являются отходы злаковых культур – плодовые оболочки овса (ПОО), содержащие около 35 % целлюлозы [3]. 
Цель данной работы ( определение оптимальных параметров нитрования для получения растворимых в спиртоэфирной смеси (СЭС) НЦ из ПОО. Для исследования использовали техническую целлюлозу (ТЦ), полученную азотно-кислым способом на опытном производстве (см. таблицу). 
Свойства ТЦ, полученной из ПОО азотно-кислым способом на опытном производстве

	Образец
	Содержание
α-целлюлозы, % масс.
	СП
	Содержание
остаточного

лигнина, % масс.
	Зольность, %
	Содержание
пентозанов, % масс.

	ТЦ ПОО
	91
	1160
	0,19
	0,13
	3,08


Примечание. СП – степень полимеризации.
В целях определения состава рабочей кислотной смеси (РКС) нитровали ТЦ ПОО, варьируя содержание воды от 0 до 16 % при прочих равных условиях (рисунок 1). 
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______________________________________
Рисунок 1 – Зависимость растворимости НЦ в СЭС от содержания воды в РКС
______________________________________
Установлено, что растворимые в СЭС НЦ получены нитрованием РКС с cодержанием воды ~ 12…16 %,  причем максимальная растворимость (( 92 %) достигнута при 14 %.

Исследование влияния температуры нитрования в диапазоне 20…40 °С и продолжительности 30…60 мин на растворимость НЦ в СЭС (рисунок 2, а, б) показало, что изменение обоих параметров нитрования не сопровождается значительным изменением растворимости НЦ в СЭС. Таким образом, оптимальные параметры нитрования для получения растворимых в СЭС НЦ являются следующие: содержание воды в РКС – 14 %, температура 30…40 °С, продолжительность 30…60 мин. 
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	Рисунок 2 – Зависимость растворимости НЦ в СЭС от температуры (а) и   продолжительности нитрования (б)


С помощью дифференциальной сканирующей калориметрии установлена химическая чистота НЦ ПОО. Методом ИК-спектроскопии показано наличие основных характеристических частот в НЦ ПОО, соответствующих колебаниям нитрогрупп. Полученные данные подтверждают, что синтезированные из ТЦ ПОО продукты ( нитраты целлюлозы.

Работа выполнена при финансовой поддержке ведущей научной школы РФ НШ-6322.2014.10.
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DETERMINATION OF OBTAINMENT CONDITIONS OF SOLUBLE CELLULOSE NITRATES FROM OAT HULLS

A.A. Yakusheva

FGBUN Institute for Problems of Chemical and Energetic Technologies SB RAS, 
Biysk, Russia

Heightened interest in the manufacture of in-demand grades of cellulose nitrate is now emerging not only in Russia but abroad as well [1, 2]. There, however, exist serious issues connected with the lack of the raw materials base, necessitating an extensive search for new, rapidly renewable plant sources of high-quality cellulose. One of the potential sources containing about 35 % of cellulose is grain-crop residues, oat hulls [3].
This work was aimed at identifying optimum nitration parameters to produce an alcohol ester-soluble cellulose nitrate from oat hulls. Cellulose derived by the nitric-acid process in the pilot production was used in the study. Properties of the cellulose nitrate from oat hulls are listed in Table 1.
Table 1 – Properties of cellulose nitrate obtained from oat hulls by the nitric-acid method in the pilot 
production

	Sample
	Mass fraction of

α-cellulose, %
	PD*
	Mass fraction of residual lignin, %
	Ash content, %
	Mass fraction of pentosans, %

	Oat hull cellulose
	91
	1160
	0.19
	0.13
	3.08


*PD – polymerization degree. 

In order to determine the composition of the mixed acid used, the oat hull cellulose was nitrated with varying the mass fraction of water from 0 to 16 % at other equal conditions. Figure 1 illustrates the cellulose nitrate solubility in the alcohol ester mixture plotted against the water mass fraction in the mixed acid used. 

It follows from the results shown that the cellulose nitrates soluble in the alcohol ester mixture were prepared by nitrating with the mixed acid having a water mass fraction of about 12…16 %. The maximum solubility of about 92 % was achieved when the water content in the mixed acid was 14 %. 

____________________________________

Figure 1 –  Nitrocellulose solubility in the alcohol ester mixture as a function of the water mass fraction in the mixed acid
____________________________________
The study of the effects of the nitration temperature in the range of 20…40 °C and nitration time of 30…60 min on the nitrocellulose solubility in the alcohol ester mixture (Figure 2,   a, b) demonstrated that the changes in both nitration parameters are not accompanied by a significant variation of the nitrocellulose solubility in the alcohol ester mixture. Thus, the optimum nitration parameters to prepare alcohol ester-soluble cellulose nitrates are as follows:   14 % for water mass fraction in alcohol ester mixture, 30…40 °C, and 30…60 min nitration. 
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	Figure 2 – Nitrocellulose solubility in alcohol ester mixture versus (a) nitration temperature and (b) nitration time


The chemical purity of the oat hull cellulose was determined by the DSC technique. IR spectroscopy showed that the presence of characteristic frequencies in the oat hull cellulose, which correspond to vibrations of nitro groups. The findings confirm that the synthesized products from the oat hull cellulose are cellulose nitrates.

The work was accomplished under the support of the Russian Leading Scientific School (Grant Abbreviation and code in Russian: НШ-6322.2014.10).
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ВОЗДЕЙСТВИЯ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ НА МИКРО- И НАНОЧАСТИЦЫ АЭРОЗОЛЯ

М.Ю. Степкина, О.Б. Кудряшова

ФГБУН Институт проблем химико-энергетических технологий СО РАН, г. Бийск, Россия
При производстве и использовании нанопорошков необходимо очищать помещения от мелкодисперсных частиц, свободно взвешенных в атмосфере. Поэтому возникает задача нейтрализации подобных аэрозольных образований. В настоящее время  для этого обычно используются электрофильтры, принцип действия которых основан на воздействии электрического поля на аэрозольную среду. 

При изучении работ по данной тематике были обнаружены результаты оценки влияния электростатического поля на процесс осаждения и коагуляции различных аэрозолей, противоречащие друг другу. Это связано с недостаточной изученностью и сложностью процессов взаимодействия частиц с электрическим полем, а также сильным влиянием на них физико-химических свойств частиц. Все это затрудняет разработку эффективных методов осаждения для конкретных аэрозольных сред(.

Данная работа посвящена экспериментальному исследованию осаждения мелкодисперсных частиц под действием электростатического поля. Приведены экспериментальные зависимости среднего объемно-поверхностного диаметра частиц аэрозоля и относительной концентрации от времени для аэросила, талькой пудры, кристаллов NaCl, псевдобемита. Показаны результаты седиментации без внешних воздействий, а также осаждения под действием электрического поля для аэрозольных частиц конкретного вещества.

Было установлено, что воздействие электрического поля на исследуемые вещества приводит к уменьшению среднего объемно-поверхностного диаметра частиц по сравнению с опытами, проведенными без электрофильтров, применение которых приводит к заметному (более чем в два раза) увеличению скорости осаждения аэрозольных сред исследуемых веществ.

EXPERIMENTAL RESEARCH ON INFLUENCE OF ELECTRIC FIELD ON MICRO AND AEROSOL NANOPARTICLES

M.U. Stepkina, O.B. Kudryashova

FGBUN Institute for Problems of Chemical and Energetic Technologies SB RAS, 
Biysk, Russia

By production and use of nanopowders there is a problem cleanings of rooms from the fine-dispersed of the particles which have been freely weighed in the atmosphere. Therefore there is a problem of neutralization of similar aerosol educations. Now the electric precipitators which work is based on impact of electric field on the aerosol environment usually cope with this task.

When studying works on this subject results on an assessment of influence of an electrostatic field on process of sedimentation and the coagulations of various aerosols contradicting each other were found. It is connected with insufficient study and complexity of processes of interaction of particles with electric field, and also strong influence of physical and chemical properties of particles on these processes. All this complicates development of effective methods of sedimentation for concrete aerosol environments(.

The work is devoted to experimental research sedimentation process of fine-dispersed particle under the influence of electrostatic field on aerosol system. Shown experimental time dependences of average surface-volumetric diameter of aerosol particles and relative concentration for fumed silica, talc and saturated salt solution, pseudoboehmite. Shown the results of sedimentation of  aerosol particles without external actions and the results of precipitation under the influence of electric field for aerosol particles of concrete substance.

It was established that impact of electric field on studied substances leads to reduction of average surface-volumetric diameter  of particles in comparison with the experiments made without electric precipitators. Use of electric precipitators brings to noticeable (more, than twice) to increase in speed of sedimentation of aerosol environments of studied substances.
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Окисленные декстраны. Получение и области применения
В.Н. Беляев 

ОАО «Федеральный научно-производственный центр «Алтай», г. Бийск, Россия
В науке и технике известен биологически значимый полимер – декстран – полисахарид микробного происхождения, растворы которого составляют основу современных кровезаменителей. Декстран и большинство его производных не токсичны, не антигенны и способны к биодеградации. Для обеспечения эффективного связывания физиологически активных веществ с декстранами необходимо перевести этот полисахарид в химически активную альдегидную форму(. 
В ОАО «ФНПЦ «Алтай» совместно с ФГБУ НЦ КЭМ СО РАМН в рамках государственного контракта № 16.522.12.2001 Министерства образования и науки под руководством А.С. Жаркова создано опытно-промышленное производство окисленных декстранов (ОД) (см. рисунок). По технологии, реализуемой на предприятии, для получения диальдегиддекстранов окисление проводят в разбавленных растворах перманганата калия.
	________________________________________

Опытно-промышленное производство
        окисленных декстранов
________________________________________
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Создание технологии и производства позволило приступить к разработке отечественных фармацевтических препаратов на основе ОД: противоинфекционных, противотуберкулезных, противовирусных и др. Так, в рамках государственного контракта       № 14.N08.12.0007 проводятся исследования, в том числе и доклинические, по созданию противотуберкулезного лекарственного препарата.

Являясь биополимерами, ОД могут эффективно применяться и в пищевой промышленности. ОАО «ФНПЦ «Алтай» провело работы по созданию серии пищевых продуктов на основе ОД: пробиотических заквасок с ОД, вкусовой добавки к пище «Декстраналь-40А», биологически активных добавок.

oxidized dextrans. production and use 
V.N. Belyaev
JSC Federal Research & Production Center «ALTAI», Biysk, Russia

There is a biologically significant polymer in science and technology – dextran – polysaccharide of microbial origin which solutions are main base of modern blood substitutes. Dextran and most of its derivatives are nontoxic, not antigenic and able to biodigradate. To provide effective binding of physically active compounds with dextrans, it is necessary to convert this polysaccharide into reactive aldehyde form(. 

Operations concerning the pilot production of oxidized dextrans were performed at FR&PC «ALTAI» together with the Scientific Center of CEM SB RAMS, in the framework of state contract No.16.522.12.2001 of Ministry of Science and Education under A.S. Zharkov (Figure 1). According to the technology, realized at the enterprise, to obtain dialdehydedextrans, it is necessary to carry out the oxidation in potassium permanganate solution.    
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	____________________________________
Pilot production of oxidized dextrans
____________________________________


The creation of technology and production allowed development of home pharmaceutical medicines based on oxidized dextrans: anti-infectious, anti-tuberculous, antiviral and others. So, in the framework of the state contract No. 14.N08.12.0007 studies are conducted, including the preclinical ones, concerning the creation of anti-tuberculous medicine. 

Being biopolymer, the oxidized dextrans can be effectively used in food industry. JSC FR&PC «ALTAI» has developed foodstuffs line based on oxidized dextrans: probiotic ferments with oxidized dextrans, flavor additive «Dextranal-40A», biologically active additives.     
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иССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПРОТОЧНОГО ХРОМИРОВАНИЯ С уда

А.Ю. Козлюк

ОАО «Федеральный научно-производственный центр «Алтай», г. Бийск, Россия

При гальваническом хромировании, так же как и при осаждении других покрытий, необходимо обеспечить равномерность параметров, в том числе геометрических, по всей их поверхности и в объеме. Это особенно актуально при использовании технологии проточного хромирования, так как к наихудшей по сравнению с другими электролитами рассеивающей способности добавляется изменчивость условий осаждения покрытия по длине внутренней поверхности изделия. 

Для достижения равномерных параметров качества хромового покрытия внутренних поверхностей длинномерных изделий по длине, в первую очередь, нужно создать стабильный поток электролита с заданной скоростью приповерхностного анодного и катодного слоев. При этом требуется обеспечить технологические параметры процесса хромирования, герметичность соединений узлов установки с изделием и максимально быстрое и полное удаление водорода из зоны осаждения [1]. При использовании электролитов с УДА вместо рекомендованных для проточного хромирования малоконцентрированных электролитов можно получить качественное хромовое электрохимическое покрытие с более высокими параметрами микротвердости, малым количеством пор на единицу площади поверхности, а также за счет повышенной плотности тока достичь нужной интенсивности процесса.

Хромирование в проточном электролите осуществляется при помощи специальных установок для его принудительной подачи в пространство между поверхностями покрываемой детали и анода в целях обеспечения непрерывной смены электролита и равномерного газонасыщения в межэлектродном объеме. Такие установки целесообразно применять для нанесения хромовых покрытий на внутренние поверхности длинномерных изделий, когда насыщение электролита образующимися газами настолько велико, что нарушает процесс нормального осаждения хрома. При проточном хромировании со скоростью протекания электролита около 1 м/с достигается максимальный устойчивый выход по току (( 20 %). В проточном электролите происходит сглаживание осадка, что позволяет получать твердые блестящие покрытия или молочные износостойкие покрытия при бо́льших плотностях тока. 

Ранее было проведено гидродинамическое моделирование течения электролита в установке проточного хромирования (см. рисунок, [2]), включающей в себя изделие, напорный и сливной узлы, а также анод. В результате компьютерного моделирования получена картина течения электролита, распределение скорости и давления в приповерхностных слоях зоны осаждения, а также подобраны оптимальные геометрические параметры узлов 2 и 3.
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Схема установки проточного хромирования внутренних поверхностей 

длинномерных изделий: 1, 4  – напорный и сливной узлы; 2 – покрываемое изделие; 3 – анод
Применение электролитов с УДА для проточного хромирования длинномерных изделий открывает перспективы получения твердых и износостойких композиционных электрохимических покрытий, которые в настоящее время востребованы, в том числе и для изделий специального назначения. 
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STUDY OF FLOWING CHROMIUM-PLATING PROCESS WITH UDA 

A.Yu. Kozlyuk
JSC Federal Research & Production Center «ALTAI», Biysk, Russia

In case of galvanic chromium-plating as well as other coatings depositions, the most important problem is parameters uniformity including the geometrical ones along the whole surface and inside the coating volume. Mostly, it is actual for flowing chromium-plating technology, because besides the worst scattering power of electrolyte, there is variable state of coating deposition along the inner surface of the product. 

To obtain uniform parameters, first of all, it is necessary to create stable flow of electrolyte with specified rate of near-surface anode and cathode layers. Moreover, it is necessary to ensure technical parameters of chromium-plating process, leaktightness of joints of the units with the product and the quickest and complete removal of hydrogen from deposition area [1]. In case of using electrolytes with UDA instead of recommended low-concentrated ones, it is possible to obtain high-quality chromium electrochemical coating with better microhardness parameters, little amount of pores per unit of surface area and to reach the necessary driving rate due to the increased current density.
Chromium-plating in running electrolyte is performed with the help of special plants, providing forced supply of electrolyte inside the space between the surfaces of coating detail and anode. Forced supply of electrolyte ensures its continuous change and uniform gas saturation inside between-electrolytes volume. It is preferable to use such plants to apply chromium coatings onto the inner surfaces of long-length products, when the saturation of electrolyte with formed gaseous so high, that breaks the process of normal chromium deposition. Maximal stable output on current (about 20 %) is reached in case of running chromium-plating with electrolyte speed 1 m/s. There is smoothing of fallouts in running electrolyte. This allows obtaining solid shining coatings or milky wear-resistant coatings in case of high current density.   

Hydrodynamic modeling of electrolyte flow in flowing chromium-plating plant was performed before. The scheme is given in Figure 1 [2]. Flowing chromium-plating plant with UDA is consisted of coated product 1, pressure 2 and drain 3 units, and anode 4. After modeling we have obtained the pattern of electrolyte flow, velocity and pressure distribution in near-surface layers of deposition area. Optimal geometrical parameters of the units 2 and 3 are got.  
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Installation diagram for flowing chromium-plating of inner surfaces of long-length products: 1 – pressure unit, 2 – coated product, 3 – anode, 4 – drain unit 
The use of electrolytes with UDA for flowing chromium-plating of inner surfaces of long-length products gives an ability to obtain solid and wear-resistant composite electrochemical coatings which, nowadays, are claimed as well as for special-purpose products.  
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РОССИЙСКИЙ МИСКАНТУС – ПЕРСПЕКТИВНОЕ СЫРЬЕ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ, ПРИГОДНОЙ ДЛЯ НИТРОВАНИЯ

Ю.А. Гисматулина

ФГБУН Институт проблем химико-энергетических технологий СО РАН, г. Бийск, Россия 

В целях расширения сырьевой базы для производства нитратов целлюлозы (НЦ) рассматривают различные виды целлюлозосодержащего сырья, в том числе многолетнюю древовидную траву – мискантус. В данной работе приведены результаты исследования возможности получения целлюлозы из мискантуса азотно-кислым способом и оценки пригодности выделенных целлюлоз для нитрования.

В настоящее время сформирована коллекция химических составов российского мискантуса, выращенного в Новосибирской области и в г. Бийске на плантациях различного возраста (таблица 1). 

Все показатели определяли в пересчете на абсолютно сухое сырьё (а.с.с.): массовую долю (м.д.) экстрактивных веществ (экстрагент–дихлорметан) – жировосковой фракции (ЖВФ), кислотонерастворимого лигнина, целлюлозы методом Кюршнера, пентозанов, зольность в соответствии со стандартными методиками анализа растительного сырья. 
Таблица 1 – Химический состав мискантуса разных урожаев 
	Урожай мискантуса, местонахождение и возраст плантации
	Содержание компонентов*, % масс.

	
	ЖВФ
	Зола
	Лигнин
	Пентозаны
	Целлюлоза 
по Кюршнеру

	Новосибирск; 2011 г.; 2 года
	3,85
	4,07
	22,57
	23,44
	44,00

	Новосибирск; 2011 г.; 4 года
	2,96
	3,57
	19,82
	22,12
	43,96

	Бийск; 2011 г.; 1 год
	5,71
	6,30
	22,23
	25,33
	41,70

	Бийск; 2012 г.; 2 года
	4,78
	6,20
	23,81
	23,59
	44,45

	Бийск; 2013 г.; 3 года
	2,81
	4,62
	21,11
	25,10
	47,84


Примечание: * – в пересчете на а.с.с.
Из таблицы 1 видно, что мискантус является перспективным сырьем с достаточно высоким содержанием целлюлозы на уровне 41,70…47,84 %. 

Целлюлозу из мискантуса получали азотно-кислым способом, суть которого состоит в обработке сырья разбавленным раствором азотной кислоты и затем раствором гидроксида натрия. В таблице 2 представлены результаты анализа качества данных целлюлоз, проведенного по стандартным методикам.

Таблица 2 – Результаты анализа качества образцов целлюлоз, полученных из мискантуса 
азотно-кислым способом

	Урожай мискантуса, 
местонахождение 
и возраст плантации
	Содержание компонентов*, % масс.
	Степень 
полимеризации

	
	Зола
	Лигнин
	α-целлюлоза
	Пентозаны
	

	Новосибирск; 2011 г.; 2 года
	0,21
	0,32
	93,90
	0,59
	880

	Новосибирск; 2011 г.; 4 года
	0,67
	0,74
	91,24
	1,24
	650

	
	0,30
	1,23
	–
	–
	910

	Бийск; 2012 г.; 2 года
	0,62
	1,59
	91,79
	0,67
	830

	Бийск; 2013 г.; 3 года
	0,11
	0,65
	96,13
	0,76
	970


Примечание. * – в пересчете на а.с.с.

Образцы целлюлоз, полученные азотно-кислым способом из мискантуса, характеризуются высоким качеством: зольность и м.д. лигнина составляют 0,11…0,67 и 0,32…1,59 % соответственно; м.д. α-целлюлозы – 91,24…96,13 %; м.д. пентозанов – 0,59…1,24 %; степень полимеризации 650(970. 

Сравнительная оценка показывает, что целлюлозы из мискантуса уступают по качеству хлопковой и древесной целлюлозам [1]. Тем не менее наличие высокого содержания α-целлюлозы, достаточно высокая степень полимеризации, содержание нецеллюлозных компонентов (менее 3 %) обосновывают возможность нитрования целлюлозы из мискантуса в целях получения НЦ – основного компонента лаков, красок, клеев и др.

Первые результаты успешного нитрования данных целлюлоз опубликованы в работе [2].

Исследование выполнено при финансовой поддержке ведущей научной школы РФ НШ-6322.2014.10.
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RUSSIAN MISCANTHUS – A PROMISING FEEDSTOCK TO PRODUCE CELLULOSE SUITABLE FOR NITRATION

Yu. A. Gismatulina

FGBUN Institute for Problems of Chemical and Energetic Technologies SB RAS, Biysk, Russia

In order to expand the raw materials base for the production of cellulose nitrates, various cellulose-rich sources, including the perennial treelike grass Miscanthus, are being considered. The present work was aimed at deriving cellulose from Miscanthus by the nitric-acid method and assessing the suitability of the isolated celluloses for nitration. 

To this point, a collection of chemical compositions of Russian Miscanthus grown on different aged plantations in Novosibirsk Oblast and Biysk has been compiled. Table 1 lists chemical compositions of different Miscanthus yields. 
Table 1 – Chemical Compositions of Different Miscanthus Yields

	Miscanthus yield / location / plantation age
	Mass fractions of components*, %

	
	FWF**
	Ash
	Lignin
	Pentosans
	Kürschner cellulose

	Novosibirsk / 2011 / 2 years
	3.85
	4.07
	22.57
	23.44
	44.00

	Novosibirsk / 2011 / 4 years
	2.96
	3.57
	19.82
	22.12
	43.96

	Biysk / 2011 / 1 year
	5.71
	6.30
	22.23
	25.33
	41.70

	Biysk / 2012 / 2 years
	4.78
	6.20
	23.81
	23.59
	44.45

	Biysk / 2013 / 3 years
	2.81
	4.62
	21.11
	25.10
	47.84


*On a bone-dry feedstock basis, **FWF – fat-wax fraction.
The parameters such as mass fractions of extractives – fat-wax fraction (dichloromethane extractant), ash content, mass fraction of acid-insoluble lignin, mass fraction of  Kürschner cellulose, and mass fraction of pentosans were determined on a bone-dry feedstock basis, according to standard analysis procedures for plant raw materials. 

As can be seen from data in Table 1, Miscanthus holds promise as a cellulose-rich source with a quite high cellulose content ranging from 41,70 to 47,84 %. 

The Miscanthus cellulose was derived by the nitric-acid method wherein the feedstock is treated with a dilute solution of nitric acid followed by treatment with a sodium hydroxide solution. The quality analysis results for the celluloses are collected in Table 2. All the products were analyzed by standard procedures. 

Table 2 – Quality Analysis Results for Cellulose Samples Derived from Miscanthus by the 
Nitric-Acid Method

	Miscanthus yield
	Mass fractions of components*, %
	PD**

	
	Ash
	Lignin
	α-cellulose
	Pentosans
	

	Novosibirsk / 2011 / 2 years
	0.21
	0.32
	93.90
	0.59
	880

	Novosibirsk / 2011 / 4 years
	0.67
	0.74
	91.24
	1.24
	650

	
	0.30
	1.23
	–
	–
	910

	Biysk / 2012 / 2 years
	0.62
	1.59
	91.79
	0.67
	830

	Biysk / 2013 / 3 years
	0.11
	0.65
	96.13
	0.76
	970


*On a bone-dry feedstock basis, **PD – polymerization degree.
The Miscanthus cellulose samples obtained by the nitric-acid method are characterized by high quality, that is, 0,11…0,67 % and 0,32…1,59 % for the ash content and mass fraction of lignin, respectively, 91,24…96,13 % for the mass fraction of α-cellulose, 0,59…1,24 % for the mass fraction of pentosans, and 650–970 for polymerization degree.

The quality comparison indicates that the Miscanthus celluloses are inferior in quality to cotton and wood celluloses [1].  However, the high content of α-cellulose, high polymerization degree, and mass fraction of noncellulosic components below 3 % substantiate the feasibility of nitrating the Miscanthus cellulose in order to produce nitrocellulose, a major constituent of lacquer, paints, adhesives, etc.

The first results of the successful nitration of the celluloses were reported by Zhegrov et  al [2]. 

This work was accomplished under support of the Leading Scientific School (РФ НШ-6322.2014.10).
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STUDY AND PREDICTION OF THE TOXICITY OF HIGH-ENERGY MOLECULES

R. Terreux, Ju.-A. Chemelle   
IBCP, Lyon, France

In collaboration with the society Herakles a research program was set up to have in the future optimized tools for predicting the toxicity of high-energy molecules. In order to prepare the future, Herakles has to perform synthesis on a large spectrum of candidates. This program will allow earlier selections avoiding to come to a deadlock.

Europe has adopted a regulation (REACH) on chemical products to evaluate their impacts on human health and the environment. This regulation encourages use of alternative methods based on tools (in vivo, in vitro and in silico) booming in many fields (fundamental research, pharmaceutical industry, food industry, ...).

The first phase of the research project aims to assess the quality of prediction of commercial software commonly used in the pharmaceutical field and based on system of rules or on QSAR. This phase consists of two complementary approaches: 

– The Absorption, Distribution, Metabolism of, Excretion and Toxicity parameters (ADMET) were evaluated for 53 molecules from Herakles’s library. Ten molecules were then selected by molecular similarity to study the cytotoxicity. 

– The cytotoxicity of these ten compounds is studied on three independent cell lines, displaying complementary properties. The primary results indicate that these molecules have highly different toxicity levels. The experimental data will be then compared to the predicted data. Thus, a set of molecules allows consolidating predicted data issued from the software.

Furthermore, the software can be completed with additional modules for the calculation of thermodynamic data to improve engineering of industrial valuable chemical structures. This could achieve rational design of high-energy molecules both in terms of efficacy with weak toxicity level.

[image: image120.wmf] 


CHEMICAL SYNTHESIS BY MICROREACTOR

F. Stankiewicz, A. Aumelas 
Herakles, France
Herakles is developping intensified process by microreactors. The intensified process allows an operating control of the conditions so as to have benefits in productivity, safety and cost;

This presentation shows, by a movie, the undertaken studies in the Herakles Research Center and the benefits of this process.
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