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 Обзорная статья 

Аммиак широко используется в промыш-

ленности, в хозяйственных целях, но главное его 

применение – это производство минеральных 

удобрений, обеспечивающее решение продоволь-

ственной проблемы человечества. Потребность в 

аммиаке в этих отраслях, главным образом, и сти-

мулировала очень высокие темпы развития произ-

водства аммиака, мировое производство которого 
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в 2010 году превысило 200 млн.тонн [1]. Первая 

промышленная установка синтеза аммиака из азо-

та и водорода была введена в эксплуатацию в 1913 

году в Германии [2, 3]. 

В период с 1973 по 1988 год в России было 

введено 30 крупных агрегатов аммиака мощно-

стью 450 – 500 тыс.т. в год. В 2010 г. в Российской 

Федерации было произведено 13,3 млн.тонн ам-

миака [3]. В связи с ростом производства мине-

ральных удобрений объемы производства аммиа-

ка будут увеличиваться и в дальнейшем. 

За относительно короткий период своего 

существования отечественное производство ам-

миака совершило существенный взлет. Первая 

отечественная установка имела годовую мощ-

ность 8 тыс.т. аммиака, а современный Россий-

ский агрегат производства аммиака имеет мощ-

ность 450 – 500 тыс.т. в год [1,10]. К началу 70-х 

годов прошлого столетия все широко известные 

фирмы-разработчики агрегатов производства ам-

миака имели технологические схемы мощностью 

900 – 1300 т/сут., работающие на природном газе 

с энергоемкостью 10,0–10,2 Гкал на тонну аммиа-

ка [3]. Энергопотребление является одним из важ-

нейших параметров, определяющих рентабель-

ность производства аммиака. Поэтому, после 

энергетического кризиса 1973–1974 годов к нача-

лу 80-х годов прошлого столетия были созданы 

энергосберегающие агрегаты четвертого поколе-

ния энергоемкостью 6,5-7,5 Гкал/т аммиака. В 

России наилучших показателей удалось достичь в 

ОАО «Акрон», где средняя величина энергозатрат 

на одну тонну аммиака составляет 8,6 Гкал. Одна-

ко, как полагают эксперты, современные, постро-

енные в течение последних десятилетий во мно-

гих зарубежных странах мира энергосберегающие 

агрегаты аммиака, уже достигли минимальных 

показателей энергозатрат на тонну аммиака, по 

этой причине разработки, направленные на даль-

нейшее снижение энергоемкости не имеют смыс-

ла. Единственным способом снижения издержек 

производства на единицу продукции является 

увеличение единичной мощности агрегатов. Это 

позволяет снизить удельные капитальные затраты, 

а следовательно, и условно-постоянные  расходы  

на  20 – 30 %  и позволяет создать агрегаты еди-

ничной мощностью 1 млн.т. в год и более аммиака 

[3]. Увеличение единичной мощности агрегатов, 

модернизация технологии, несомненно, потребует 

и разработки новых, более совершенных катали-

заторов производства аммиака. 

Рост экономики индустриальных стран в 

значительной степени определяется уровнем раз-

вития науки и технологии в области катализа, по-

скольку более 70% процессов в современных хи-

мической, нефтеперерабатывающей и нефтехими-

ческой отраслях промышленности являются ката-

литическими. Качество и ассортимент выпускае-

мых катализаторов относятся к основным техно-

логическим факторам, определяющим эффектив-

ность практически любых химических и смежных 

производств. Чтобы оценить вклад каталитиче-

ских процессов в развитие экономики, достаточно 

отметить, что в США на их базе производится до 

30% валового национального продукта. В России 

эта величина составляет около 15 % [4].  

Дальнейшее повышение эффективности 

основных отраслей химической промышленности 

связано с разработкой и внедрением новых ката-

лизаторов и каталитических процессов. Приори-

тетными направлениями в области промышленно-

го катализа являются: 

- разработка катализаторов и каталитических тех-

нологий новых поколений для углубленной пере-

работки углеводородного сырья; 

- создание новых установок получения синтез-газа 

и водорода, в проектах которых предусматривает-

ся снижение в 2 – 4 раза капитальных затрат и на 

30-40 % текущих затрат на производство по срав-

нению с действующими установками [5].  

Разработка нового катализатора требует 

глубокого понимания природы и механизма хи-

мических превращений. Соответственно, развитие 

наукоемкого производства позволяет достигнуть 

высоких технико-экономических показателей, та-

ких как высокий технический уровень, низкие 

энерго- и материалоемкость, рациональное ис-

пользование сырьевых ресурсов, снижение стои-

мости выпускаемой продукции [5-8]. 

В последние годы, в связи с усиливаю-

щимся интересом к водородной энергетике, воз-

росла потребность в катализаторах и сорбентах, 

применяемых в производстве водорода и водород-

содержащих газов методом конверсии углеводо-

родного сырья. 

К методам приготовления катализаторов 

предъявляется ряд требований: они должны обес-

печивать получение катализаторов, обладающих 

заданными химическим и фазовым составом, ве-

личиной удельной поверхности и оптимальной 

пористой структурой; быть возможно простыми и 

экономичными. Кроме того, процесс приготовле-

ния должен гарантировать химическую безвред-

ность для окружающей среды [8-10]. 

КОНВЕРСИЯ МОНООКСИДА УГЛЕРОДА  

ВОДЯНЫМ ПАРОМ 

Каталитическая конверсия монооксида уг-

лерода является составной частью процесса полу-

чения водорода в промышленности на основе 
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природного газа. В связи с ростом производства 

водорода для синтеза аммиака и других целей 

роль этой реакции в химической промышленности 

возрастает [11]. 

Конверсия монооксида углерода протекает 

согласно уравнению реакции: 

СО + Н2О  СО2 + Н2; Н°298 = –41 кДж/моль (1) 

В современных схемах производства ам-

миака остаточный монооксид углерода гидриру-

ется с образованием метана, а также других орга-

нических соединений, которые накапливаются в 

циркуляционном газе и удаляются на стадиях 

продувок вместе с водородом, азотом и аммиаком. 

Чем больше в реакционном газе остается СО, тем 

больше водорода расходуется на его гидрирова-

ние и тем выше потери азотоводородной смеси, 

удаляемой на стадиях продувок [10]. 

В крупных агрегатах производства аммиа-

ка осуществляется глубокая конверсия до оста-

точной концентрации монооксида углерода 0,2–

0,5% [11,12]. При этом с уменьшением концен-

трации СО на 0,1% количество продувочных газов 

снижается примерно на 10 %, а производитель-

ность по аммиаку увеличивается на 0,7-1 % [10]. 

Конверсия монооксида углерода является 

обратимой и экзотермической реакцией, и, со-

гласно правилу Ле Шателье, она протекает тем 

полнее, чем ниже температура (изменение давле-

ния влияния практически не оказывает). Степень 

конверсии СО можно повысить также за счет уве-

личения содержания водяного пара в реакционной 

смеси или удалением диоксида углерода из кон-

вертированного газа [10]. 

Гомогенная газовая реакция конверсии 

монооксида углерода водяным паром даже при 

высоких температурах (до 1000 °С) протекает 

крайне медленно. Для увеличения скорости реак-

ции в промышленности применяют катализаторы.  

В современных аммиачных агрегатах кон-

версию монооксида углерода проводят в две сту-

пени под давлением 2-3 МПа [12-14]. На первой 

ступени на железохромовом (среднетемператур-

ном) катализаторе конвертируется большая часть 

монооксида углерода и на этой ступени темпера-

тура повышается от 320 – 380°С на входе в аппа-

рат и до 400–450°С  на выходе из него. Теплота 

реакции используется в котлах-утилизаторах для 

получения водяного пара. Вторую (низкотемпера-

турную) стадию осуществляют на медьсодержа-

щем катализаторе при 200 – 250°С, и поскольку 

здесь перерабатывается незначительное  количе-

ство  СО,  температура в слое катализатора повы-

шается всего на 15 – 20°С. Нижний температур-

ный предел ограничен точкой росы (180 – 190°С в 

условиях работы рассматриваемых агрегатов), так 

как конденсация влаги на низкотемпературном 

катализаторе приводит, как правило, к его разру-

шению [14,17]. 

Необходимость применения двухстадий-

ной схемы в действующих агрегатах связана с 

тем, что рабочая температура конвертируемой 

парогазовой смеси, подаваемой на первую сту-

пень, лимитируется активностью железохромовых 

катализаторов (с уменьшением температуры ката-

литическая активность снижается). Использова-

ние только медьцинкалюминиевых катализаторов 

невозможно из-за их спекания и потери активно-

сти в ходе длительной эксплуатации при повы-

шенных температурах (300 – 350 °С). На второй 

ступени снижение температуры перед подачей на 

медьсодержащие катализаторы, как уже указано 

выше, ограничено точкой росы для парогазовой 

смеси под давлением 3 МПа. 

Организация процесса конверсии моноок-

сида углерода в одну стадию возможна путем 

проведения реакции в реакторе с твердым мелко-

дисперсным катализатором [12]. 

В середине прошлого столетия на ряде за-

водов осуществлялась одноступенчатая конверсия 

монооксида углерода при 500 – 600°С с использо-

ванием высокотемпературного железомагниевого 

катализатора. При проведении процесса в этих 

условиях даже при большом расходе водяного 

пара в конвертированном газе остается 3–4% не-

прореагировавшего СО [18-20]. 

В настоящее время также ведутся разра-

ботки вариантов проведения процесса паровой 

конверсии СО в одну стадию, ибо аппаратурное 

оформление традиционного процесса паровой 

конверсии СО довольно громоздкое, так как ис-

пользуется большое количество катализатора. 

Компактная аппаратура особенно нужна при по-

лучении водорода для топливных элементов [9]. В 

качестве одного из вариантов предложено осуще-

ствлять паровую конверсию СО в одну стадию, 

обеспечивая непрерывный съем тепла путем обес-

печения определенного температурного профиля 

вдоль слоя катализатора, например, в трубчатом 

аппарате с противоточным движением теплоноси-

теля. Для указанного процесса, наряду с традици-

онными, могут быть использованы и катализато-

ры, в которых активные компоненты нанесены на 

подложки различной геометрической формы. На-

пример, в качестве носителей заявлены монолиты, 

металлические соты, металлические пены, пла-

стины, теплообменные платы для катализаторов 

на основе благородных металлов (Pt, Pd, Rh, Ir) в 

сочетании с легковосстанавливающимися оксида-

ми таких металлов как Ge, Ti, V, Mn, а также 

Al2O3, SiO2, TiO2, оксидами РЗЭ или цеолитами. 
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КАТАЛИЗАТОРЫ КОНВЕРСИИ МОНООКСИДА 

УГЛЕРОДА 

В качестве основных компонентов катали-

заторов для конверсии монооксида углерода ис-

пользуют оксиды железа и меди. Кроме того, в 

состав катализатора вводят промотирующие до-

бавки: соединения хрома, марганца, калия, свинца 

и другие [11,12-16]. 

Для железохромовых катализаторов, вы-

пускаемых разными производителями, химиче-

ский состав и методы их приготовления весьма 

близки, но для низкотемпературных катализато-

ров они существенно различаются. Содержание 

меди (в пересчете на CuO) меняется в пределах от 

25 до 50 %. 

В бывшем СССР низкотемпературные 

катализаторы выпускались под марками НТК-4 

и НТК-8 [15]. Фирма АО «Алвиго» выпускает  

Al-Zn-Cu  катализатор СНК-2 [20]. 

В промышленных катализаторах в исход-

ном состоянии медь находится в виде оксида или 

соединений шпинельного вида. При восстановле-

нии образуется значительное количество металли-

ческой меди. Найдены корреляции между катали-

тической активностью, дисперсностью металличе-

ской меди и величиной медной поверхности [21-

25]. Было сделано предположение, что ответст-

венной за каталитическую активность является 

нольвалентная медь в мелкодисперсном состоя-

нии. Поэтому медь должна быть хорошо застаби-

лизирована, чтобы не рекристаллизовываться во 

время эксплуатации. С этой целью в контакты 

вводятся стабилизирующие добавки. Высокой ак-

тивностью обладают катализаторы, в которых 

размер кристаллов меди составляет (80-150)∙10
-8

 м 

[20-26]. 

Роль стабилизирующих добавок выполня-

ют оксиды цинка, хрома, алюминия, магния, тита-

на и др., хорошими стабилизаторами являются 

также соединения шпинельного типа; высокой 

устойчивостью обладает медь, входящая в состав 

твердого раствора со стабилизирующим компо-

нентом. Необходимо, чтобы стабилизирующие 

добавки были устойчивы и не рекристаллизовы-

вались в процессе конверсии. 

В работах [9,27,28] исследованы различ-

ные модифицирующие добавки: Al к Cu-Zn со-

единению и Al, Mn, Cr, V, Fe, La к соединениям, 

содержащим только медь. Они направлены, в ос-

новном, на получение термостабильного катали-

затора. Авторы работы [28] провели сравнитель-

ные испытания катализаторов CuAl2O4, CuMn2O4 

со структурой шпинели и катализаторов Cu-Zn-Al, 

Pt/Al2O3. Установлено, что CuMn2O4 проявляет 

высокую активность и при температурах более 

225°С его активность сравнима с активностью Cu-

Zn-Al катализатора. Катализатор CuAl2O4 оказался 

существенно менее активным и только при темпе-

ратуре более 300°С достигал активности Cu-Zn-Al 

катализатора. Катализатор Pt/Al2O3 оказался наи-

менее активным. 

С этой точки зрения, наилучшей добавкой 

является оксид алюминия. Кроме того, при выбо-

ре добавок следует исходить из того, чтобы они 

связывали вредные примеси газа, защищая тем 

самым активный компонент от отравления. Такую 

роль в НТК играет ZnO, который поглощает со-

единения серы и хлора. Небольшие количества 

оксида хрома, помимо стабилизирующего дейст-

вия, повышают прочность катализатора. Согласно 

[29,30], высокую удельную каталитическую ак-

тивность при низкой температуре (200 – 250°С) в 

реакции конверсии оксида углерода проявляют 

смешанные хромиты меди, в которых в результате 

восстановления Cu(II) переходит в Cu(I), остава-

ясь в решетке шпинели, и высокая активность ка-

тализатора связывается с ионами Cu
1+

, находящи-

мися в определенном координационном окруже-

нии. 

Исследования каталитических свойств со-

единений со структурой шпинели – хромитов, 

ферритов, алюминатов меди и их твердых раство-

ров в процессе паровой конверсии монооксида 

углерода показали их достаточно высокую ката-

литическую активность [29,30].  

Методами ЭПР [31-34], ЭС [35-37], РФЭС 

[38] и ИКС [39-40] показано, что в медьсодержа-

щих катализаторах, в зависимости от состава «ма-

теринских» соединений, условий приготовления и 

температуры прокаливания можно обнаружить, по 

крайней мере, 4 типа координационных сфер иона 

меди: для изолированных ионов координация из-

меняется от искаженной октаэдрической до окта-

эдрической; для линейных пар ионов – от плоско-

квадратной до октаэдрической. В низкотемпера-

турных образцах, по мере повышения содержания 

меди, данные ЭПР и ЭС свидетельствуют о появ-

лении ассоциатов ионов меди с почти плоско-

квадратным окружением кислородом, что говорит 

об образовании кластеров состава CuOx [31, 41]. 

Таким образом, медьсодержащий катали-

затор представляет анионно-модифицированный 

раствор ионов меди или других металлов, высту-

пающих в роли активного компонента, в матрице 

соответствующих оксидов [46]. В условиях про-

ведения процесса медная составляющая восста-

навливается и образует на поверхности кластеры 

металлической меди, эпитаксиально связанные с 

фазой твердого раствора [36,37]. Причем, за счет 

взаимодействия с носителем оксидно-медный 
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компонент не восстанавливается полностью до 

металла и участвует в окислительно-восстанови-

тельном цикле, где реакционная среда препятст-

вует кристаллизации фазы металлической меди. 

Следовательно, можно утверждать, что 

однозначных данных о том, что является актив-

ным компонентом катализатора, в литературе не 

имеется. Можно полагать, что и металлическая 

медь, и медь, находящаяся в решетке шпинели, 

вносят свой вклад в каталитическую активность. 

СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ КАТАЛИЗАТОРОВ  

ДЛЯ ПРОЦЕССА НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ  

КОНВЕРСИИ МОНООКСИДА УГЛЕРОДА  

В ПРОИЗВОДСТВЕ АММИАКА 

Анализ литературных данных показал, что 

на эксплуатационные свойства сложных много-

компонентных каталитических систем, которыми 

являются медьсодержащие оксидные катализато-

ры, существенное влияние оказывает способ при-

готовления [41-45]. Поскольку в процессе форми-

рования катализатора наблюдаются значительные 

изменения в его фазовом составе, основная функ-

ция способа приготовления заключается в синтезе 

определенной химической структуры, проявляю-

щей активность в той или иной реакции. В част-

ности, методы получения медьсодержащих ок-

сидных катализаторов ориентированы на форми-

рование гомогенной фазы с равномерным распре-

делением меди и цинка, из которой в условиях 

промышленной эксплуатации формируется актив-

ный компонент [45-47]. 

Производство катализаторов может быть 

организовано на основе различных методов 

[19,42,43], каждый из которых имеет свои пре-

имущества и недостатки. При этом каждый ката-

лизатор отличается от других особенностями тех-

нологии синтеза и часто невозможно отнести его к 

тому или иному классу. В работе [40], в зависимо-

сти от метода приготовления выделяются три 

классических способа приготовления катализато-

ров – пропитка носителя соединениями активного 

компонента, соосаждение и смешение компонен-

тов катализатора. 

Соосажденные катализаторы характери-

зуются тем, что гомогенизация компонентов в них 

происходит под действием постороннего вещества 

– осадителя. Совместное осаждение, как метод 

синтеза, дает наилучшее взаимодействие между 

компонентами и наиболее воспроизводимые ре-

зультаты, но в то же время является самым гряз-

ным в экологическом плане, так как в процессе 

синтеза катализатора неизбежно образуются зна-

чительные количества сточных вод. Например, 

технологический процесс получения катализатора 

СНК-2 включает в себя совместное осаждение 

раствора азотнокислых солей меди, цинка и алю-

миния раствором карбоната натрия при постоян-

ных значениях рН и температуры осаждения, от-

мывку полученного осадка от нитрата натрия с 

последующей термообработкой [20]. 

Метод нанесения активного компонента на 

носитель характеризуется адсорбционным или 

слабым химическим взаимодействием носителя и 

активного компонента и не приводит к образова-

нию объемной фазы. В результате этого можно 

получать контакты с низкой концентрацией ак-

тивного компонента, что широко применяется в 

промышленности для синтеза катализаторов из 

дорогостоящего сырья. Известны нанесенные 

медьсодержащие катализаторы, в которых в каче-

стве носителя обычно используются цинкалюми-

ниевая шпинель [47,48], алюминаты кальция [49], 

алюмосиликатные соединения, активированный 

уголь [50], а также фосфат кальция [51]. 

Кроме указанных методов, в настоящее 

время известны попытки нетрадиционного синте-

за медьсодержащих катализаторов, например, ме-

тод сплавления компонентов (медь, цинк, алюми-

ний), причем алюминий частично удаляется при 

выщелачивании; получение медьцинкалюминие-

вых катализаторов путем быстрого испарения 

водных растворов солей в среднетемпературной 

плазме [52] с последующим таблетированием по-

рошка. 

Разработаны методы электрохимического 

синтеза в солевых расплавах каталитической сис-

темы нового класса для реакции конверсии СО 

водяным паром на базе композиции Mo2C/Mo. 

Показано, что эта система, полученная при разря-

де карбонат-ионов на молибденовой подложке 

или при совместном восстановлении электроак-

тивных частиц MoO4
2-

 и CO3
2-

, имеет, по утвер-

ждению авторов, каталитическую активность вы-

ше на один или три порядка, соответственно, чем 

объемная фаза Mo2C и промышленный катализа-

тор Cu-ZnO-Al2O3 [53,54]. Однако данный катали-

затор разработан для автомобильных топливных 

процессов и не предназначен для использования в 

агрегатах синтеза аммиака. 

Отличительная особенность метода сме-

шения компонентов катализатора состоит в том, 

что взаимодействие ингредиентов происходит не-

посредственно между собой и обусловлено хими-

ческим сродством исходных компонентов. Взаи-

модействие между ингредиентами в данном мето-

де имеет типичный гетерогенный характер и ос-

ложнено диффузионными процессами с высокими 

градиентами по концентрации в слое реакции. По-

этому, даже в пределах одного метода, на актив-
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ность катализатора может влиять очень большое 

число факторов, что ведет к невоспроизводимым 

результатам при переходе от лабораторного к 

промышленному синтезу катализатора. 

Многие исследователи наиболее перспек-

тивным считают метод смешения ввиду того, что 

к катализаторам предъявляются повышенные тре-

бования по стабильности, устойчивости к ядам, 

механической прочности. Этим требованиям, в 

большей мере, удовлетворяют композиции, 

имеющие высокие концентрации активного ком-

понента. Кроме того, метод смешения характери-

зуется относительной экологической чистотой, 

простотой технологического оформления и высо-

кой производительностью [16,50]. Следует отме-

тить, что большая часть катализаторов, внедряе-

мых в последние годы в промышленность, отно-

сится именно к классу "смешанных" систем. 

Дальнейшее развитие классических спосо-

бов синтеза оксидных катализаторов в настоящее 

время реализуется в разработке и внедрении ком-

бинированных методов, которые по технологиче-

скому построению аналогичны схемам получения 

смешанных катализаторов. К ним относятся схе-

мы, в рамках которых можно выделить различные 

способы гомогенизации ингредиентов: химиче-

ские, физические, механические. Химические ме-

тоды позволяют получать соединения стехиомет-

рического состава и достигать высоких степеней 

распределения активного компонента. Два других 

метода формируют соединения с высокой степе-

нью искажений структуры, которые, в большин-

стве случаев, проявляют более высокую каталити-

ческую активность. Таким образом, в рамках ком-

бинированного метода возможно осуществлять 

гомогенизацию активного компонента химиче-

ским путем, когда взаимодействие обусловлено 

образованием труднорастворимых соединений, 

реакцией нейтрализации и др.; физическим, когда 

распределение активного компонента происходит 

в результате совместного осаждения, кристалли-

зации и др.; механическим путем – при интенсив-

ном размоле, истирании. Совмещение различных 

приемов гомогенизации позволяет добиваться 

значительного повышения активности и селек-

тивности. 

В промышленности опробованы комбини-

рованные методы «смешения-осаждения», «амми-

ачно-карбонатная технология» [47]. Сюда же 

можно отнести и катализаторы, полученные с ис-

пользованием щавелевой кислоты (НТК-8) Так, 

алюмоцинкмедный катализатор состава СНМ-1 

можно получить двумя способами. Первым спо-

собом катализатор готовили смешением аммиач-

но-карбонатных растворов меди и цинка и гидро-

ксида алюминия с последующим нагреванием 

смеси до температуры 65 – 85°С и перемешивани-

ем до полного удаления аммиака. Далее получен-

ную суспензию смешивали со щавелевой кисло-

той, затем сушили при температуре 80–110°С, 

прокаливали при 300 – 350°С и таблетировали. С 

помощью второго способа катализатор готовили 

смешением 60%-х растворов азотнокислых солей 

металлов со щавелевой кислотой при температуре 

60 – 80°С. Полученную катализаторную массу 

подвергали термообработке, как и в первом слу-

чае, и далее формовали в таблетки [37]. Предло-

жены катализаторы, в состав которых в качестве 

структурообразующего компонента входят алю-

минаты кальция (талюм), отличающиеся от медь-

цинк-алюминиевых композиций более высокими 

эксплуатационными параметрами [55]. 

Известен метод получения катализатора с 

использованием термического осаждения меди на 

носитель [59], где в качестве носителя использо-

вали оксид алюминия, гидроксид алюминия, ок-

сид магния, оксид цинка.  

Использование механической активации в 

существующих технологиях является примером 

применения двух методов гомогенизации. В ре-

зультате химической реакции достигается высокая 

степень распределения, а применение интенсив-

ных механических воздействий приводит к фор-

мированию дефектной структуры с высокой кон-

центрацией активных центров на поверхности и в 

объеме [56-58]. Катализаторы, полученные по ме-

ханохимической технологии, можно подразделить 

на две группы: непосредственно механохимиче-

ски синтезированные и полученные при использо-

вании механохимической активации как одной из 

стадий традиционных методик приготовления. 

Систематические исследования по приме-

нению механической активации для приготовле-

ния катализаторов выполнены в Ивановском хи-

мико-технологическом университете. В этих ис-

следованиях решалась проблемы синтеза катали-

заторов на основе оксидов железа, меди, магния 

[59-67]. 

Механическая активация твердых тел, не-

смотря на имеющее место релаксационные явле-

ния, вызывает в них устойчивые изменения, осо-

бенно в структуре поверхностного слоя твердых 

частиц. Глубина разупорядочивания используется 

при этом для объяснения механической активации 

и связанной с этим повышенной реакционной 

способности. Касаясь приготовления катализато-

ров, подведенная энергия должна быть наиболее 

эффективно израсходована на проведение желае-

мого синтеза, чтобы требуемый фазовый состав 

был образован в необходимых соотношениях, а 
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сам процесс протекал с достаточной скоростью. 

Введение ПАВ в цинкхроммедную катали-

заторную массу, подвергнутую механохимиче-

ской обработке, обусловливает увеличение разме-

ра поверхности по сравнению с образцами, обра-

ботанными в отсутствие ПАВ, и очень сильное – 

по сравнению с промышленными катализаторами. 

Кроме того, увеличивается термостойкость ката-

лизатора [68,69]. Использование механохимиче-

ской технологии при приготовлении медьсодер-

жащих катализаторов конверсии оксида углерода 

позволило существенно повысить их прочность и 

активность в этой реакции (табл. 1). 

Таблица 1 

Физико-химические и каталитические свойства цинкхроммедных образцов, полученных в условиях меха-

нохимической обработки и промышленным методом [68] 

Table 1. Physical-chemical and catalytic properties of zinc-chromium-copper samples obtained with the mechani-

cal-chemical treatment and industrial method 

Условия приготовления 
Sуд., 
м

2
/г 

Общая 

порис-

тость, % 

Средний 

радиус 

пор, Å 

Механичес-

кая проч-

ность, МПа 

Активность 

Остаточное со-

держание СО  

на выходе, % 

Степень превра-

щения, % 

200°С 240°С 200°С 240°С 

Промышленный НТК-4 45 33,0 61 17,0 1,0 0,4 94,4 97,8 

Обработка в гомогенизато-

ре без ПАВ 
55 37,0 48 20,0 0,4 0,3 97,8 98,3 

То же с добавкой ПАВ 65 45,0 55 30,0 0,3 0,2 98,3 98,9 

Коллоидная мельница с 

ПАВ 
65 39,0 44 24,0 0,2 0,1 98,9 99,4 

 

В работе [63] предложено проведение син-

теза оксидов и катализаторов в контролируемых 

газовых средах путем механической обработки 

порошков металлов паро-аммиачно-кислородно-

углекислотной смесью. 

Таким образом, анализ литературных дан-

ных свидетельствует, что прогресс в области экс-

плуатационных характеристик катализаторов 

многие авторы связывают с совершенствованием 

их технологии приготовления. Однако, ближай-

шая перспектива развития технологии приготов-

ления катализаторов связана с внедрением и раз-

работкой новых, неординарных способов получе-

ния и сокращением стадийности процесса. 

СОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ ПРОЦЕССА  

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ КОНВЕРСИИ СО 

Практика эксплуатации крупнотоннажных 

агрегатов производства аммиака показала, что в 

процессе работы активность используемых ката-

лизаторов постоянно снижается. Особенно это 

имеет место в процессе конверсии оксида углеро-

да, который проводится в две стадии: среднетем-

пературная и низкотемпературная. Катализаторы 

среднетемпературной конверсии СО работают 

достаточно стабильно. Активность же низкотем-

пературного катализатора с увеличением срока 

эксплуатации заметно уменьшается. В результате 

этого, остаточная концентрация монооксида угле-

рода увеличивается от 0,2–0,3% до 0,5–0,6% и бо-

лее. А каждая десятая доля процента непрореаги-

ровавшего оксида углерода эквивалентна потере 

мощности агрегата на 1,0–1,5%. Существенный 

вклад в дезактивацию низкотемпературного ката-

лизатора вносит его отравление каталитическими 

ядами, главным образом соединениями серы и 

хлора. Таким образом, основная проблема стадии 

низкотемпературной конверсии СО это поиск ак-

тивного, стабильного, селективного катализатора 

с продолжительным сроком эксплуатации. Селек-

тивность низкотемпературного катализатора оп-

ределяется его способностью подавлять реакции 

образования побочных органических продуктов: 

метанола, аммиака, аминов, альдегидов, формиа-

тов. Наличие данных продуктов подтверждается 

хроматографическим анализом газовой фазы по-

сле низкотемпературного катализатора и техноло-

гического конденсата на выходе из сепараторов. 

Кроме того, выполненные термодинамические 

расчеты подтверждают возможность образования 

побочных продуктов на стадии низкотемператур-

ной конверсии монооксида углерода. Расчеты хи-

мических равновесий позволяют оценить вероят-

ность образования различных соединений в ши-

роком интервале температур и давлений. В произ-

водстве аммиака, на стадии конверсии оксида уг-

лерода водяным паром химические процессы про-

текают в газовой фазе, поэтому на базе термоди-

намических данных разработана программа рас-

чета химического равновесия набора газовых ре-

акций. Для описания материального баланса меж-

ду участниками превращений с целью последую-

щего моделирования термодинамики сложных 

равновесных систем использован метод матрич-
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ной алгебры. Атомная матрица анализируемой 

системы включала как исходные компоненты га-

зовой смеси, так и продукты реакции. Используя 

стехиометрическую матрицу, можно записать ряд 

реакций (табл. 2). Термодинамический анализ хи-

мических процессов, протекающих на стадии кон-

версии СО указывает на возможность образования 

аминов и формиатов путем непосредственного 

взаимодействия Н2 и N2 с СО и СО2. 

Таблица 2 

Термодинамика реакции в процессе конверсии СО (t=240°С) 

Table 2. Thermodynamics of reaction during the conversion of СО (t=240°С) 

№ Реакции 
ΔrHт

30 атм
, 

кДж/моль 

ΔrQт
30 атм

, 

кДж/моль 

Кт
30 атм

, 

кДж/моль 

1 СО+Н2О=СО+Н2 -38,97 -20,8 131,1 

2 0,5N2+1.5H2=NH3 -50.53 7.26 0.18 

3 2H2+CО+CH3OH -100.0 26.77 1.9∙10-3 

4 5H2+N2+4CO=2CO2+2CH3NH2 -219.85 -1.73 1.5 

5 H2+CO2=HCOOH 8.02 70.6 6.5∙10-8 

6 2H2+2CO=HCOOCH3 -138.3 59.32 9.1∙10-7 

Примечание: ΔrHт
30 изменение энтальпии соответствующей реакции при 513К и давлении 3,0 МПа; ΔrQт

30изменение 

энергии Гиббса при температуре 513К и давлении 3,0 МПа; Кт 
30 константа равновесия соответствующей реакции при 

температуре 513К и давлении 3,0 МПа; 

Nore: ΔrHт
30 change in an enthalpy of appropriate reaction at 513 K and pressure of 3.0 MPa; ΔrQт

30 change in Gibbs energy at 

513 K and pressure of 3,0 MPa; Кт 
30 equilibrium constant of appropriate reaction at 513 K and pressure of 3,0 MPa 

 

Результаты термодинамических расчетов 

свидетельствуют, что, наряду с основной химиче-

ской реакцией конверсии монооксида углерода 

водяным паром, возможно протекание побочных 

процессов. Равновесный состав газовой смеси был 

рассчитан  исходя из условия минимума энергии 

Гиббса. Результаты расчета равновесного состава 

продуктов рассмотренных реакций свидетельст-

вуют, что равновесная концентрация убывает в 

следующем порядке:  

NH3>CH3OH>CH3NH2>HCOOH>HCOOCH3 

В качестве побочных соединений на низ-

котемпературном катализаторе, в основном, обра-

зуются аммиак и метанол, которые при достаточ-

ном охлаждении, в большей степени, переходят в 

конденсат, а несконденсированная часть остается 

в газе, поступающем на стадию очистки от СО 

(рис. 1). При этом содержание аммиака в конден-

сате может достигать 62 %, а в газовой фазе после 

конденсации 71 % от общего содержания приме-

сей, количество метанола составляет, соответст-

венно, 27 и 36 %. На долю аминов и формиатов 

остается 0,5-1,5 %.  

Метанол образуется в результате взаимо-

действия оксида и диоксида углерода с водоро-

дом. В литературе показано, что муравьиная ки-

слота может появляться при окислении метанола 

на медьсодержащих катализаторах. Кроме того, 

существует еще один вариант этого процесса. Это 

образование метилформиата путем дегидрирова-

ния метанола. Образующийся на катализаторе 

НТК метанол вступает в реакцию с содержащимся 

в технологическом газе аммиакатом с образовани-

ем простых аминов. 

 
Рис. Содержание примесей в газовой фазе (а) и конденсате 

(б) в системе крупного агрегата синтеза аммиака: 1 – NH3;  

2 – CH3OH; 3 – формиаты; 4 – амины 

Fig.. The impurity content in a gas phase (a) and in a condensate 

(b) in a system of large unit of ammonia synthesis: 1 – NH3;  

2 – CH3OH; 3 – formates, 4 – amines 

 

Таким образом, в настоящее время одним 

из важнейших направлений совершенствования 

низкотемпературных катализаторов конверсии СО 
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является повышение их селективности. Известно, 

что для снижения выхода метанола в процессе 

конверсии могут быть использованы катализато-

ры, содержащие добавки оксидов щелочных ме-

таллов [70,71]. В работе исследовано влияние до-

бавок CsNO3 и СsCOOH, вводимых на разных 

стадиях приготовления катализатора низкотемпе-

ратурной конверсии оксида углерода водяным 

паром в водород на его каталитические и физико-

химические свойства. Образцы Cu-Zn-Al катали-

затора готовили осаждением из растворов нитрат-

ных солей сульфидом натрия с последующим до-

бавлением порошкообразного γ-Al2O3. Показано, 

что добавки 1 % Cs в виде нитратов или формиата 

позволяют снизить активность катализатора в ре-

акции образования метанола в 2,5 – 3 раза. 

Метод механохимического синтеза позво-

ляет использовать различные источники сырья, 

сократить стадийность производства и повысить 

его экологичность за счет снижения количества 

использованной воды. 

Поскольку непосредственный механохи-

мический синтез (МХС) катализаторов из оксидов 

металлов затруднен и является непригодным для 

промышленного использования, необходимо ис-

следовать МХС катализатора через промежуточ-

ные соединения меди и цинка [71]. Установлено, 

что при твердофазном взаимодействии оксидов 

меди и цинка с карбонатом аммония протекает 

синтез кристаллических соединений углекислых 

аммиакатов металлов: 

CuO+(NH4)2CO3→CuCO3∙2NH3+H2O 

ZnO+(NH4)2CO3→ZnCO3∙NH3+H2O+NH3 

В условиях механической активации часть 

карбонатов аммония разлагается: 

(NH4)2CO3=CO2+2NH3+H2 

Термическая обработка системы, состоя-

щей из аммиакатов меди и цинка, приводит к об-

разованию смеси индивидуальных оксидов меди и 

цинка, обладающих низкой каталитической ак-

тивностью. Поэтому на втором этапе стадии сме-

шения систему подвергают гидротермальной об-

работке при температуре 60–100 °С. При этом 

происходит постоянное удаление аммиаката и уг-

лекислого газа, разрушение аммиакатов и образо-

вание гидроксокарбонатного соединения меди и 

цинка со структурой природного минерала аури-

хальцита: 

5CuCO3∙2NH3+5ZnCO3∙NH3+6H2O → 

→ (CuZn)5(CO3)(OH)6+15NH3+8CO2+2.5O2 

Таким образом, синтез двойных солей 

гидроксокарбонатов меди и цинка при взаимодей-

ствии оксидов металлов с карбонатом аммония 

реализуется в два этапа. На первом происходит 

образование аммиакатов меди и цинка, на втором 

– в ходе процесса МХС углекислые аммиакаты 

меди и цинка при обработке паром образуют ау-

рихальцит. При этом возможна также гидратация 

γ-Al2O3 и его взаимодействие с гидроксокарбона-

том меди и цинка. 

Термолиз полученного гидроксокарбонат-

ного соединения приводит к формированию высо-

кодисперсной оксидной композиции с распреде-

лением ионов меди в виде двухмерных кластер-

ных образований, находящихся в структуре окси-

да цинка. Исследование процесса разложения 

гидроксокарбоната меди и цинка с помощью ме-

тодов термогравиметрического анализа и ИК-

спектроскопии показывает, что процесс протекает 

в две стадии с выделением СО2 и Н2О и заверша-

ется при 400 °С: 

(CuZn)5(CO3)2(OH)6+γ-Al2O3+Me2O3+2.5O2 →  

→ 5CuO∙5ZnO∙ γ-Al2O3∙ Me2O3+2CO2+3H2O, 

где Me2O3 – La2O3, СeO2 или Sm2O3. 
Таблица 3 

Влияние промотирующих добавок на активность и селективность катализаторов 

Table 3. Effect of promoting additives on the activity and selectivity of catalysts  

Состав, % 

Активность Содержание примесей в конденсате, мг/л 

Константа 

скорости, 

см
3
/г∙с 

спирты формиаты ацетаты 

1.CuO-52;ZnO-32;Al2O3-16 53.7 17.2 1.64 1.07 

2. CuO-42;ZnO-42;Al2O3-15;La2O3-1 54.7 3.44 1.13 0.88 

3. CuO-42;ZnO-42;Al2O3-15;СeO2-1 55.4 2.51 1.34 0.77 

4. CuO-42;ZnO-42;Al2O3-15;Sm2O3-1 56.25 2.02 1.02 0.73 

 

Результаты испытаний образцов с добав-

ками лантаноидов показали, что их введение 

практически не влияет на величину каталитиче-

ской активности, которая оценивалась по величи-

не константы скорости реакции конверсии СО и 

находится в пределах 53,7-56,5 см
3
/г∙с (табл. 3). 

Анализ экспериментальных данных позволяет 

также заключить, что введение в состав  Al-Zn-Cu 

систему оксидов лантана, церия и самария позво-

ляет уменьшить содержание нежелательных орга-

нических примесей в конденсате в 5-6 раз. Значи-

тельное увеличение селективности наблюдается и 

при введении в состав катализатора оксидов ще-

лочных металлов [73]. 
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ВЫВОДЫ 

На основании рассмотренных в обзоре ис-

следований можно утверждать, что увеличение 

единичной мощности агрегатов синтеза аммиака, 

снижения их энергоемкости, модернизация техно-

логий потребует разработки новых, более совер-

шенных катализаторов производства аммиака. 

Показана важная роль и значение стадии низко-

температурной конверсии СО в производстве ам-

миака. Наиболее перспективными катализаторами 

для процесса низкотемпературной конверсии СО 

являются промотированные Cu-Zn-Al катализато-

ры. Установлено существенное влияние способа 

приготовления на физико-химические характери-

стики катализаторов низкотемпературной конвер-

сии оксида углерода. Показана перспективность 

использования аммиачно-карбонатной технологии  

в сочетании с механохимической активацией для 

производства медьсодержащих контактов. Сделан 

вывод о необходимости повышения селективно-

сти катализатора за счет введения промотирую-

щих добавок в виде оксидов щелочных металлов и 

соединений лантаноидов. 
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ОСОБЕННОСТИ ДИАЗОТИРОВАНИЯ ПРОИЗВОДНЫХ 6-АМИНО-2-(2-ГИДРОКСИФЕНИЛ)-

7-ХЛОР-2Н-БЕНЗОТРИАЗОЛ-4-КАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ 

(Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева) 
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Изучены особенности диазотирования производных 6-амино-2-(2-гидроксифенил)-

7-хлор-2Н-бензотриазол-4-карбоновой кислоты. Путем дальнейших превращений синте-

зированных диазосоединений получены новые производные 2-(2-гидроксифенил)-2Н-

бензотриазол-4-карбоновой кислоты. 

Ключевые слова: 2-(2-гидроксифенил)-2Н-бензотриазол-4-карбоновая кислота, диазотирова-

ние, нитрование, превращения диазосоединений 

Замещенные 6-амино-2-(2-гидроксифенил)-
7-хлор-2Н-бензотриазол-4-карбоновой кислоты 
обладают физико-химическими свойствами, обу-
словливающими возможность их практического 
применения. В частности, наличие внутримолеку-
лярной водородной связи (ВМВС) между о-гид-
роксилом фенильного ядра и азольным фрагмен-
том в ряде случаев придает им свойства УФ-аб-
сорберов и светостабилизаторов [1]. Сила ВМВС 
в значительной степени изменяется при введении 
различных заместителей, что влияет на длины 
волн поглощения и испускания [2]. Кроме того, 
замещенные 2-(2-гидроксифенил)-2Н-бензотриазо-
ла обладают свойствами лигандов [3], а наличие 
карбоксильной группы в положении 4 гетероаро-
матического фрагмента, как показано для анало-
гичных соединений ряда нафталина, способствует 
образованию дополнительной связи с металлом, 
что приводит к существенному изменению их 
электронных спектров поглощения и увеличивает 
прочность координационных соединений [4]. 
Данное свойство обусловливает интерес к подоб-
ным соединениям как к потенциальным оптиче-
ским сенсорам на катионы металлов [5]. 

С целью расширения ряда производных  
2-(2-гидроксифенил)-2Н-бензотриазол-4-карбоно-
вой кислоты нами были исследованы особенности 
диазотирования 6-амино-2-(2-гидроксифенил)-7-
хлор-2Н-бензотриазол-4-карбоновой кислоты (1), 
которую получали согласно методике, описанной в 
[6, 7]. Диазотирование соединения 1 проводили 
добавлением концентрированного раствора NaNO2 
к его суспензии в AcOH, содержащей необходи-
мое количество концентрированной HCl или 
H2SO4. Полученные диазосоединения 2–4 кипяти-
ли в EtOH в присутствии NaOH c целью замеще-

ния диазогруппы на водород и получения соеди-
нений 5–7. 
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Ранее было показано, что при диазотиро-

вании 6-амино-2-фенил-7-хлор-2Н-бензотриазол-

4-карбоновой кислоты избытком NaNO2 в присут-

ствии H2SO4 при повышенной температуре проис-

ходит также замещение карбоксильной группы на 

нитрогруппу [8]. Это обусловило использование 

аналогичных жестких условий при диазотирова-

нии соединения 1 с целью изучения их влияния на 

строение конечных продуктов. 

Было установлено, что на строение про-

дуктов реакции влияют не только количество 

NaNO2 и температура, но и используемая мине-

ральная кислота. Так, при добавлении 20 экв. 

NaNO2 и проведении процесса при повышенной 

температуре, помимо диазотирования происходит 

нитрование 2-гидроксифенильного фрагмента мо-

лекулы. При этом использование HCl приводит к 

получению мононитросоединения 3, в то время 

как в присутствии H2SO4 происходит введение в 

молекулу сразу двух нитрогрупп (соединение 4). 

В связи с подвижностью атома хлора, обу-

словленной влиянием диазониевой группы и триа-

зольного фрагмента в первоначально образую-

щейся соли диазония 1a, нам не удалось получить 

диазосоединение в виде внутренней соли. Во всех 

случаях хлор замещается на гидроксигруппу с по-

следующим таутомерным превращением продукта 

замещения в хинондиазид. 
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1.15 экв. NaNO2

AcOH, HCl

+

-

(1)
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Отдельное внимание было уделено осо-

бенностям диазотирования 6-амино-2-(5-амино-2-

гидроксифенил)-7-хлор-2Н-бензотриазол-4-карбо-

новой кислоты (8) [6], содержащей аминогруппы в 

бензотриазольном и  фенильном фрагментах. Бла-

годаря различию в основности этих аминогрупп  

удалось провести селективное диазотирование и 

последующее азосочетание образовавшегося диа-

зосоединения с резорцином, получив при этом 

моноазосоединение 10.  

Диазотирование соединения 8 проводили 

при 5°С в ацетоне, в то время как азосочетание 

вели при кипении реакционной массы. Данные 

ИК, LC/MS и спектров ЯМР 
1
Н показали, что в 

данных условиях диазотированию подвергается 

только аминогруппа, расположенная в фениль-

ном фрагменте, а заместители бензотриазольного 

цикла не претерпевают никаких изменений. По-

лученные соединения были охарактеризованы 

температурами плавления, данными элементного 

анализа, а также LC/MS, ИК, ЯМР 
1
Н и электрон-

ных спектров. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Контроль за ходом реакции и индивиду-

альностью получаемых соединений осуществляли 

с помощью ТСХ на пластинах Sorbfil (силикагель 

СТХ-1А, УФ-254). Инфракрасные спектры по-

глощения твердых соединений регистрировали на 

спектрометре «Specord M80» в вазелиновом мас-

ле. Электронные спектры поглощения записаны 

на спектрофотометре «Specord M400» в этаноле. 

Измерения температуры плавления полученных 

веществ проводили на приборе для определения 

температуры плавления ПТП-М. Спектры ЯМР 

зарегистрированы на приборе «Bruker AM-300», с 

рабочей частотой 300 МГц, в ДМСО-d6, внутрен-

ний стандарт ТМС. Спектры LC/MS получены на 

спектрометре Surveyor MSQ, жидкостную хрома-

тографию проводили на колонке «Phenomenex 

Onyx Monolithic C18» 254.6 мм, в качестве под-

вижной фазы применяли элюент (0.1% раствор 

муравьиной кислоты – ацетонитрил), скорость 

выхода из колонки – 1.5 мл/мин, метод ионизации - 

APCI. Элементный анализ выполнен на приборе 

Vario Micro Cube Elementar CHNS, Тсожж = 1150 С, 

Твосст = 850 С, режим Graphite 120 sec.   

2-(2-Гидроксифенил)-6-диазо-7-оксо-6,7-

дигидро-2Н-бензотриазол-4-карбоновая кисло-

та (2). К суспензии 1.88 г (6.17 ммоль) бензотриа-

зола 1 в 30 мл AcOH и 10 мл конц. HCl прибавля-

ли по каплям раствор 0.50 г (7.25 ммоль) NaNO2 в 

3 мл воды. Реакционную массу перемешивали 1 ч, 

затем нагрели до 50°С и выдерживали еще 1.5 ч. 

Образовавшуюся суспензию охлаждали до ком-

натной температуры, осадок отфильтровывали и 
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сушили под вакуумом. Получали диазосоединение 

в виде твердого вещества бежевого цвета с выхо-

дом 82%. Т. пл. 252-254 °С (разл.). ИК спектр: ν, 

см
-1

: 2145 (C=N
+
=N

-
); 1685, 1640 (С=О). ЭСП: λmax, 

нм (ε): 328 (20510). Спектр ЯМР 
1
Н: δ, м. д., (J, 

Гц): 7.03 (1Н, д.т, 
3
J = 7.7, 

4
J = 1.3, Н-5); 7.14 (1Н, 

д.д, 
3
J = 7.7, 

4
J = 1.3, Н-3); 7.43 (1Н, д.т, 

3
J = 7.7, 

4
J 

= 1.3, Н-4); 7.71 (1Н, д.д, 
3
J = 7.7, 

4
J = 1.3, H-6); 

8.44 (1Н, с, Н-5); 10.52 (1Н, уш.с, OH); 12.80 (1Н, 

уш.с, СОOH). Элементный анализ: C13H7N5O4. 

Найдено, %: C 52.32; H 2.40; N 23.49. Вычислено, 

%: C 52.53; H 2.37; N 23.56. 

7-Гидрокси-2-(2-гидроксифенил)-2Н-бен-

зотриазол-4-карбоновая кислота (5). К нагретой 

до кипения суспензии 1.23 г (4.14 ммоль) диазо-

соединения 2 в 35 мл EtOH прибавили раствор 

4.00 г (0.1 моль) NaOH в 10 мл воды. Реакцион-

ную массу перемешивали 2 ч, затем охлаждали и 

подкисляли 5% HCl до pH 6. Выпавший осадок 

отфильтровывали. После экстракции EtOH в ап-

парате Сокслета растворитель упаривали и полу-

чали твердое вещество бежевого цвета с выходом 

52%. Т. пл. 216-218 °С. ИК спектр: ν, см
-1

: 3175 

(OH), 1685 (С=О). ЭСП: λmax, нм (ε): 332 (16200).  

Спектр ЯМР 
1
Н: δ, м. д., (J, Гц): 6.79 (1Н, д, J = 

=8.0, Н-6); 7.07 (1Н, д.т, 
3
J = 8.0, 

4
J = 1.5, Н-5’); 

7.17 (1Н, д.д, 
3
J = 8.0, 

4
J = 1.5, Н-3); 7.43 (1Н, д.т, 

3
J = 8.0, 

4
J = 1.5, Н-4’); 7.94 (1Н, д.д, 

3
J = 8.0, 

4
J = 

=1.5, H-6’); 8.04 (1Н, д, J = 8.0, Н-5); 10.30–12.30 

(3Н, м, 2OH, COOH). Элементный анализ: 

C13H9N3O4. Найдено, %: C 57.45; H 3.31; N 15.61. 

Вычислено, %: C 57.57; H 3.34; N 15.49. Спектр 

LC/MS, мин, m/z: 1.48, 272 [M + H]
+
. 

2-(2-Гидрокси-5-нитрофенил)-6-диазо-7-

оксо-6,7-дигидро-2Н-бензотриазол-4-карбоно-

вая кислота (3). К нагретой до кипения суспен-

зии 0.93 г (3.00 ммоль) бензотриазола 1 в 50 мл 

AcOH и 10 мл конц. HCl прибавляли по каплям 

раствор 4.14 г (60.0 ммоль) NaNO2 в 8 мл воды. 

Реакционную массу перемешивали 1.5 ч. Образо-

вавшуюся суспензию охлаждали до комнатной 

температуры и разбавляли водой, осадок отфильт-

ровывали и сушили под вакуумом. Получали диа-

зосоединение в виде твердого вещества желтого 

цвета с выходом 75%. Т. пл. 202-204 °С (разл.). 

ИК спектр: ν, см
-1

: 2160 (C=N
+
=N

-
); 1685, 1635 

(С=О); 1530, 1345 (NO2). ЭСП: λmax, нм (ε): 335 

(20050).  Спектр ЯМР 
1
Н: δ, м. д., (J, Гц): 7.37 (1Н, 

д, J = 8.7, Н-3’); 8.34 (1Н, д.д, 
3
J = 8.7, 

4
J = 2.7, Н-

4); 8.47 (1Н, с, Н-5); 8.54 (1Н, д, J = 2.7, H-6); 

10.53 (1Н, уш.с, OH); 12.10 (1Н, уш.с, СОOH). 

Элементный анализ: C13H6N6O6. Найдено, %: C 

45.69; H 1.75; N 24.48. Вычислено, %: C 45.62; H 

1.77; N 24.56. 

7-Гидрокси-2-(2-гидрокси-5-нитрофенил)-

2Н-бензотриазол-4-карбоновая кислота (6). 

Синтезировали аналогично соединению 5 из 0.55 г 

(1.60 ммоль) диазосоединения 3. Получали твер-

дое вещество бежевого цвета с выходом 48%.  

Т. пл. 220-222 °С. ИК спектр: ν, см
-1

: 1685 (С=О); 

1520, 1345 (NO2). ЭСП: λmax, нм (ε): 334 (16590). 

Спектр ЯМР 
1
Н: δ, м. д., (J, Гц): 6.83 (1Н, д, J = 

=8.1, Н-6); 7.31 (1Н, д, J = 8.1, Н-3); 8.07 (1Н, д,  

J = 8.1, Н-5); 8.33 (1Н, д.д, 
3
J = 8.1, 

4
J = 2.5, Н-4); 

8.68 (1Н, д, J = 2.5, H-6); 10.70–12.85 (3Н, м, 2OH, 

COOH). Элементный анализ: C13H8N4O6. Найдено, 

%: C 49.29; H 2.53; N 17.78. Вычислено, %: C 

49.38; H 2.55; N 17.72. Спектр LC/MS, мин, m/z: 

2.22, 317 [M + H]
+
. 

2-(2-Гидрокси-3,5-динитрофенил)-6-ди-

азо-7-оксо-6,7-дигидро-2Н-бензотриазол-4-кар-

боновая кислота (4). К нагретой до кипения сус-

пензии 1.00 г (3.28 ммоль) бензотриазола 1 в 50 мл 

AcOH и 8 мл конц. H2SO4 прибавляли по каплям 

раствор 4.50 г (65.2 ммоль) NaNO2 в 8 мл воды. 

Реакционную массу перемешивали 1.5 ч. Образо-

вавшуюся суспензию охлаждали до комнатной 

температуры и разбавляли водой, осадок отфильт-

ровывали и сушили под вакуумом. Поучали диа-

зосоединение в виде твердого вещества желтого 

цвета с выходом 78%. Т. пл. 166-168 °С (разл.). 

ИК спектр: ν, см
-1

: 3485 (OH), 2170 (C=N
+
=N

-
); 

1720, 1610 (С=О); 1530, 1365, 1340 (NO2). ЭСП: 

λmax, нм (ε): 362 (10830). Спектр ЯМР 
1
Н: δ, м. д., 

(J, Гц): 8.28 (1Н, д, J = 2.7, Н-4); 8.41 (1Н, с, Н-5); 

8.73 (1Н, д, J = 2.7, H-6). Элементный анализ: 

C13H5N7O8. Найдено, %: C 40.46; H 1.34; N 25.24. 

Вычислено, %: C 40.32; H 1.30; N 25.32. 

7-Гидрокси-2-(2-гидрокси-3,5-динитро-

фенил)-2Н-бензотриазол-4-карбоновая кислота 

(7). Синтезировали аналогично соединению 5 из 

0.80 г (2.07 ммоль) диазосоединения 4. Получали 

твердое вещество бежевого цвета с выходом 41%. 

Т. пл. 200-202 °С. ИК спектр: ν, см
-1

: 3095 (OH); 

1700 (С=О); 1540, 1345 (NO2). ЭСП: λmax, нм (ε): 

346 (13370). Спектр ЯМР 
1
Н: δ, м. д., (J, Гц): 6.79 

(1Н, д, J = 8.0, Н-6); 8.03 (1Н, д, J = 8.0, Н-5); 8.47 

(1Н, д, J = 2.5, Н-4); 8.78 (1Н, д, J = 2.5, H-6); 

10.00–12.90 (3Н, м, 2OH, COOH). Элементный 

анализ: C13H7N5O8. Найдено, %: C 43.28; H 1.97; N 

19.31. Вычислено, %: C 43.23; H 1.95; N 19.39. 

Спектр LC/MS, мин, m/z: 2.85, 360 [M - H]
-
. 

6-Амино-2-[2-гидрокси-5-(2,4-дигидрок-

сифенилазо)фенил]-7-хлор-2Н-бензотриазол-4-

карбоновая кислота (10). К суспензии 0.214 г 

(0.67 ммоль) соединения 8 в 30 мл ацетона, охла-

жденной до 5°С, прибавляли по каплям раствор 
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0.047 г (0.68 ммоль) NaNO2 в 5 мл воды и 0.24 мл 

конц. HCl. Реакционную массу перемешивали 3 ч, 

после чего прибавляли раствор 0.110 г (1.00 ммоль) 

резорцина в 10 мл ацетона, нагревали до кипения 

и перемешивали 4 ч. По окончании выдержки рас-

творитель упаривали, сухой остаток суспендиро-

вали в воде, нагревали до кипения и перемешива-

ли 1 ч. Осадок отфильтровывали и сушили под 

вакуумом. После экстракции EtOAc в аппарате 

Сокслета растворитель упаривали и получали 

твердое вещество красного цвета с выходом 63%. 

Т. пл. 216-218 °С (разл.). ИК спектр: ν, см
-1

: 3420, 

3345 (NH2); 1715 (С=О). ЭСП: λmax, нм (ε): 405 

(22370). Спектр ЯМР 
1
Н: δ, м. д., (J, Гц): 6.19 (2Н, 

с, NH2); 6.35 (1H, д, J = 1.7, Н-3″); 6.46 (1Н, д.д,
 3

J 

= 8.7, 
4
J = 1.7, Н-5″); 7.29 (1Н, д, J = 8.7, Н-3); 7.66 

(1Н, д, J = 8.7, Н-6″); 7.90 (1Н, с, Н-5); 7.99 (1Н, 

д.д, 
3
J = 8.7, 

4
J = 1.7, Н-4); 8.33 (1Н, д, J = 1.7,  

H-6); 10.44 (1Н, с, 4″-OH); 11.28 (1Н, с, 2″-OH); 

11.88 (1Н, с, 2-OH); 13.20 (1Н, уш.с, COOH). 

Элементный анализ: C19H13ClN6O5. Найдено, %: C 

51.95; H 2.93; N 19.15. Вычислено, %: C 51.77; H 

2.97; N 19.07. Спектр LC/MS, мин, m/z: 2.62, 

441/443 [M + H]
+
. 
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С использованием химических методов и хромато-масс-спектрометрии выпол-

нена идентификация продуктов термического разложения 4-трет-бутилфенола, 2,6-ди-

трет-бутил-4-метилфенола. 

Ключевые слова: алкилфенолы, хромато-масс-спектрометрия, идентификация 

ВВЕДЕНИЕ 

В работе [1] приведены сведения о веще-

ствах, образующихся при термическом разложе-

нии алкилбифенилов. В данной работе внимание 

уделено идентификации продуктов термического 

разложения не менее значимого класса соедине-

ний в нефтехимии – алкилфенолов (АФ). 

АФ имеют широкую область применения. 

Они используются в производстве поверхностно-

активных веществ [2], компонентов для получе-
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ния эмульгаторов жидких углеводородных топлив 

[3]. Наиболее значимая область применения АФ – 

использование их в качестве промежуточного 

продукта в производстве антиокислительных и 

депрессорных присадок к маслам и топливам [4], 

стабилизаторов термической и термоокислитель-

ной деструкции полимерных материалов [5]. 

Целью данной работы является идентифи-

кация продуктов термического разложения 4-трет-

бутилфенола и 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенола. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Методики проведения эксперимента и 

анализа реакционных масс приведены в [1]. 

Чистота исходных препаратов по результатам 

ГЖХ составила: 4-трет-бутилфенол 99,9 % масс., 

2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенол – 99,7 % масс.  

Хроматограммы продуктов термического 

разложения АФ приведены на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Хроматограммы продуктов термического разложения АФ: а) 2,4-ди-трет-бутил-4-метилфенол: 1 – 2-трет-бутил-4-

метилфенол, 2 – 2,6-ди-трет-бутил-4-метилен-2,5-циклогексадиен-1-он, 3 – 1,6-ди-метил-4-трет-бутилиндан, 4 – 2,6-ди-

трет-бутил-4-метилфенол, 5 – 2-трет-бутил-6-втор-бутил-4-метилфенол, 2,6-ди-н-бутил-4-метилфенол; б) 4-трет-

бутилфенол: 1 – фенол, 2 – 4-метилфенол, 3 – 4-трет-бутилфенол, 4 – 4-втор-бутилфенол 

Fig. 1. Chromatograms of products of thermal decomposition of APh: a) 2,4-di-tert-butyl-4-methylphenol: 1 – 2-tert-butyl-4-

methylphenol, 2 – 2,6-di-tert-butyl-4-methylene-2,5-cyclohexadiene-1-one, 3 – 1,6-di-methyl-4-tert-butylindane, 4 – 2,6-di-tert-butyl-4-

methylphenol, 5 – 2-tert-butyl-6-sec-butyl-4-methylphenol, 6 – 2,6-di-n-butyl-4-methylphenol; б) 4-tert-butylphenol: 1 – phenol, 2 – 4-

methylphenol, 3 – 4-tert-butylphenol, 4 – 4-sec-butylphenol 

 

Из рис. 1а видно, что реакционная масса 

термического разложения 2,6-ди-трет-бутил-4-

метилфенола представлена шестью компонента-

ми, включая исходное вещество. 

Идентификация веществ выполнена мето-

дом хромато-масс-спектрометрии с привлечением 

ресурсов Национального института передовой 

науки и технологии (AIST) [6] и Национального 

института стандарта и технологии (NIST) [7].  

По сведениям спектральных баз данных 

[6-7] и полученных нами спектров в продуктах 

термического разложения 2,6-ди-трет-бутил-4-

метилфенола идентифицированы 2,6-ди-трет-

бутил-4-метил- (m/z 145, 177, 205, 220) и 2-трет-

бутил-4-метилфенолы (m/z 121, 149, 164), струк-

туры которых также подтверждены по временам 

выхода индивидуальных веществ (чистота не ме-

нее 99,5% масс.) в условиях ГЖХ.  

Для установления структур четырех про-

дуктов проведен анализ их масс-спектров. Обра-

зование 2,6-ди-трет-бутил-4-метилен-2,5-цикло-

гексадиен-1-она можно объяснить протеканием 

реакции деструкции исходного АФ с образовани-

ем феноксильных радикалов. В дальнейшем, при 

диспропорционировании радикалов происходит 

регенерация исходного АФ и образование ди-

алкилметиленхинона. Структура заместителей в 

молекуле ди-алкилметиленхинона установлена, 

опираясь на основу фрагментации молекулярного 

иона от электронного удара [8]. Как видно из рис. 

2, вслед за бензильным распадом протекает эли-

минирование молекулы этилена. При этом макси-
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мальные интенсивности пиков возникают в ре-

зультате бензильного распада, что характерно для 

трет-бутильных заместителей в молекуле [9]. 

 

 
Рис. 2. Масс-спектр и предполагаемая последовательность 

расщепления 2,6-ди-трет-бутил-4-метилен-2,5-цикло-

гексадиен-1-она 

Fig. 2. Mass spectrum and supposed sequence of decomposition 

of 2,6-di-tert-butyl-4-methylene-2,5-cyclohexadiene-1-one 

 

Структуры 2-трет-бутил-6-втор-бутил-4-

метил- и 2,6-ди-н-бутил-4-метилфенолов (рис. 3) 

установлены, опираясь на правило выброса мак-

симального алкильного радикала, а также на тот 

факт, что бензильный распад и элиминирование 

алкена для алкилфенолов преобладают над декар-

бонилированием и потерей радикала CHО∙ с по-

следующим элиминированием ацетилена [9]. Со-

гласно этому правилу, в молекуле 2-втор-бутил-6-

трет-бутил-4-метилфенола наиболее интенсив-

ный пик должен принадлежать иону [М-С2H5]
+
, 

менее интенсивный – иону [М-СH3]
+
. Однако ве-

роятность выброса метильного радикала увеличи-

вается, поскольку в трет-бутильном заместителе 

имеются три метильные группы. В нашем случае 

это приводит к увеличению интенсивности пика 

иона с m/z 205. 

Для подтверждения выдвинутых гипотез 

интерпретации масс-спектров выполнен экспери-

мент по жидкофазному алкилированию 2-трет- 

 

         
Рис. 3. Масс-спектры и предполагаемые последовательности 

расщепления АФ: а) 2-трет-бутил-6-втор-бутил-4-

метилфенол; б) 2,6-ди-н-бутилфенол 
Fig. 3. Mass spectra and supposed sequence of decomposition of APh: 

a) 2-tert-butyl-6-sec-butyl-4-methylphenol; b) 2,6-di-n-butylphenol 
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бутил-4-метилфенола и 4-метилфенола 2-бром-

бутаном и 1-бромбутаном на катализаторе КУ-23 

в кинетическом режиме. Для исключения образо-

вания поли-АФ субстрат взят в пятикратном моль-

ном избытке по отношению к алкилирующему 

агенту. Опираясь на сведения о последовательно-

сти выхода алкилфенолов на слабополярной фазе в 

условиях ГЖХ [10], наличие 2-трет-бутил-6-втор-

бутил-4-метил- и 2,6-ди-н-бутил-4-метилфенола в 

реакционной массе термического разложения 2,6-

ди-трет-бутил-4-метилфенола подтверждено по 

временам выхода соответствующих соединений в 

реакционных массах алкилирования. 

Идентификация 1,6-ди-метил-4-трет-бу-

тилиндана выполнена с предположением возмож-

ности отщепления молекулы воды от 2-втор-

бутил-6-трет-бутил-4-метилфенола с последую-

щим замыканием цикла и образованием полицик-

лической структуры. Кроме того, в базе данных 

NIST [7] имеются сведения о спектре 1,6-ди-ме-

тилиндана. При этом набор характеристических 

пиков масс-спектра 1,6-ди-метилиндана (m/z 117, 

131, 145) совпадает с характеристическими пика-

ми масс-спектра 1,6-ди-метил-4-трет-бутилин-

дана, полученного нами. 

Как было отмечено ранее, максимальные 

интенсивности пиков возникают в результате бен-

зильного распада алкильных заместителей (в на-

шем случае трет-бутильного). Для полицикличе-

ских углеводородов первичный распад молеку-

лярного иона происходит у атомов углерода с 

сильным разветвлением при дальнейшей мигра-

ции водорода и сложной фрагментации [9]. На 

основании сказанного нами, предложена последо-

вательность расщепления 1,6-ди-метил-4-трет-

бутилиндана при электронном ударе, приведенная 

на рис. 4. 

В случае термического разложения 4-трет-

бутилфенола реакционная масса представлена че-

тырьмя компонентами (рис. 1б), идентификация 

которых не вызвала проблем. Так, по временам 

выхода индивидуальных веществ (чистота не ме-

нее 99,5% масс.) в условиях ГЖХ идентифициро-

ваны фенол, 4-метилфенол и 4-трет-бутилфенол. 

По аналогии с типом превращений (изоме-

ризация, деструкция), протекающих в системе 2,6-

ди-трет-бутил-4-метилфенола, мы предположи-

ли, что последним неидентифицированным ком-

понентом является либо 4-втор-бутилфенол, либо 

4-н-бутилфенол. Для однозначного ответа потре-

бовалось провести жидкофазное алкилирование 

фенола 2-бромбутаном и 1-бромбутаном на ката-

лизаторе КУ-23 в условиях, описанных выше. В 

результате установлено, что время выхода не-

идентифицированного компонента в смеси про-

дуктов термического разложения 4-трет-бутил-

фенола совпадает со временем выхода 4-втор-

бутилфенола.  
 

 
Рис. 4. Масс-спектр и предполагаемая последовательность 

расщепления 1,6-ди-метил-4-трет-бутилиндана 

Fig. 4. Mass spectrum and supposed sequence of decomposition 

of 1,6-di-methyl-4-tert-butylindane 

 

Таким образом, установлено, что при тем-

пературном воздействии на АФ протекают про-

цессы структурной изомеризации алкильных за-

местителей и их деструкция, как в молекулах ис-

ходных веществ, так и продуктах их термических 

превращений. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Идентифицированы продукты термическо-

го разложения 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенола 

и 4-трет-бутилфенола. В реакционной массе 

термического разложения для 4-трет-бутил-

бифенила обнаружены четыре продукта, включая 

исходный препарат, для 2,6-ди-трет-бутил-4-

метилфенола – шесть продуктов, включая исход-

ный АФ.  
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Комплекс возможных превращений при 

температурном воздействии на исследуемые АФ 

можно изобразить следующими схемами: 
 

CH2

O

OHOH

OHOH

OH

-H2O

 
OHOH

OHOH

Фенол
4-метилфенол

4-трет-бутилфенол 4-втор-бутилфенол  
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Калориметрическим методом определены теплоты реакций образования ком-

плексов L-серина с двухзарядным ионом кобальта. Тепловые эффекты взаимодействия 

раствора аминокислоты с раствором кобальта (II) и соответствующие теплоты раз-

ведения раствора нитрата кобальта измерялись при температурах 288,15К; 298,15К; 

308,15 К и значениях ионной силы 0,25; 0,50 и 0,75 на фоне КNO3. Рассчитаны стандарт-

ные термодинамические характеристики процессов комплексообразования. Определены 

стандартные энтальпии образования моно-, бис- и трис-координированных комплексов 

кобальта (II )в водном растворе. 

Ключевые слова: термодинамика, аминокислота, растворы, L-серин, комплексные соединения, 

калориметр 

Физико-химическое изучение растворов 

аминокислот весьма актуально, однако термохи-

мические исследования растворов аминокислот и 

их комплексов с ―металлами жизни― немногочис-

ленны.  

В настоящей работе исследовались ком-

плексные соединения ионов кобальта (II) с L-се-

рином. Кобальт  один из микроэлементов, жиз-

ненно важных для организма; он входит в состав 

витамина В12 (кобаламин). L-серин участвует в 

построении почти всех природных белков; необ-

ходим для поддержания нормального состояния 

иммунной системы; участвует в образовании ак-

тивных центров ряда ферментов, обеспечивая их 

функцию. 

В литературе имеются надежные данные о 

константах устойчивости комплексов кобальта (II) 

с L-серином [1-12]. Для интерпретации результа-

тов калориметрических измерений выбранные 

наиболее вероятные значения констант устойчи-

вости комплексов аминокислоты с ионом кобаль-

та (II) были пересчитаны на фиксированные зна-

чения ионной силы по уравнению, предложенно-

му в [13]: 

lg
c

= lg
0

z
2 I

1 1.6 I + 
bI + ,     (1) 

где 
c
 и 

0
  концентрационная и термодинамиче-

ская константы устойчивости; Z
2
  разность 

квадратов зарядов продуктов реакции и исходных 

веществ; A  постоянная предельного закона Де-

бая, равная 0,5107 при 25 С; b  эмпирический 

коэффициент; I  ионная сила раствора. 

На рис. 1 приведены результаты графиче-

ской обработки констант устойчивости комплек-

сов кобальта (II) с L-серином по уравнению (1). С 

помощью метода наименьших квадратов нами 

были получены наиболее вероятные значения 

термодинамических констант устойчивости ком-

плексов, образующихся в системе Cо
2+

  L-серин, 

по величине отрезков, отсекаемых на оси ординат: 

lgβ
0
1=4,88±0,27 и lg β

0
2=8,51±0,56 и lg

0
3=11,12±0,75.  
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Рис. 1. Графическое определение наиболее вероятных значе-

ний термодинамических констант устойчивости комплексов 

CoSer+, CoSer2 и CoSer3
- 

Fig. 1. Graphical determination of the most probable values of 

thermodynamic stability constants of CоSer+, CоSer2 and CоSer3
-

complexes 

 

Данные по теплотам комплексообразова-

ния в изучаемой системе ограничиваются двумя 

работами.  

В работе [12] рассчитано изменение энталь-

пии в процессе образования комплексной частицы 

СоSer2 по температурному коэффициенту константы 

устойчивости, которое составило -16,7 кДж/моль. 
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Джерджели, Мойзес и Касия – Базса [10] с 

помощью калориметрических измерений опреде-

лили энтальпии реакций комплексообразования 

моно- и бис-координированных комплексов в сис-

теме L-серин – кобальт(II). Опыты проводились 

при ионной силе раствора 0,05 на фоне нитрата 

калия и температуре 298,15 К. В результате были 

получены следующие тепловые эффекты: ΔHβ1= -11,30 

кДж/моль и ΔHβ2= -20,50 кДж/моль. Как можно 

видеть, результаты разных авторов [10, 12] суще-

ственно различаются между собой. Значение теп-

лового эффекта реакции образования трискоорди-

нированного комплекса в системе L-серин – ко-

бальт(II) в литературе не представлено. 

В связи с этим, целью настоящей работы 

является прямое калориметрическое определение 

тепловых эффектов комплексообразования L-се-

рина с ионом кобальта (II) при температурах 

288,15 К; 298,15 К; 308,15 К и значениях ионной 

силы 0,25 , 0,50 и 0.75 (фоновый электролит КNO3); 

расчет стандартных термодинамических характе-

ристик изучаемых реакций. Несомненный интерес 

представляет также расчет стандартных энтальпий 

образования комплексов кобальта (II) с L-серином 

в водном растворе. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали препарат L-серина 

производства Япония, хроматографически гомо-

генный без дальнейшей очистки; содержание ос-

новного вещества 99,5%. Перед приготовлением 

растворов кристаллическая аминокислота высу-

шивалась при 110С до постоянной массы. Рас-

твор L-серина заданной концентрации готовили 

растворением точной навески аминокислоты в 

бидистиллированной воде непосредственно перед 

проведением калориметрического эксперимента. 

Исходное значение рН создавали добавлением к 

раствору аминокислоты рассчитанного количества 

раствора КОН. Титрованный раствор КОН был 

приготовлен из реактива марки «х.ч.» по стан-

дартной методике [14]. Для создания ионной силы 

использовали нитрат калия, перекристаллизован-

ный из бидистиллята. Раствор нитрата кобальта 

(II) готовили, используя перекристаллизованный 

реактив марки «х.ч.»; концентрация раствора Cо
2+

 

устанавливалась комплексонометрически [15]. 

Погрешность полученных в настоящей работе те-

пловых эффектов определена как среднеквадра-

тичное отклонение от среднеарифметической ве-

личины. 

Калориметрические измерения проводили 

в ампульном калориметре с изотермической обо-

лочкой, термисторным датчиком температуры 

КМТ-14 и автоматической записью изменения 

температуры во времени [17]. Работа калоримет-

рической установки была проверена по общепри-

нятому калориметрическому стандарту – энталь-

пии растворения кристаллического хлорида калия 

в воде. Препарат KCl очищали двукратной пере-

кристаллизацией реактива марки ―x.ч.‖ из биди-

стиллята. Перед взятием навесок хлорид калия 

высушивали в сушильном шкафу при 120С до 

постоянной массы. Согласование эксперимен-

тально полученных теплот растворения КСl (к) в 

воде solН(Н2О)= -17.250.06 кДж/моль с наи-

более надежными литературными данными: 

solН(Н2О)= -17.2170.04 кДж/моль свидетельст-

вует об отсутствии заметной систематической по-

грешности в работе калориметрической установки. 

С помощью программы RRSU [16] нами 

были построены диаграммы долевого распределе-

ния частиц в зависимости от pH среды с учетом 

всех процессов, протекающих в системе: 

Cо
2+

 + Ser
-  

= CоSer
+
              (2) 

Cо
2+

 + 2Ser
-  

= CоSer2          (3) 

Cо
2+

 + 3Ser
-  

= CоSer3
-
          (4) 

Н
+
 + Ser

-
 = НSer

±
                  (5) 

Cо
2+

 + Н2О = CоОН 
+
 + Н 

+ 
 (6) 

Н2О = ОН 
-
 + Н 

+
                   (7) 

На рис. 2 в качестве примера изображена 

диаграмма равновесий в системе ион кобальта(II) 

 L-серин  вода для соотношения металл:лиганд, 

равного 1:5 (I=0.25 KNO3). 
 

 
Рис. 2. Диаграмма равновесий в системе ион кобальта(II) – L-

серин в водном растворе при соотношении [металл]:[лиганд], 

равном 1:4 (I=0,25) 

Fig. 2. Diagram of equilibria for the cobalt ion (II) - L-serine in an 

aqueous solution at the ratio of [metal]: [ligand] equals to 1:4  

(I = 0.25) 

 

Это дало возможность подобрать опти-

мальные условия проведения термохимических 

опытов, то есть выбрать такие значение pH и та-

кие соотношения металл:лиганд, при которых вы-

ход изучаемого соединения был бы максимален, а 

доли побочных продуктов – минимальны. 
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При определении теплот смешения ∆mixH 

раствор аминокислоты готовили следующим об-

разом: точную навеску L-серина количественно 

переносили в мерную колбу вместимостью 200 

мл, калиброванной пипеткой прибавляли рассчи-

танное количество раствора KOH для создания 

заданного значения рН и необходимое количество 

«фонового» электролита для поддержания соот-

ветствующего значения ионной силы. Затем рас-

твор доводили до метки. Калориметрической 

жидкостью служили растворы аминокислоты с 

исходным значением рН 9,0; 9,5 и 10,0. 

Точная навеска раствора нитрата кобальта 

(II) помещалась в стеклянную ампулу, а приготов-

ленный раствор L-серина – в калориметрический 

стаканчик. 

Таблица 1 

Тепловые эффекты взаимодействия раствора L-

серина с раствором нитрата кобальта(II) при раз-

личных значениях ионной силы и температурах 

288,15; 298,15 и 308,15 К 

Table 1. Heat effects of the interaction of L-serine solu-

tion with the solution of cobalt (II) nitrate at different 

ionic strengths and temperatures of 288.15, 298.15 and 

308.15 K 

I 

m 

Со(NO3)2, 

г 

c0
Со∙103 c0

L∙103 c0
Н∙103 - ∆mixH - ∆dilH - ∆H 

моль/л кДж/моль 

288,15 К 

0,25 

0,1186 2,425 9,863 6,083 15,483 

2,783 

12,700 

0,1187 2,427 9,968 4,443 18,607 15,824 

0,1194 2,442 9,982 2,422 19,881 17,098 

0,50 

0,1189 2,432 10,000 6,221 17,082 

3,364 

13,718 

0,1179 2,411 9,949 4,424 20,041 16,677 

0,1202 2,458 9,849 2,289 20,775 17,411 

0,75 

0,1203 2,424 9,949 5,878 18,936 

4,029 

14,907 

0,1211 2,412 10,010 4,193 22,448 18,419 

0,1209 2,444 9,978 1,846 23,102 19,073 

298,15 К 

0,25 

0,1176 2,404 10,850 6,528 21,334 

2,606 

18,728 

0,1191 2,436 9,152 3,104 22,303 19,697 

0,1144 2,338 10,150 1,849 23,400 20,794 

0,50 

0,1232 2,521 10,070 5,750 25,408 

3,125 

22,283 

0,1197 2,448 10,130 4,086 24,022 20,897 

0,1210 2,475 10,150 1,887 21,478 18,353 

0,75 

0,1167 2,387 9,949 5,629 25,976 

3,981 

21,995 

0,1155 2,364 1,070 4,020 25,518 21,537 

0,1179 2,411 10,560 2,268 25,034 21,053 

308,15 К 

0,25 

0,1154 2,359 9,925 5,854 14,965 

2,425 

12,540 

0,1161 2,373 9,958 4,143 17,209 14,784 

0,1179 2,412 9,899 1,758 17,837 15,412 

0,50 

0,1164 2,380 10,020 5,945 16,467 

2,947 

13,520 

0,1149 2,350 9,982 4,167 18,734 15,787 

0,1171 2,395 9,892 1,751 16,326 16,379 

0,75 

0,1186 2,460 9,930 6,150 17,584 

3,267 

14,317 

0,1180 2,412 9,944 4,020 19,468 16,201 

0,1195 2,444 9,925 2,365 20,156 16,889 

При определении тепловых эффектов раз-

ведения ∆dilH раствора нитрата кобальта (II) кало-

риметрической жидкостью был раствор нитрата 

калия с соответствующим значением ионной силы. 

Измерения тепловых эффектов смешения 

и разведения раствора нитрата кобальта(II) прово-

дились при температуре 298,15 К, при значениях 

ионной силы 0,25, 0,50 и 0,75 (табл. 1). В ходе ра-

боты также контролировали величину рН в начале 

и в конце калориметрического опыта рН-метром 

340. Близкое совпадение экспериментальной и 

рассчитанной величины рН (±0,10-0,15 ед. рН) 

свидетельствовало о корректности интерпретации 

результатов калориметрических измерений [17]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Полученные нами тепловые эффекты 

смешения и разведения с учетом тепловых эффек-

тов побочных процессов (в частности, теплоты 

протонирования лиганда и теплоты реакции (7)) 

позволяют рассчитать энтальпии реакций образо-

вания комплексов состава CоSer
+
, CоSer2 и CоSer3

-
 

С этой целью решались системы трех уравнений с 

тремя неизвестными (8-10): 

∆mixH1 - ∆diIH1 = α1[CoSer
+
]∆compH(CoSer

+
) +  

+ α1[CoSer2]∆compH(CoSer2) + α1[CoSer3
-
] 

∆compH(CoSer3
-
) + α1[НSer

±
]∆disН + α1[ОН

-
]∆Нw + 

+ α1[CoOH
+
]∆H(CoOH

+
)               (8) 

∆mixH2 - ∆diIH2 = α2[CoSer
+
]∆compH(CoSer

+
) +  

+ α2[CoSer2]∆compH(CoSer2) + α2[CoSer3
-
] 

∆compH(CoSer3
-
) + α2[НSer

±
]∆disН + α2[ОН

-
]∆Нw +  

+ α2[CoOH
+
]∆H(CoOH

+
)                   (9) 

∆mixH3 - ∆diIH3 = α3[CoSer
+
]∆compH(CoSer

+
) +  

+ α3[CoSer2]∆compH(CoSer2) + α3[CoSer3
-
] 

∆compH(CoSer3
-
) + α3[НSer

±
]∆disН + α3[ОН

-
]∆Нw +  

+ α3[CoOH
+
]∆H(CoOH

+
),                  (10) 

соответствующих трем различным величинам рН. 

(Экспериментально найденные тепловые эффекты 

смешения и разведения обозначены разными 

нижними индексами для соответствующего соот-

ношения M:L). 

Здесь ∆mixH  тепловой эффект (кДж/моль) 

смешения раствора L-серина с нитратом кобальта 

(II) при различных соотношениях металл:лиганд; 

∆dilH  тепловой эффект (кДж/моль) разведения 

раствора нитрата кобальта (II) в растворе фонового 

электролита (KNO3); ∆compH(CоSer
+
), ∆compH(CоSer2) 

и ∆compH(CоSer3
-
)  тепловые эффекты реакций 

образования комплексов CоSer
+
, CоSer2 и CоSer3

-
 

соответственно. ∆assН  тепловой эффект присое-

динения протона к L
- 

аниону аминокислоты [18]; 

ΔrHw – тепловой эффект образования воды из ио-

нов Н
+
 и ОН

- 
[19]. Вклады пятого и шестого слагае-

мых в уравнениях (8)  (10) пренебрежимо малы. 
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Рассчитанные значения тепловых эффек-

тов процессов образования комплексов L-серина в 

водном растворе при значениях ионной силы 0,25, 

0,50 и 0.75 (KNO3) и температуре 298,15 К сведе-

ны в табл. 2. В табл. 2 приведены также стандарт-

ные тепловые эффекты реакций образования L-

сериновых  комплексов кобальта(II), найденные 

графической экстраполяцией полученных величин 

∆H при фиксированных значениях ионной силы к 

нулевой ионной силе раствора по уравнению [20]: 

2
( )I =

0
bI + ,           (11) 

где H  тепловой эффект реакции образования 

комплекса (кДж/моль) при фиксированном значении 

ионной силы; H
0  стандартное изменение энталь-

пии в соответствующем процессе (кДж/моль); Z
2  

разность квадратов зарядов продуктов реакции и 

исходных веществ; Ψ(I)  функция ионной силы, 

рассчитываемая теоретически; b - эмпирический 

коэффициент; I  значение ионной силы раствора. 

Таблица 2 

Термодинамические характеристики реакций комплексообразования иона кобальта (II) с L-серином при 

различных значениях ионной силы 

Table 2. Thermodynamic characteristics of the reactions of complexation of ion Cо(II) with L – serine  at T=298.15K 

Процесс I lgβn 
- ∆compG, 

кДж/моль 

- ∆compH, 

кДж/моль 

∆compS, 

Дж/(моль∙К) 

Кобальт(II) 

Со
2+

+ Ser
–
 ↔ СоSer

 +
 

0,00 

0,25 

0,50 

0,75 

4,88 ± 0,27 

4,31 ± 0,27 

4,24 ± 0,27 

4,18 ± 0,27 

27,86 ± 0,31 

24,60 ± 0,31 

24,20 ± 0,31 

23,86 ± 0,31 

6,37 ± 0,25 

8,29 ± 0,25 

9,01 ± 0,25 

9,89 ± 0,25 

72,1 ± 1,7 

54,7 ± 1,7 

51,0 ± 1,7 

46,9 ± 1,7 

Со
2+

+
 
2Ser

–
  ↔ СоSer2 

0,00 

0,25 

0,50 

0,75 

8,51 ± 0,56 

7,65 ± 0,56 

7,55 ± 0,56 

7,48 ± 0,56 

48,58 ± 0,52 

43,67 ± 0,52 

43,10 ± 0,52 

42,70 ± 0,52 

13,96 ± 0,13 

15,78 ± 0,13 

16,54 ± 0,13 

17,32 ± 0,13 

116,1 ± 1,8 

93,5 ± 1,8 

89,1 ± 1,8 

85,1 ± 1,8 

Со
2+

+
 
3Ser

–
  ↔ СоSer3

-
 

0,00 

0,25 

0,50 

0,75 

11,12 ± 0,75 

10,26 ± 0,75 

10,16 ± 0,75 

10,09 ± 0,75 

63,48 ± 0,74 

58,57 ± 0,74 

58,00 ± 0,74 

57,60 ± 0,74 

22,01 ± 0,36 

24,01 ± 0,36 

24,98 ± 0,36 

25,31 ± 0,36 

139,1 ± 1,8 

115,9 ± 1,8 

110,7 ± 1,8 

108,3 ± 1,8 

 
На рис. 3 представлена графическая экст-

раполяция тепловых эффектов процессов образо-
вания комплексов кобальта (II) с L-серином соста-
ва CоSer

+
, CоSer2 и CоSer3

-
 по уравнению (11) на 

нулевую ионную силу. Как можно видеть, точки 
удовлетворительно укладываются на прямые и 
отрезки, отсекаемые на оси ординат, соответству-
ют стандартным энтальпиям реакций образования 
комплексов. Оптимальное положение прямых 
найдено по методу наименьших квадратов. Рас-
считанные значения тепловых эффектов образо-
вания моно-, бис- и трис-координированных ком-
плексов кадмия (II) с серином при фиксированных 
значениях ионной силы и в стандартных условиях 
при температуре 298,15 К приведены в табл. 2. 
Таким образом, в настоящей работе на основании 
прямых калориметрических измерений впервые 

приводятся величины ΔН1, ΔН2 и ΔН3 в системе 
ион кобальта(II)- L-серин.  

Как можно видеть на рис. 3, с ростом тем-
пературы тепловые эффекты реакций комплексо-
образования уменьшаются по абсолютной вели-
чине. Следует отметить, что для реакций образо-
вания комплексных частиц СоSer

+
, CоSer2 и 

CоSer3
-
 величины энтропий образования комплек- 
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Рис. 3. Графическое определение стандартных тепловых эф-

фектов реакций образования комплексов СоSer+ , СоSer2 и 

СоSer3
- при различных температурах 

Fig. 3. Graphical determination of standard heats of СoSer +, 

СoSer2, СoSer3
-
 complexation reactions at different temperatures 

 

сов обычно больше нуля, что характерно для мно-
гих реакций комплексообразования с участием 
аминокислот. Подобные закономерности в изме-
нении термодинамических характеристик процес-
сов комплексообразования под влиянием ионной 
силы раствора и температуры отмечались ранее 
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при исследовании реакций образования коорди-
национных соединений «металлов жизни» с био-
лигандами [21-23]. 

Определенные в настоящей работе тепло-
вые эффекты реакций комплексообразования иона 
кобальта(II) с анионом серина, величина стан-
дартной энтальпии образования иона кобальта 

 fН
0 (Cо

2+, р-р, Н2О, 298.15К)= 75.23±0.84 
кДж/моль, взятая из работы [24], и стандартная 
энтальпия образования депротонированного 
аниона серина [25] позволяют рассчитать стан-
дартные энтальпии образования комплексов изу-
чаемой аминокислоты с ионами кобальта. Вычис-
ления производились по уравнению вида: 

 fН
0 
(CоSern

+2-n
, р-р, Н2О, станд. с., гип. недисс., 

 298.15 К) =  fН
0 
(Cd

2+
, р-р, Н2О, 298.15 К) +   (12) 

+ n fН
0 
(Ser

-
, р-р, Н2О, 298.15 К) +  rН

0
n

 
(298.15 К), 

где  rН
0
n 

 
(298.15 К) – стандартные тепловые 

эффекты процессов комплексообразования ионов 
кадмия (II) с cерином. 

Подставляя численные значения в уравне-

ние (12), получим  fН
0
(CoSer

+
, р-р, Н2О, станд.с., 

гип. недисс., 298.15К) = 749,5 ± 2,7 кДж/моль; 

 fН
0(CoSer2, р-р, Н2О, станд.с., гип. недисс., 

298.15К) = 1443,6 ± 3.5 кДж/моль;  fН
0(CoSer3

-, 
р-р, Н2О, станд.с., гип. недисс., 298.15К) = 
=2138,1 ± 3.5 кДж/моль. 

Стандартная энтальпия образования де-
протонированного аниона cерина определена на-
ми ранее [25] на основании данных двух калори-
метрических методик: по теплотам растворения 
кристаллического биолиганда в воде и в водных 
растворах щелочи (КОН). 
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В работе показана возможность применения теории формальной аналогии про-

цессов со структурной перестройкой для определения параметров самодиспергирования: 

критического радиуса и критического поверхностного натяжения, а также для изуче-

ния динамики образования эмульсии. 
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Изучение дисперсионных (в частности, 

эмульсионных) систем имеет важное практическое 

значение для процессов экстракции [1, 2], эмульси-

онной полимеризации [3, 4], получения эмульсий 

различного назначения (средств защиты растений, 

экологически безопасных и эффективных раство-

рителей, лакокрасочных материалов и др. [5-9]), а 

также для придания выпускаемой продукции но-

вых потребительских свойств (капсулирование 

фарм-, ветпрепаратов, гранулированных минераль-

ных удобрений, средств защиты растений и др. 

[10]). 

При изучении процесса самодиспергиро-

вания использовали предложенную на кафедре 

ПАХТ МИТХТ теорию формальной аналогии 

процессов со структурной перестройкой исходной 

системы [10,11]. При этом, с формальной точки 

зрения, образование эмульсии из исходной двух-

фазной системы можно рассматривать как про-

цесс, аналогичный классическим фазовым пре-

вращениям: образование и рост центров «новой» 

фазы происходит за счет последовательного при-

соединения и отрыва структурных элементов 

«старой» фазы к центру «новой» фазы с опреде-

ленной вероятностью. Учитывая это, также с 

формальной точки зрения, метастабильную («ста-

рую») фазу можно рассматривать, как систему, 

способную под действием «термодинамического 

стимула» перейти в гетерофазное состояние с 

«проигрышем» соответствующей энергии за счет 

образования поверхности стабильной («новой») 

фазы. В соответствии с этим, общее изменение 

свободной энергии при образовании зародыша 

«новой» фазы (в случае образования эмульсии - 

капли дисперсной фазы), можно описать следую-

щим соотношением [12]: 

  


S
M

V
G мст  ,     (1) 

или для сферического зародыша радиусом r: 

  


 23 4
3

4
r

M
rG мст  , (2) 

где ΔG – изменение энергии Гиббса, V, ρ, M – 

объем, плотность и молекулярная масса образую-

щейся дисперсной фазы, μст и μм – химический 

потенциал (работа образования одного моля фазы) 

в стабильном и метастабильном состояниях сис-

темы, S – площадь межфазной поверхности, σ – 

поверхностное натяжение. 

Первый член уравнения (1) описывает вы-

игрыш энергии Гиббса за счет образования новой 

фазы с соответствующим термодинамическим 

стимулом «фазового» перехода (μст  μм); второй 

член отражает проигрыш энергии Гиббса за счет 

образования новой межфазной поверхности. При 

некотором критическом значении радиуса заро-

дыша rкр величина изменения энергии Гиббса 

проходит через максимум; зародыш с r<rкр неус-

тойчив, т.к. при его росте увеличивается суммар-

ная энергия Гиббса. При r>rкр зародыш является 

центром образования капли и способен к росту, 

т.к. при этом уменьшается свободная энергия сис-

темы. 

Изменение свободной энергии системы 

при диспергировании с учетом энтропии смеше-

ния, не принимая во внимание поверхностную 

энергию исходного состояния, равно [13]: 

смSTrF    24 ,      (3) 

где ΔFΣ – изменение свободной поверхностной 

энергии при диспергировании; r – радиус сфери-

ческой капли; ΔSсм – изменение энтропии при 

смешении; ν – число образовавшихся сферических 

капель (кратность дробления). Выражая кратность 

дробления через радиус частиц дисперсной (на-

пример, масляной, для системы «масло в воде») 

фазы, получим: 
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где V0
М 

– исходный объем масляной фазы; υ – 
объемная доля масляной фазы. 

Учитывая (4), можно сопоставить выраже-
ния (1) и (3): 
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, после преобразований получим: 
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.           (5) 

В свою очередь, изменение энтропии сме-
шения ΔSсм в теории совершенных растворов оп-
ределяется числом независимых перестановок ν – 
числа частиц дисперсной фазы и N – числа моле-
кул среды и выражается, приблизительно [13], как 

)ln(


 N

N

R
Sсм  .                       (6) 

Подставляя в выражение (5) значение ΔSсм 
(6) с учетом (4), получаем: 
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Таким образом, в данном случае необхо-
димо рассматривать изменение химического по-
тенциала системы Δμ при диспергировании как 
функцию радиуса образующихся частиц дисперс-
ной фазы. Выражение (2), с учетом приведенных 
преобразований, принимает вид: 
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 , 

или, с учетом того, что универсальная газовая по-
стоянная R=k∙Na, получим 
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Продифференцируем уравнение (8) по r: 

r
Nr

TkN

dr

Gd a 8
3


    (9) 

и приравняем (9) к нулю: 

.08
3




r
Nr

TkN

dr

Gd a     (10) 

При достижении ΔG нулевого значения в 
системе происходит самодиспергирование. Кри-
тическим барьером диспергирования при этом 

является межфазное натяжение на границе масло 
вода. Применяя условие самодиспергирования 
ΔG=0 и выражая из (8) σ, получаем значение кри-
тического поверхностного натяжения ζкр для 
эмульсии с радиусом капель r: 

 
24

/ln

rN

NTkN a
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  ,     (11) 

а по выражению (10) определяем значение крити-

ческого радиуса капель эмульсии: 

8

3

N

TkN
r a

кр  .             (12) 

Следует отметить, что условие ΔG=0 вы-

полняется только при очень малых значениях 

σкр≈10
-8
10

-10
 Дж/м

2
, а также малых размерах ка-

пель r≈10
-6
10

-9
 м [14]. 

Также представляет интерес и изучение 

динамики образования эмульсий, а именно, полу-

чение зависимости изменения степени превраще-

ния (доли дисперсной фазы в эмульсии) от време-

ни. Для этого необходимо иметь данные по скоро-

стям зарождения и роста центров образования 

дисперсной фазы (капель в эмульсии) от пересы-

щения относительно равновесной концентрации. 

Рассматривали процесс образования 

эмульсии из «гомогенного» раствора за счет пере-

сыщения относительно равновесных концентра-

ций, лежащих на бинодальной кривой, трехком-

понентного раствора при переходе их в гетеро-

генную область. В качестве примера приведены 

результаты работы с системой вода – ацетон – 

ксилол. Для математического описания процесса 

воспользовались формальной аналогией процес-

сов со структурной перестройкой исходной сис-

темы. При этом формальная аналогия не затраги-

вает физико-химических механизмов построения 

фаз, явлений переноса и оканчивается на уровне 

коэффициентов кинетических моделей (объемно-

го, последовательного и объемно-последователь-

ного превращений [10, 15-18]), которые количест-

венно могут быть определены в настоящее время, 

в основном, экспериментально. 

Для определения линейной скорости роста 

радиуса капель эмульсии υΛ использовали метод 

непосредственного наблюдения за ростом капель 

на установке, разработанной на кафедре ПАХТ 

МИТХТ [19] (рис. 1). 

Данная установка позволяет получать ви-

деоряд в качестве инструментальной записи с оп-

тического микроскопа с увеличением (10
3
) двух-

мерного изображения зарождения и роста центров 

зародышеобразования в тонком (δ=0,5мм) слое 

раствора. После цифровой обработки  каждый 

кадр видеоряда содержал численные значения со-

ответствующего момента времени с начала про-

цесса, выводимые на ПЭВМ и обрабатываемые с 

помощью соответствующего программного обес-

печения. Для каждого раствора и при каждом пе-

ресыщении эксперимент повторяли 20 раз. При 

этом удавалось непосредственно измерить скоро-
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сти зарождения и роста одиночных капель разме-

ром ~ 0,1 мкм, т.е. в условиях максимально при-

ближенных (при использовании обычной оптики 

10
3
) к образованию центров превращения крити-

ческих размеров. 

 

 

Рис. 1. Блок-схема измерительной установки исследования 

процесса зародышеобразования; 1  центробежный вентиля-

тор, 2  воздуховод с нагревателем, 3  регулируемый источ-

ник питания, 4  измерительная ячейка, 5  вытяжка, 6  объ-

ектив микроскопа, 7  матрица видеокамеры, 8  АЦП (ана-

лого-цифровой преобразователь), 9 – ПК (персональный ком-

пьютер), 10  карта видеозахвата, 11  программное обеспе-

чение видеозаписи, 12  порт для подключения АЦП, 13 – 

программное обеспечение записи температуры, 14  диск для 

записи данных, Rt термистор (датчик температуры) 

Fig. 1. Block diagram of the measuring system for investigation 

of the process of nucleation, 1  centrifugal fan, 2  ductwork 

with a heater, 3  adjustable power supply, 4  measuring cell, 5 – 

extract, 6  lens microscope, 7 – matrix camera, 8  ADC (ana-

log-to-digital converter), 9  PC (personal computer), 10  video 

capture card, 11  video software, 12 ADC connecting port, 13  

temperature recording software, 14  data hard drive, Rt – ther-

mistor (temperature sensor) 

 

Полученные на установке данные сопос-

тавляли со скоростью υΛ, определенной по зави-

симости, характерной для гомогенного изопотен-

циального объемного превращения, записанной в 

дифференциальной и разностной форме (13, 14) 

соответственно [10]. Это допустимо, ибо при ге-

терогенном превращении отсутствует ηинд, а в 

опытах ηинд было зафиксировано: 
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где β – фактор формы; β=4/3π для сферических 

частиц; n – размерность роста; n=3 для объемного 

роста; εmax – максимально возможная степень пре-

вращения, в данном случае соответствующая 

«плотной упаковке» εmax=0,6; V – объем исходной 

фазы; индексы инд – индукционный период, к – 

конечный. 
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Но для того, чтобы использовать выраже-

ние (14) для определения υΛ, необходимо знать 

скорость зарождения центров дисперсной фазы 

ωЗ. Для ее экспериментального определения ис-

пользовали обобщенную методику, предложен-

ную в [10]. Она основана на положении о вероят-

ностном характере этого процесса. Скорость за-

рождения новообразований ωЗ в данном случае 

трактуют, как и для других формально аналогич-

ных процессов [10, 15-17], в виде наиболее веро-

ятного числа зародышей М(η), образующихся в 

единице объема «старой» фазы V в единицу вре-

мени η:  




З V

dM

d


1 ( )
.           (15) 

Поскольку, исходя из физической картины 

явления [5,3] число положительных событий в 

этом случае много меньше числа элементарных 

актов, вероятность Р(к,η) образования K центров 

превращения за время η хорошо описывается рас-

пределением Пуассона [20]:  





( , )

( )

!
р ( )к ех






  .        (16) 

Вероятность образования одного и более 

центров превращения определяется выражением:  

  ( , ) р ( )    1 ех ,  ≥ 1.        

(17) 

Последнюю определяли экспериментально 

через эмпирическую функцию ожидания начала 

превращения (появления первого центра) F(η): 

 )(р1
1

)(
)(),( 


 






ex
n

n
F ,  ≥ 1, (18) 

где n(τ) – число опытов, в которых превращение 

началось ко времени η, n∑  общее число опытов. 

Скорость зарождения центров превраще-

ния определяли по экспериментальным данным, 

фиксирующим момент начала превращения, с ис-

пользованием зависимостей в бесконечно малых и 

конечных приращениях соответственно: 
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Поскольку при определении скорости за-

родышеобразования использовали конечные при-

ращения Δln[1F(τ)] и Δη, то точная фиксация 

времени появления первого центра превращения 

критических размеров [14] (микрокапли субмик-

ронных размеров) не играет решающей роли 

(важно лишь, чтобы погрешность определения 

этого параметра была систематической). Таким 

образом, можно фиксировать момент, когда капля 

достигает размеров, регистрируемых визуально 

(по появлению опалесценции) или инструмен-

тально на установке, разработанной нами (рис. 1). 

 
Рис. 2 а, б. Зависимость эмпирической функции ожидания 

начала превращения F(η) от времени η (2 а) и скорости заро-

ждения центров превращения ωЗ от пересыщения ΔС по целе-

вому компоненту В (ацетон) (2 б). 1 – пересыщение 15%; 2 – 

пересыщение 25%; 3 – пересыщение 30%.  

Fig. 2 a, б. The dependence of the empirical function of waiting 

for the start of conversion F (η) on time η, and the formation rate 

of nucleation sites of transformation (ωЗ) on the supersaturation 

(ΔC) on the target component B (acetone): 1 15% supersatura-

tion, 2 – 25% supersaturation, 3  30% supersaturation 

 
Рис. 2 в. Зависимость линейной скорости роста микрокапель 

эмульсии вода – ацетон – ксилол от пересыщения ΔС по це-

левому компоненту В (ацетон): 1 – данные, полученные пу-

тем непосредственного эксперимента на установке (рис. 1); 2 

– данные, полученные путем опосредованного эксперимента 

и расчета по зависимости ε(η) – уравнение (14) 

Fig. 2 в. The dependence of the linear growth rate of microdrops 

of emulsion, water - acetone - xylene on supersaturation (ΔC) for 

the target component B (acetone): 1 - the data obtained by direct 

experiment on the measuring system (Fig. 1), 2 - data obtained by 

indirect experiment and calculations b on ε (η) dependence - eq-

uation (14)  

 

Полученные экспериментально данные, 

обработанные на основе описанных теоретиче-

ских представлений, позволили получить зависи-

мость скорости зарождения центров эмульгирова-

ния от пересыщения по целевому компоненту в 

гетерофазной области (рис. 2 б). Эксперименталь-

но получив зависимость изменения степени пре-

вращения во времени ε(η), зная ωЗ и εmax, рассчи-

тывали методом однопараметрической оптимиза-

ции, изложенным в [10], линейную скорость роста 

капель эмульсии υΛ (рис. 2 в). Причем, как и в ра-

нее проведенных работах [10, 11], для расчета υΛ 

брали начальный участок кривой ε(η) для ε≤0,1, 

когда «стесненность» роста капель эмульсии ми-

нимальна. Таким образом, скорости зарождения и 

роста центров эмульгирования получены двумя 

независимыми экспериментальными методами, 

так же, как это сделано при изучении кинетики 

кристаллизации [19]: непосредственно на уста-

новке (рис. 1) и опосредованно по массиву ηинд и 

зависимости ε(η) по вышеописанной методике. 

Для получения каждой точки на рис. 2 а-в прово-

дили серию из 20 экспериментов двумя различ-

ными методами. Погрешность определения ωЗ  и 

а 

б 
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υΛ=f(ΔC) не превышала 10% с вероятностью 95%. 

Наличие экспериментально полученных 

скоростей зарождения ωЗ и роста υΛ центров 

эмульгирования в зависимости от пересыщения 

ΔС (рис. 2 а-в) позволило рассчитать зависимости 

изменения во времени степени превращения гомо-

генного раствора в эмульсию ε(η) и интегральную 

функцию распределения капель по размерам ξ(d) в 

любой момент времени с использованием уравне-

ния (14) и сопоставить результаты расчета с дан-

ными независимого эксперимента (рис. 2 г,д). 
 

 
Рис. 2 г, д. Зависимость степени превращения гомогенного 

раствора в эмульсию от времени ε(η) (2 г) и интегральной 

функции распределения капель эмульсии по размерам (диа-

метром –d) ξ(d) ко времени η=10 с (2 д). Сплошные линии – 

расчет по уравнению (14); точки – эксперимент; ΔС=25% 

Fig. 2 г, д. The dependence of degree of conversion of  homoge-

neous solution into emulsion on time ε (η), and the integral func-

tion of emulsion drops distribution on size (diameter-d) ξ (d) at 

the time η = 10 s. Solid lines - calculation according to equation 

(14), points - experiment, ΔC = 25% 

 

Таким образом, нами показана работоспо-

собность теории формальной аналогии процессов 

со структурной перестройкой исходной системы 

для решения задач, связанных с определением ус-

ловий самодиспергирования двухфазных систем, а 

также для изучения кинетических параметров ди-

намики образования эмульсий (скоростей зарожде-

ния и роста капель эмульсии от пересыщения и за-

висимости степени превращения  от времени ε(η)). 
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Методом динамической калориметрии в интервале температур 298,15-673 К 

экспериментально исследованы теплоемкости висмутитов RCaBіO4 (R-РЗЭ), выведены 

уравнения, описывающие зависимости С
0

р~f(Т), рассчитаны термодинамические функ-

ции  С
0
р(Т),Н

0
(298,15)S

0
(Т),Ф

**
(Т).  

Ключевые слова: теплоемкость, калориметр, висмутит 

Исследование физико-химических свойств 

висмутитов, образующихся в системах Ln2О3 – 

CaO - Bi2O3 (Ln-р.з.э.) представляет определенный 

научный и практический интерес для направленно-

го синтеза соединений с заданными свойствами [1]. 

Цель настоящей работы – калориметриче-

ское исследование висмутитов лантаноидов со-

става LnCaBіO4. Исследуемые висмутиты синте-

зированы твердофазным взаимодействием соот-

ветствующих по стехиометрии смесей оксидов 

Ln2О3 марки "ос.ч.", Bi2O3 и карбоната кальция 

квалификации "ч.д.а.". Методом рентгенофазового 

анализа установлено образование равновесных 

фаз висмутитов и определены типы их сингонии и 

параметры решеток [2]. Выявлено, что соединения 

данного состава кристаллизуются в кубической 

объемноцентрированной сингонии [3]. 

Теплоемкость висмутитов исследовали ме-

тодом динамической калориметрии на серийном 

приборе ИТ–С-400 в интервале температур 298,15 

- 673 К. Опыты проводились в режиме монотон-

ного, близкого к линейному, разогрева образца со 

средней скоростью около 0,1 К в секунду. Макси-

мальная погрешность измерения теплоемкости на 

приборе ИТ-С-400, согласно паспортным данным 

составляет ±10% [4]. Принцип работы калоримет-

ра основывается на сравнительном методе дина-

мического с-калориметра с тепломером. Иссле-

дуемый образец, помещенный в металлическую 

ампулу измерительной ячейки, разогревался не-

прерывно тепловым потоком через тепломер. Че-

рез каждые 25С разогрева с помощью микро-

вольтамперметра Ф-136 и секундомера СЭЦ – 100 

измеряли временное запаздывание температуры 

ампулы по отношению к температуре основания. 
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Предварительно производилась градуировка из-

мерителя, которая заключается в определении те-

пловой проводимости калориметра Кт. Затем оп-

ределялась теплоемкость стандартного медного 

образца, удельные и мольные теплоемкости ис-

следуемого вещества. Тепловая проводимость те-

пломера определялась по формуле  

Kт= Собр.м./(ηт.м. – η
0
т),                   (1) 

в которой Собр.м. – полная теплоемкость медного 

образца в Дж/К, ηт.м. – среднее время запаздывания 

на тепломере в опытах с медным образцом в се-

кундах, η
0

т – среднее время запаздывания на теп-

ломере в экспериментах с пустой ампулой в се-

кундах. Полную теплоемкость медного образца 

вычисляли по уравнению 

Собр.м.=Смmобр.,                         (2) 

где См – табличное значение удельной теплоемко-

сти меди в Дж/(кг К), mобр.  масса медного образ-

ца в кг. Значение удельной теплоемкости иссле-

дуемого вещества рассчитывали по формуле: 

Суд = (Kт/ mо)(ηт   η
0
),                   (3) 

где Kт – тепловая проводимость тепломера, mо  

масса исследуемого вещества в кг, ηт  время за-

паздывания температуры на тепломере в секун-

дах, η
0
  время запаздывания температуры на те-

пломере в экспериментах с пустой ампулой в се-

кундах. 

Для каждого диапазона температур образ-

ца проводилось по пять  опытов. Полученные ре-

зультаты времени запаздывания на тепломере ус-

реднялись и обрабатывались методами математи-

ческой статистики. Для усредненных значений 

удельных теплоемкостей при каждой температуре 

рассчитывались среднеквадратичные отклонения 

(δ, Дж/(г К)), а для усредненных величин мольных 

теплоемкостей рассчитаны случайные состав-

ляющие погрешности (∆, Дж/(мольК)). 

Проверка прибора производилась путем из-

мерения стандартной теплоемкости α-Al2O3. Полу-

ченное значение С
0
р(298,15)Al2O3 [76,0 Дж/мольК] 

удовлетворительно согласуется с рекомендован-

ным [79,0 Дж/мольК] [5]. 

В табл. 1 приведены результаты калори-

метрического определения теплоемкостей висму-

титов NdCaBіO4 и SmCaBіO4. 

Математической обработкой эксперимен-

тальных данных получены уравнения темпера-

турной зависимости теплоемкости висмутитов 

NdCaBіO4 и SmCaBіO4 для исследованных диапа-

зонов температур: Cp = (482±18) + (160±5)10
-3

T   

 (251±8)10
5
T

-2
 и Cp = (492±18) + (164±4)10

-3
T   

 (253±7)10
5
T

-2
 соответственно. 

Таблица 1 

Экспериментальные значения теплоемкостей вис-

мутитов 

Table 1. Experimental values of bismuthite heat capacities 

Т, К 
Ср  δ, 

Дж/(гК) 

Ср
0  Δ, 

Дж/(мольК) 
Т, К 

Ср  δ, 

Дж/(гК) 

Ср
0  Δ, 

Дж/(мольК) 

NdCaBіO4 

298 
0,3333 

0,0273 
1528 498 

0,6615 

0,0592 
3029 

323 
0,4124 

0,0294 
1887 523 

0,6743 

0,0543 
3088 

348 
0,4766 

0,0248 
2175 548 

0,6828 

0,0418 
3126 

373 
0,5275 

0,0325 
2416 573 

0,6903 

0,0413 
3156 

398 
0,5672 

0,0283 
2595 598 

0,6975 

0,0495 
3187 

423 
0,6004 

0,0485 
2748 623 

0,6989 

0,0358 
3195 

448 
0,6238 

0,0445 
2857 648 

0,7138 

0,0645 
3269 

473 
0,6457 

0,0397 
2956 673 

0,7149 

0,0578 
3268 

SmCaBіO4 

298 
0,3401 

0,0272 
1578 498 

0,6581 

0,0526 
3048 

323 
0,4176 

0,0292 
1937 523 

0,6682 

0,0468 
3097 

348 
0,4841 

0,0387 
2248 548 

0,6814 

0,0613 
3159 

373 
0,5405 

0,0486 
2509 573 

0,6880 

0,0482 
3187 

398 
0,5801 

0,0464 
2688 598 

0,6936 

0,0416 
3216 

423 
0,6067 

0,0424 
2817 623 

0,6953 

0,0626 
3229 

448 
0,6271 

0,0564 
2909 648 

0,7000 

0,0560 
3248 

473 
0,6440 

0,0515 
2988 673 

0,7019 

0,0491 
3257 

 

В связи с тем, что технические характери-

стики калориметра ИТ-С-400 не позволяют вы-

числить значения стандартных энтропий соедине-

ний из опытных данных по теплоемкостям, они 

были оценены с использованием системы ионных 

энтропийных инкрементов [6]. Погрешности тем-

пературной зависимости термодинамических 

функций вычисляли с учетом средней погрешно-

сти теплоемкости и точности расчета энтропии 

(~3%). Далее по известным соотношениям из 

опытных данных по С
0

р~f(Т) и расчетных значе-

ний S
0
(298,15) вычислены температурные зависи-

мости термодинамических функций С
0
р(Т), Н

0
(Т) – 

Н
0
(298,15), S

0
(Т), Ф

**
(Т) (табл. 2) 

Таким образом, впервые в интервале 

температур 298,15673 К экспериментально оп-

ределены изобарные теплоемкости висмутитов 

NbCaBіO4 и SmCaBіO4. Выведены уравнения, 

описывающие зависимости их теплоемкости от 
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температуры. Расcчитаны значения термодинами-

ческих функций С
0

р(Т), Н
0
(Т) – Н

0
(298,15), S

0
(Т), 

Ф
**

(Т). 

Таблица 2 

Термодинамические функции NdCaBіO4 и 

SmCaBіO4 в интервале температур 298 -675 К 

Table 2. Thermodynamic functions of NdCaBіO4 and 

SmCaBіO4 in a temperature range of 298 -675 К 

Т, 

К 

СР
o
(Т), 

Дж/(мольК) 

S
o
(T), 

Дж/(мольК) 

H
0
(T) -

H
0
(298,15), 

кДж/моль 

Ф
**

(Т), 

Дж/(мольК) 

NdCaBіO4 

298 1529 1858 - 1847 

300 15213 19713 0,30,02 19611 

325 18814 23218 4,60,3 21716 

350 21716 26319 9,80,5 23517 

375 24117 29321 15,60,9 25118 

400 25919 32028 21,91,5 26519 

425 27421 34529 28,61,8 27821 

450 28523 36931 35,62,3 28921 

475 29525 39132 42,92,8 30023 

500 30227 41135 50,32,9 31127 

525 30828 43136 57,93,5 32028 

550 31229 44937 65,64,5 33028 

575 31529 46738 73,45,7 33929 

600 31830 48340 81,36,9 34831 

625 31930 49941 89,27,2 35632 

650 32631 51447 97,17,8 36432 

675 32631 52849 105,19,8 37233 

SmCaBіO4 

298 1579 18711 - 18612 

300 15712 19913 0,30,2 19813 

325 19313 23515 4,80,3 22014 

350 22416 26718 10,11,3 23817 

375 25018 29718 16,11,4 25419 

400 26823 32519 22,61,8 26821 

425 28124 35021 29,52,4 28122 

450 29025 37425 36,62,6 29323 

475 29826 39727 44,13,1 30428 

500 30428 41829 51,74,8 31429 

525 30929 43835 59,55,6 32431 

550 31529 45739 67,45,9 33431 

575 31830 47441 75,36,1 34331 

600 32131 49143 83,46,8 35232 

625 32231 50744 91,57,9 36132 

650 32432 52245 99,68,6 36933 

675 32533 53747 10,77,2 37734 
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Изучено взаимодействие в водном растворе анионного комплекса  K3[Cr(NCS)6] с 

солями кадмия(II), лютеция(III) и ε-капролактамом. Полученные результаты рассмот-

рены с позиций концепции жестко-мягких кислот и оснований (ЖМКО). 

Ключевые слова: двойные комплексные соли, хром, кадмий, лютеций, ε- капролактам  

Инертный объемный анион гекса(изотио-

цианато)хромата(III) калия K3[Cr(NCS)6].nH2O (1) 

удобен для прямого синтеза ионных и полимер-

ных двойных комплексных соединений (ДКС), 

являющихся, в свою очередь, прекурсорами для 

получения функциональных материалов, в част-

ности, термоиндикаторов и тонкодисперсных 

смешанных оксидных порошков [1-4]. Установле-

но также,  что гексароданохроматные(III) ком-

плексы обладают противоопухолевой и комбини-

рованной противоопухолевой и фотосенсибилизи-

рующей активностью [5]. Известно, что коорди-

национные полимеры способны переплетаться с 

образованием пространственно неразделимых, но 

химически не связанных конгломератов, кристал-

лы которых имеют особые физико-химические 

свойства [6-8]. 

Ранее нами сообщалось о синтезе и физи-

ко-химическом исследовании гекса(изотиоциа-

нато)хроматов(III) комплексов лантаноидов(III) с 

ε-капролактамом (Cpl), имеющих состав 

[Ln(ε-C6H11NO)8][Cr(NCS)6] (2), где Ln = La
3+

, 

Ce
3+

, Pr
3+

, Nd
3+

, Sm
3+

, Gd
3+

, Tb
3+

, Dy
3+

, Ho
3+

, Er
3+

, 

Tm
3+

, Yb
3+ 

[9]. Комплексы обладают обратимыми 

термохромными свойствами, изменяя окраску при 

нагревании и охлаждении в интервале температур 

473-483 К. Структуры двойных комплексных со-

единений (ДКС) островного типа, включают в се-

бя комплексные катионы [Ln(ε-C6H11NO)8]
3+

 и 

комплексные анионы [Cr(NCS)6]
3-

. Соединения 

кристаллизуются в одном из трех родственных 

структурных типов, взаимная упаковка ионов в 

структуре которых топологически соответствует 

таковой в структуре NaCl. Возможность реализа-

ции трех типов кристаллической упаковки, по-

видимому, связана как с лантаноидным сжатием, 

так и с конформационной гибкостью молекул ε-

капролактама. Прямым синтезом из водных раство-

ров 1, нитрата лютеция и Cpl в условиях замедлен-

ной кристаллизации получен также комплекс соста-

ва [Lu(ε-C6H11NO)4(H2O)4][Cr(NCS)6]∙1,5H2O(3) [10]. 

Структура 3 ионная, длительная кристаллизация 

из водного раствора привела к частичному заме-

щению во внутренней координационной сфере 

иона лютеция(III) четырех молекул Cpl на моле-

кулы воды, имеющие меньшие размеры и поэтому 

стерически более приемлемые для Lu
3+

 с его срав-

нительно меньшими размерами по отношению к 

другим лантаноидам.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

При смешивании умеренно концентриро-

ванных водных растворов 5,89 г (0,01 моль) соеди-

нения 1 и 9,05 г (0,08 моль) Cpl в интервале pH 4-6 

c последующим добавлением 4,69 г (0,01) моль 

водного раствора нитрата лютеция (III) выпадал 

бледно-сиреневый мелкокристаллический осадок. 

Необходимо соблюдать описанный порядок слива-

ния растворов и кислотность среды, чтобы избе-

жать образования ионных комплексов гекса(изо-

тиоцианато)хромат(III)-аниона с катионом ε-капро-

лактамия при более низких значениях pH раство-

ров [11, 12]. Полученный осадок отфильтровывали, 

промывали холодной водой и полностью высуши-

вали на воздухе. Выход составил около 70 %. 

В качестве исходных веществ для синтеза 

комплекса кадмия были использованы кристалли-

ческие CdCl2∙2.5H2O, Cpl и вещество 1. Комплекс-

ное соединение кадмия(II) с Cpl получили путем 

смешения разбавленных водных растворов исход-

ных веществ. При синтезе комплекса необходимо 

соблюдать, помимо кислотности среды (pH>4), 

концентрацию исходных растворов (0.125M<c< 

<0.5M) во избежание образования комплекса со-

става Cd3[Cr(NCS)6]∙4H2O [13] при концентрации 

более 0.5M. При концентрациях ниже 0.125M оса-

док не выпадал в течение 40 мин, далее наблюде-

ния не велись. Выпавший осадок отфильтровыва-

ли и высушивали на воздухе при комнатной тем-

пературе. Выход составил 60%. 

Химический анализ на содержание люте-

ция выполнен гравиметрическим методом осаж-

дением в виде оксалата, количество хрома опре-

делено спектрофотометрически. Содержание кад-
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мия и гексатиоцианатохромат(III)-иона устанав-

ливали гравиметрически по сульфату кадмия [14] 

и гексатиоцианатохромату(III) серебра [15] соот-

ветственно. Элементный анализ на углерод и во-

дород проводили по стандартной методике пиро-

литическим сжиганием навески в быстром токе 

кислорода в кварцевой трубке при 900°С, в усло-

виях, обеспечивающих достаточно длительный и 

полный контакт вещества, его паров и продуктов 

разложения с горячим кислородом. 

ИК спектры соединений сняты на ИК Фу-

рье-спектрометре System-2000 фирмы Perkin-

Elmer в области частот 4000-450 см
-1

, образцы за-

прессовывались в матрицу KBr. 

Рентгеноструктурный анализ комплексов 

выполнен на автоматическом четырехкружном 

дифрактометре Bruker-Nonius X8Apex при темпе-

ратурах 90 и 150К для соединений лютеция и 

кадмия, соответственно, низкие температуры ис-

пользованы для устранения конформационной 

разупорядоченности молекул Cpl. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Комплекс кадмия представляет собой мел-

кокристаллическое вещество сиреневого цвета, 

имеющее по данным химического анализа сле-

дующий состав: 
 Cd [Cr(NCS)6]

3-
 C H 

Найдено, % 12,68 29,82 42,56 5,62 

С96H154Cd3Cr2N26O14S12 

Вычислено, % 12,38 29,38 42,32 5,66 

Мелкокристаллический бледно-сиреневый 

порошок комплексного соединения лютеция в со-

ответствии с результатами химического анализа 

имеет состав: 
 Lu Cr C H 

Найдено, % 11,73 3,43 43,68 5,88 

С54H88CrLuN14O8S6  

Вычислено, % 11,82 3,51 43,80 5,99 

Способы координации лигандов с ком-

плексообразователями установлены ИК-спектро-

скопическим методом по смещению основных 

полос поглощения, ν, см 
-1

:  

Для С96H154Cd3Cr2N26O14S12 (4) : 3300 (сл), 

2938 (ср), 2123 (ср), 2080 (с), 1624 (с), 869 (сл), 

823 (сл), 747 (сл), 482 (сл). 

Для  С54H88CrLuN14O8S6 (5): 3300 (cл.), 

3196 (ср.), 2093 (с.), 1621 (с.), 827(ср.), 481 (сл.). 

Смещение полосы валентных колебаний 

карбонильной группы Cpl (1665 см
-1

) в низкочас-

тотную область на 41 см
-1

 в ДКС 4 и на 44 см
-1

 в 

ДКС 5 отражает понижение кратности связи C=O 

в результате смещения π-электронов к атому ки-

слорода при образовании координационной связи 

с ионами кадмия(II) и лютеция (III) [16]. 

Роданидный анион является амбидентат-

ным. В состав комплекса 4, кроме «жесткого» ио-

на хрома(III) входит «мягкий» ион кадмия(II), что 

предполагает образование полимерной структуры 

с мостиковыми тиоцианатными группами. В ком-

плексе 5 имеется два «жестких» акцептора элек-

тронных пар (Lu
3+

 и Cr
3+

), что предполагает обра-

зование ионных изотиоцианатных соединений. 

Полосы поглощения ν(CN) в ДКС 4 имеют значе-

ния 2080 и 2123 см
-1

, что подтверждает наличие  и 

мостиковых и концевых NCS групп, в то время 

как одиночная полоса ν(CN) в ДКС 5, равная 2093 

см
-1

, свидетельствует об отсутствии мостикообра-

зования. Значения частот ν(CS)=827 см
-1

 и δ(NCS) 

= 481 см
-1

 характеризуют отсутствие тиоцианат-

ных мостиков и образование изотиоцианатных 

комплексов, то есть связь  NCS-группы с ионом 

Cr
3+

 осуществляется через атом азота [17]. Таким 

образом, в тио(цианато)хроматных комплексах 

роданидная группа может быть изотиоцианатной 

и мостиковой, связывающей ион Cr
3+

 с ионами 

других металлов, являющимися «мягкими» кисло-

тами Льюиса. 

 

 
Рис. 1. Структурные фрагменты в комплексе кадмия: 

{[Cd(Cpl)4][Cr(NCS)6]}
- и  {[Cd(Cpl)5]2[Cr(NCS)6]}

+ 

Fig. 1. Structural fragments in {[Cd(Cpl)4][Cr(NCS)6]}
- and  

{[Cd(Cpl)5]2[Cr(NCS)6]}
+cadmium complexes 

 

Мостиковая функция роданидной группы 

реализована при синтезе полиядерного комплекса 

5 состава [{Cd(ε-C6H11NO)5}2Cr(NCS)6][Cd((ε-

C6H11NO)4 Cr(NCS)6] (рис. 1), кристаллизующего-

ся с триклинной сингонии, пространственная 

группа P-1. По данным РСА кристаллическая 

структура комплекса состоит из бесконечных 

анионных цепочек [(Cd(ε-C6H11NO)4)(Cr(NCS)6)]n
n-

 

и трехъядерных катионных комплексов [Cd(ε- 

C6H11NO)5]2[Cr(NCS)6]
+
, расположенных между 

цепочками. Анионные цепочки образуются за счет 

мостиковой функции двух тиоцианатных групп 

Cd Cr 
S 

O 

C N 

Cd Cr 

S 

O 

C N 
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различных октаэдров Cr(NCS)6, связанных с ка-

тионами кадмия через атомы серы, находящиеся в 

транс-положении. Координационное окружение 

кадмия дополняется до октаэдрического четырьмя 

атомами кислорода молекул Cpl. Трехъядерные 

катионные комплексы построены подобно анион-

ным цепочкам, но в окружении кадмия находится 

только одна изотиоцианатная группа, а остальные 

пять координационных мест заняты молекулами 

Cpl. В кристалле анионные цепочки и катионные 

комплексы связаны за счет кулоновских взаимо-

действий. 

В условиях полного высушивания из вод-

ных растворов исходных веществ получен ионный 

комплекс Lu
3+ 

островного типа, имеющий состав 

[Lu(ε-C6H11NO)6][Cr(NCS)6]∙2(ε-C6H11NO) (6) (рис. 2) 

и состоящий из катионов [Lu(ε-C6H11NO)6]
3+ 

и 

анионов [Cr(NCS)6]
3-

. «Низкое» координационное 

число комплексообразователя в катионе, по-

видимому, объясняется стерическим фактором. 

Кристаллы 6 триклинной сингонии, пространст-

венная группа P-1. 

 

 
Рис. 2. Фрагмент структуры комплекса 6 

Fig. 2. Fragment of complex 6 structure 

 

Таким образом, все полученные комплек-

сы, где осуществляется «жестко-жесткое» взаимо-

действие «лютеций(III)-хром(III)» являются ион-

ными ДКС, состоящими из комплексных катионов 

и комплексных анионов с изотиоцианатными ро-

данидными группами, связанными с ионами Cr
3+

 

через атомы азота, в то время как «мягко-

жесткий» комплекс «кадмий(II)-хром(III)» являет-

ся примером координационного полимера с мос-

тиковой роданидной группой, в которой «жест-

кий» ион Cr
3+

 связан с «жестким» атомом азота, а 

«мягкий» ион Cd
2+

 образует связь с «мягким» ато-

мом серы. Приведенные данные еще раз свиде-

тельствуют в пользу концепции ЖМКО [17,18], 

позволяющей прогнозировать строение, в частно-

сти, ДКС, являющихся перспективными прекур-

сорами для получения различных функциональ-

ных, в том числе наноразмерных, материалов. 

Авторы выражают благодарность к.х.н. 

Пересыпкиной Е.В. и к.х.н. Вировцу А.В. за по-

мощь в проведении РСА. 
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Установлено влияние поливинилового спирта на константы скорости и энергии 

активации стадий окислительной полимеризации анилина, протекающей в водном рас-

творе под действием пероксидисульфата аммония.   

Ключевые слова: полианилин, анилин, кинетика, поливиниловый спирт, константа скорости, 

энергия активации 

ВВЕДЕНИЕ 

Несмотря на существенный прогресс в об-

ласти изучения механизма окислительной поли-

меризации ароматических аминов, включая ани-

лин, в литературе не существует единой точки 

зрения на механизм их полимеризации, а сущест-

вующие концепции часто противоречивы [1-4]. 

Также в работах, посвященных анализу кинетиче-

ских закономерностей окислительной полимери-

зации ароматических аминов, не учитывается пе-

реход системы из гомогенной в гетерогенную с 

увеличением конверсии мономера, тогда как из-

вестно, что полианилин и его производные не рас-

творимы в реакционной среде [1].   

Известно, что полианилин растворяется 

лишь в N-метилпирролидоне с образованием ис-

тинных растворов невысоких концентраций. В 

этой связи представляет интерес возможность по-

лучения стабилизированных водных дисперсий 

полианилина в присутствии поливинилового 

спирта (ПВС), полиэтиленгликоля (ПЭГ) и поли- 

(-N-винилпирролидона) (ПВП) [4], причем следу-

ет ожидать значительного влияния добавок этих 

водорастворимых полимеров на кинетические за-

кономерности окислительной полимеризации 

анилина.  

В настоящей работе впервые исследована 

кинетика окислительной полимеризации соляно-

кислого анилина в водном растворе в присутствии 

ПВС, под действием пероксидисульфата аммония 

в качестве окислителя с учетом гетерогенного те-

чения процесса.    
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Так как в процессе окислительной поли-

меризации анилина выделяются протоны, то глу-

бину протекания реакции удобно контролировать 

потенциометрически, измеряя рН реакционной 

системы через равные промежутки времени.   

0.44 г ПВС «Aldrich», молекулярной мас-

сой 50000 с остаточным содержанием ацетатных 

групп 1% растворяют при нагревании до 80С в 50 

мл дважды дистиллированной воды при интен-

сивном перемешивании, затем полученный рас-

твор охлаждают до комнатной температуры. Со-

лянокислый анилин «ч.д.а.», массой 1.29 г (0.01 

моль) растворяют в 50 мл приготовленного водно-

го раствора ПВС. Пероксидисульфат аммония 

«ч.д.а.» массой 2.85 г (0.0125 моль) также раство-

ряют в 50 мл дважды дистиллированной воды. 

Приготовленные растворы термостатируют в те-

чение 30 мин, затем смешивают. За ходом реакции 

следят, измеряя рН реакционной системы (рН-

метр Экотест 2000) через каждые 30 с до дости-

жения постоянного значения рН. Зависимости рН 

реакционной системы от времени были получены 

при температурах 25, 30, 35, и 40С.  

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Надежно установлено, что окислительная 

полимеризация анилина начинается со стадии 

медленного одноэлектронного переноса с молеку-

лы анилина на пероксидисульфат-ион с образова-

нием катион-радикалов анилина, которые далее 

быстро рекомбинируют с образованием димера 

(схема 1)[1-3]. Димеры (п-аминодифениламин) 

далее вступают в акт одноэлектронного переноса 

с образованием соответствующих катион-ради-

калов, которые быстро рекомбинируют с катион-

радикалами мономера с образованием тримеров и 

т.д. (схема 1). Рост цепи полианилина рекомбина-

цией катион-радикалов n-меров анилина с катион-

радикалами анилина в настоящее время надежно 

установлен [2, 3]. 

 

  
Схема 1 

Scheme 1 

 

Общеизвестно, что в акте одноэлектронно-

го переноса участвует только непротонированная 

форма анилина, а скорость одноэлектронного пе-

реноса подчиняется уравнению (1) [2-5]. 

Ws=ks[Ani][Ox]=Kаks[AniH
+
][Ox]/[H

+
],      (1) 

где ks – константа скорости одноэлектронного пе-
реноса с молекулы анилина на пероксидисульфат-
ион; [Ani] – текущая концентрация анилина; [Ox] 
– текущая концентрация окислителя; [H

+
] – теку-

щая концентрация протонов; [AniH
+
] – концен-

трация протонированной формы анилина; Kа – 
константа кислотности катиона фениламмония. 
  

Аминобензойные фрагменты олигомеров анилина 
подвержены быстрому окислению до электроно-
дефицитных хинондииминных фрагментов, кото-
рые как ранее показали авторы, медленно образу-
ют комплекс с переносом заряда (КПЗ) с электро-
ноизбыточным мономером [6, 7]. Возникновение 
частичного положительного заряда на бензойном 
кольце анилина в КПЗ является причиной даль-
нейшего быстрого окисления КПЗ отрицательно 
заряженным пероксидисульфат-ионом с образова-
нием катион-радикала анилина и высвобождением 
хинондииминного фрагмента, что и объясняет на-
личие автокатализа (схема 2). 
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Схема 2 

Scheme 2 

 

Так как олигомеры анилина, начиная с 

тетрамера не растворимы в реакционной среде [1], 

то большая часть хинондииминных фрагментов, 

доступных для комплексообразования с мономе-

ром находится на поверхности агрегатов олигоме-

ров анилина. Допуская, что адсорбционное равно-

весие устанавливается быстро, а скорость десорб-

ции продуктов окисления КПЗ высока, принимая 

лимитирующей стадией взаимодействие с образо-

ванием КПЗ в адсорбционном слое, наблюдаемая 

скорость комплексообразования подчиняется 

уравнению (2): 

Wс=kζmN/V,                          (2) 

где k – константа скорости взаимодействия адсор-

бированного мономера с хинондииминными 

фрагментами; ζm – степень заполнения поверхно-

сти агрегатов адсорбированным мономером;  

N – суммарное число частиц n-меров анилина;  

V – объем системы.   

Степень заполнения поверхности (ζm) при 

адсорбции из не слишком концентрированных 

растворов рассчитывается по уравнению Лэнгмю-

ра (3), а число частиц (агрегатов олигомеров ани-

лина), очевидно, пропорционально количеству 

прореагировавшего мономера и подчиняется 

уравнению (4).    

ζm=К[AniH
+
]/(1+К[AniH

+
])              (3)  

N=m/mр=3([AniH
+
]0–[AniH

+
])VМ/(4πρr

3
),   (4) 

где К – константа адсорбционного равновесия мо-

номера на поверхности агрегатов n-меров анилина; 

m – суммарная масса всех частиц n-меров анилина; 

mр – средняя масса одного агрегата; r – средний 

эквивалентный радиус одного агрегата;  ρ – плот-

ность полианилина; М – молекулярная масса мо-

номера. 

Подставляя уравнения (3) и (4) в уравне-

ние (2), получим уравнение (5) для расчета скоро-

сти комплексообразования (Wс).   

Wс = 3КkМ([AniH
+
]0 – 

– [AniH
+
])[AniH

+
]/(4πρr

3
(1+К[AniH

+
])).    (5) 

Допуская, что в процессе окислительной 

полимеризации анилина средний размер частиц 

сохраняется почти постоянным значительное вре-

мя, а увеличивается лишь их концентрация, вводя 

суммарную константу скорости комплексообразо-

вания (kс), определяемую уравнением (6):   

kс=3КkМ/(4πρr
3
)                         (6) 

получим уравнение (7) для расчета скорости ком-

плексообразования: 

Wс=kс([AniH
+
]0–[AniH

+
])[AniH

+
]/(1+К[AniH

+
])  (7) 

Общая скорость окислительной полимери-

зации анилина (W) является суммой скоростей 

медленных стадий одноэлектронного переноса 

(Ws) и комплексообразования (Wс) и подчиняется 

уравнению (8).  

W=Ws+Wс                               (8) 

С учетом уравнений (1), (7) и (8), суммар-

ная скорость окислительной полимеризации ани-

лина подчиняется уравнению (9): 

W=Kаks[AniH
+
][Ox]/[H

+
]+kс([AniH

+
]0– 

– [AniH
+
])[AniH

+
]/(1+К[AniH

+
])             (9) 

Скорость одноэлектронного переноса (Ws), 

согласно уравнению (1), быстро убывает с увели-

чением конверсии мономера за счет увеличения 

кислотности среды и значительна лишь в началь-

ный момент времени. Последнее позволяет при-

нять ее величиной практически постоянной в на-

чальный момент времени и пренебрежимо малой 

уже при невысоких конверсиях мономера (менее 

1%). С учетом этого допущения, уравнение (9) 

можно трансформировать в более простое уравне-

ние (10):  

W= d[AniH
+
]/dt=Ws+kс([AniH

+
]0 – 

– [AniH
+
])[AniH

+
]/(1+К[AniH

+
]),            (10) 

которое может быть проинтегрировано аналити-

чески.   

Ранее, при изучении кинетики окисли-

тельной полимеризации солянокислого анилина в 

водном растворе ПВП, было показано, что ПВП 

связывается с аминобензойными фрагментами 

цепи полианилина и создает пространственные 

препятствия адсорбции анилина на поверхности 

агрегатов олигомеров [8]. В присутствии ПВС, 

также способного образовывать водородные связи 
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с полианилиновой цепью, логично предположить 

наличие стерического барьера адсорбции мономе-

ра, отмеченного выше. Очевидно, что пространст-

венные затруднения адсорбции мономера прояв-

ляются в уменьшении величины константы ад-

сорбционного равновесия для мономера (К) в 

присутствии ПВС, что позволяет использовать 

приближение (11). 

К[AniH
+
]<<1                       (11) 

С учетом приближения (11), кинетическое 

уравнение (10) приобретает вид: 

d[AniH
+
]/dt=Ws+kс2([AniH

+
]0–[AniH

+
])[AniH

+
], (12) 

где kс2 – константа скорости комплексообразова-

ния второго порядка. 

С целью проверки адекватности уравнения 

(12) и лежащего в его основе допущения (11) экс-

периментальным данным, была проведена окис-

лительная полимеризация солянокислого анилина 

в водном растворе ПВС при четырех различных 

температурах. Экспериментальные зависимости 

рН реакционной среды от времени приведены на 

рис. 1. 
 

 
Рис. 1. Зависимости рН реакционной системы от времени в 

процессе окислительной полимеризации анилина в водном 

растворе ПВС при различных температурах: 1  25; 2  30;  

3  35; 4  40С  

Fig. 1. Time dependences of pH values of the reaction system 

during oxidative polymerization of aniline in an aqueous solution 

of PVA at different temperatures: 1  25; 2  30; 3  35; 4  40С 

 

Текущие концентрации мономера в любой 

момент времени могут быть рассчитаны исходя из 

рН реакционной системы по уравнению: 

[AniH
+
]=[AniH

+
]0–(10

-рН
–[Н

+
]0)/g         (13) 

где [AniH
+
]0, [AniH

+
] – начальная и текущая кон-

центрации солянокислого анилина; g = ([Н
+
]к – 

– [Н
+
]0)/[AniH

+
]0 – количество протонов, выде-

ляющихся на один моль вступившего в реакцию 

солянокислого анилина; [Н
+
]0, [Н

+
]к – начальная и 

конечная концентрации протонов в реакционной 

системе. 

Интегрируя дифференциальное уравне-

ние (12) в пределах от [AniH
+
]0 до [AniH

+
] и от 0 

до t, с учетом неравенства Ws << kС2([AniH
+
]0 – 

[AniH
+
])[AniH

+
] при t > 0,получаем расчетное 

уравнение: 

ln(([AniH
+
]0–[AniH

+
])/[AniH

+
])=а+kс2[AniH

+
]0t, (14) 

где 

а=ln((([AniH
+
]

2
0+4Ws/kс2)

1/2 
– 

– [AniH
+
]0)/(([AniH

+
]

2
0+4Ws/kс2)

1/2
+[AniH

+
]0)))  (15) 

Экспериментальные данные по текущей 

концентрации анилина в процессе его окисли-

тельной полимеризации в водном растворе 

ПВС обнаруживают линейность в координатах 

«ln(([AniH
+
]0 – [AniH

+
])/[AniH

+
]) – t» в соответст-

вии с уравнением (14) (рис. 2), что согласуется со 

вторым порядком по концентрации мономера и 

неравенством (11).   

 

 
Рис. 2. Зависимости в координатах «ln(([AniH+]0– 

– [AniH+])/[AniH+])– t», в условиях окислительной полимери-

зации анилина в водном растворе ПВС,  протекающей под 

действием пероксидисульфата аммония. ([AniH+]0 = 0.1М, 

[Ox]0 = 0.125М, Спвс = 0.44 г/дл). 1  25; 2  30; 3  35; 4  40С 

Fig. 2. Dependences in the coordinates «ln(([AniH+]0– 

– [AniH+])/[AniH+])– t» during oxidative polymerization of ani-

line in an aqueous solution of PVA. ([AniH+]0 = 0.1М, [Ox]0 = 

=0.125 М, Сpva = 0.44 g/l). 1  25; 2  30; 3  35; 4  40С 

 

Напротив, кинетические кривые окисли-

тельной полимеризации анилина в отсутствие во-

дорастворимых полимеров в реакционной системе, 

как было показано ранее [8], линейны в координа-

тах «ln([AniH
+
]0 – [AniH

+
]) – t», что свидетельствует 

о высокой константе адсорбционного равновесия 

анилина на поверхности агрегатов n-меров анилина 

и выполнение условия: 1<<К[AniH
+
], приводящего 

к первому порядку по концентрации мономера. 

Таким образом, наличие в реакционной системе 
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как ПВП, так и ПВС, приводит к смене порядка по 

концентрации мономера с первого на второй. 

Значения констант скоростей комплексо-

образования (kс2) были определены по тангенсу 

угла наклона прямых в координатах «ln(([AniH
+
]0 

– [AniH
+
])/[AniH

+
]) – t», а значения констант ско-

ростей одноэлектронного переноса (ks) были рас-

считаны из значения, отсекаемого на оси ординат 

(a) по уравнению (16), полученному комбинацией 

уравнений (15) и (1): 

ks=(kс2[AniH
+
]0[H

+
]0/(4Kа[Ox]0))((1+е

а
)
2
/(1-е

а
)

2
–1). (16) 

Константы скорости комплексообразова-

ния в условиях окислительной полимеризации 

анилина в водном растворе ПВС составляют 

0.044; 0.068; 0.083; 0.123 л/(моль
.
с) при темпера-

турах 25, 30, 35 и 40С соответственно, энергия 

активации комплексообразования составляет 54 

кДж/моль. Константы скорости одноэлектронного 

переноса (ks) составляют 2,7
.
10

-3
; 3,2

.
10

-3
; 3.8

.
10

-3
; 

4.3
.
10

-3
 л/(моль

.
с) при температурах 25, 30, 35 и 

40С соответственно. Энергия активации одно-

электронного переноса с молекулы анилина на 

пероксидисульфат-ион в водном растворе ПВС 

весьма мала и составляет 24 кДж/моль, тогда как в 

отсутствие ПВС, как ранее было показано автора-

ми, составляет 95 кДж/моль [7]. Уменьшение 

энергии активации одноэлектронного переноса, 

вероятно, связано с сольватацией переходного 

состояния одноэлектронного переноса катион-

радикальной природы, гидроксильными группами 

ПВС, как это показано на схеме 3.  
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Схема 3 

Scheme 3 

 

Экспериментальные и теоретические ки-

нетические кривые, полученные для случая окис-

лительной полимеризации анилина в водном рас-

творе ПВС, находятся в удовлетворительном со-

ответствии вплоть до высоких конверсий мономе-

ра и приведены на рис. 3.  

Ранее была показана справедливость урав-

нения (12) для описания кинетики окислительной 

полимеризации анилина в водных растворах ПВП 

[8]. В настоящей работе показана справедливость 

кинетического уравнения (12) второго порядка 

для описания кинетики окислительной полимери-

зации анилина в водном растворе ПВС, что позво-

ляет рассчитывать на его общность в отношении 

вариации строения водорастворимого полимера в 

реакционной системе.   

 

 
Рис. 3. Экспериментальные и теоретические кинетические 

кривые в условиях окислительной полимеризации анилина в 

водном растворе ПВС, протекающей под действием перокси-

дисульфата аммония. ([AniH+]0 = 0.1М, [Ox]0 = 0.125М,  

Спвс = 0.44 г/дл). 1  25; 2  30; 3  35; 4  40С 

Fig. 3. Experimental and theoretical kinetc curves during oxida-

tive polymerization of aniline in an aqueous solution of PVA with 

ammonium persulfate as initiator. ([AniH+]0 = 0.1М, [Ox]0 = 

0.125 М, Сpva = 0.44 g/l). 1  25; 2  30; 3  35; 4  40С 

ВЫВОДЫ 

Установлено изменение порядка по кон-

центрации мономера с первого на второй при 

проведении окислительной полимеризации анили-

на в водных растворах поливинилового спирта.  

Показано, что введение поливинилового 

спирта в реакционную систему уменьшает 

энергию активации одноэлектронного переноса с 

молекулы анилина на пероксидисульфат-ион.   
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Комплексы марганца(II) термодинамиче-
ски менее устойчивы, чем аналогичные соедине-
ния других двухвалентных переходных металлов. 
Все полосы d-d-переходов в спектрах поглощения 
комплексов марганца являются весьма слабыми. 
Поляризующее действие центрального иона на 
лиганд слабое, из-за этого интенсивность полос 
переноса заряда также невысока. Поэтому число 
координационных соединений марганца с органи-
ческими лигандами немногочисленно.  

Образованию устойчивых комплексов ге-
тероциклических диаминов с ионами металлов с 
заполненной или почти заполненной d-орбиталью 
способствуют сильные поля этих лигандов, под 
влиянием которых происходит спаривание элек-
тронов на d-орбитали металла. Делокализация их 
на свободные π-орбитали приводит к образованию 
обратной π-связи, возникающей за счет неподе-
ленной электронной пары атомов азота. Наличие 
системы сопряженных двойных связей в молеку-
лах гетероциллических диаминов обусловливает 
глубокую окраску их комплексов с металлами [1]. 

Ионы Mn(II), как «жесткие» кислоты, об-

разуют прочные комплексы с жесткими льюисо-
выми основаниями: простые и сложные эфиры, 
кетоны, спирты, эфиры фосфорорганических ки-
слот и др. кислородсодержащими лигандами [2]. 
Для Mn(II) характерно образование однородно 
или разнолигандных комплексов с реагентами, 
одновременно содержащими донорные атомы N и 
O, или если эти же донорные атомы ерисутствуют 
в разнородных лигандах. 

Известны также некоторые разнолиганд-
ные комплексы Mn(II) с ароматическими диами-
нами и анионами хромогенных органических реа-
гентов [3]. Хелатообразующей группировкой у 
фенантролина являются гетероатомы азота, у ди-
нитробензолазосалисиловых кислот –ОН и –
СООН группы в о-положении в составе хромо-
генных реагентов. 

Для выяснения возможности одновремен-
ной координации марганца (II) как с ароматиче-
скими диаминами, так и хромогенными органиче-
скими реагентами с образованием смещенноли-
гандных комплексов, а так же возможности обра-
зования внешнесферных комплексов типа ионных 
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ассоциатов, нами синтезированы и исследованы 
разнолигандные комплексы (РЛК) Mn(II) с 1,10-
фенантролином (Фен) и хромогенным органиче-
ским реагентом – 2,4-динитробензол-1-азо-1'-(3'-
карбокси-4'-гидроксибензолом) – динитробензо-
лазосалициловой кислотой (ДНБАСК). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реагенты и приборы. Исходный раствор 
соли марганца(II) (С=1,52∙10

-2
М) готовили из 

MnCl2∙4H2O квалификации "ч.д.а."; содержание 
марганца устанавливали гравиметрически [1]. Ра-
бочие растворы с концентраций марганца 4.5∙10

-4
М 

получали разбавлением стандартного раствора. 
Раствор ДНБАСК 5∙10

-3
М концентрации готовили 

в воде, рН которой предварительно доведен до  
12.1∙10

-2
М раствор Фен чехословацкой фирмы 

«Chemapol» готовили в 50%-ном (по обьему) этаноле. 
Значение рН испытуемых растворов кон-

тролировали при помощи универсального ионо-
мера ЭВ-74. Спектрофотометрические и ИК-
спектроскопические исследования проводили на 
спектрофотометрах СФ-46 и Specord M-80. Рент-
генографические исследования проводили на ди-
фрактометре ДРОН-2. Термогравиметрические 
исследования проводили на дериватографе систе-
мы Паулик, Паулик-Эрдей. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Условия образования комплексов. Элек-
тронные спектры поглощения хлороформных экс-
трактов комплексов, полученные при различных 
значениях рН водной фазы, показали, что Mn(II) с 
Фен и ДНБАСК образует соединения при рН 
5.0 11.0 (I) и при рН 7.0  12.0 (II). Оптимальным 
условием образования и экстракции комплексов 
являются рН 7.4 и 11.0, соответственно, для I и II 
комплекса (рис. 1). Для максимального связыва-
ния Mn(II) в диаминатный комплекс необходима 
4∙10

-4
 и 5∙10

-4 
М концентрация Фен, а для макси-

мального связывания диаминатного комплекса 
Mn(II) в разнолигандный необходима 2.5∙10

-4
 и 

2∙10
-4 

М ДНБАСК. Избыток Фен и ДНБАСК не 
влияют на образование и экстракцию комплексов 
и на извлечения ДНБАСК, так как в условиях об-
разования комплексов хромогенный реагент иони-
зирован по карбоксильной группе и, соответствен-
но, преимущественно находится в водной фазе. 

РЛК экстрагируется различными органи-
ческими растворителями или их смесями. Лучшие 
результаты получены по хлороформу и дихлорэ-
тану. Оптимальный обьем водной фазы установ-
лен 10 – 50 мл, органической фазы – 5 мл. Увели-
чение обьема как водной (>50 мл), так и органиче-
ской (>5 мл) фаз уменьшает экстракцию комплек-
сов. Комплексы образуются сразу после прибав-
ления реагентов, равновесие при экстракции дос-

тигается за минуту при встряхивании. В хлоро-
формном экстракте соединение устойчиво в тече-
ние дня. Порядок прибавления реагентов не влия-
ет на образование и экстрцию комплексов. 

 

 
Рис. 1. Влияние pH водной фазы на образование и экстракции 

комплексов Mn(II) с Фен и ДНБАСК: а  СMn(II)=2,23∙10-5М, 

СФен=2∙10-4М, СДНБАСК=1,5∙10-4М. КФК 2, l=0,5 см, λ=400 нм; 

б  СMn(II)=2,23∙10-5М, СФен=2∙10-4М, СДНБАСК=1,5∙10-4М. КФК 

2, l=0,5 см, λ=540 нм 

Fig. 1. The influence of pH of the aqueous phase on the formation 

and extraction of complexes of manganese (II) with Phen and 

DNBASA: a - СMn(II)=2.23∙10-5 М, СPhen=2∙10-4 М, 

СDNBASA=1.5∙10-4 М. КFК 2, l=0.5 сm, λ=400 nm; б - 

СMn(II)=2.23∙10-5 М, СPhen=2∙10-4 М, СDNBASA=1.5∙10-4 М. КFК 2, 

l=0.5 сm, λ=540 nm 

 
Рис. 2. Спектры поглощения хлороформных экстрактов комплек-

сов (1 и 2) и реагента (1' и 2'). СMn=2,23∙10-5 M, CФен=2∙10-4 М, 

СДНБАСК=1,5∙10-4 М, СФ-46, l=1,0 см  

Fig. 2. Absorption spectra of chlorophorm extracts of complexes 

(1 and 2) and reagent (1' and 2'). СMn=2.23∙10-5 M, CPhen=2∙10-4 

М, СDNBASA=1.5∙10-4 М, SF-46, l=1.0 сm 
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Хлороформный экстракт комплексов и 

хромогенного реагента имеют максимум погло-

щения, соответственно, при 400 и 510 нм (рис. 2). 

При образовании комплексов наблюдается боль-

шой гиперхромный сдвиг, так как в условиях об-

разования и экстракции комплексов извлечение 

реагента незначительно. 

Состав комплексов. Ионы металлов с 

ароматическими диаминами  образуют комплексы 

типа аммиакатов MeAmXn, а не аммонийных со-

лей (AH)mMeXn 4. 

Большинство исследователей 5 относят 

эти соединения к ионным ассоциатам, так как в их 

спектрах сохраняются полосы поглощения катио-

на (если они окрашены) и аниона окрашенного 

реагента. Некоторое смещение длинноволнового 

максимума поглощения аниона авторы относят к 

деформации электронной оболочки красителя под 

влиянием крупного комплексного катиона. 

Методами сдвига равновесия, прямой ли-

нии и пересечения кривых [6 установлено моляр-

ное соотношение Mn:Фен:ДНБАСК в составе 

комплексов, которые оказались для I и II равны-

ми, соответственно, 1:2:2 и 1:2:1. Методом В.А. 

Назаренко [7] установлено, что комплексообра-

зующими формами марганца являются ионы 

Mn(II). При оптимальном условии образования и 

экстракции комплексов ДНБАСК в растворе при-

сутствуют в виде однозарядного (рК1=2.0), а в ще-

лочной среде двухзарядного (рК2= 11.43 – 11.50) 

анионов [8].  

Определением степени полимеризации по 

[9] установлена мономерность (γ=0.87; 0.89) ком-

плексов в органической фазе. 

РЛК Mn(II) с Фен и ДНБАСК синтезиро-

ваны и химическим анализом определены компо-

ненты, входящие в состав комплексов. Для синте-

за комплексов I и II к 20 мл 1∙10
-2 

М нейтрального 

раствора соли марганца прибавляли 40 мл 1∙10
-2 

М 

раствора Фен и 5 мл боратного буферного раство-

ра с рН для I -7.4 и для II-11. Растворы нагревали 

на водяной бане до 50 – 60С и при перемешива-

нии прибавляли по каплям для I  40 мл и для II  

20 мл 1∙10
-2 

М теплого раствора ДНБАСК. Раство-

ры охлаждали, выпавшие темно-красный и темно-

фиолетовый кристаллические осадки фильтрова-

ли, промывали сначала 5 – 6 раз буферным рас-

твором с рН 7.4 и 11, соответствующими опти-

мальным условиям образования комплексов I и II; 

затем 5 раз дистиллированной водой, высушивали 

при температуре 50 – 60С. Выход комплексов – 

84.2% (I) и 85(II) %. Осадки, плохо растворимые в 

воде, бензоле, толуоле, хорошо растворяются в 

диметилформамиде, хлороформе, дихлорэтане, 

разрушаются в этаноле, ацетоне. Индивидуаль-

ность полученных соединений подтверждена ме-

тодами химического анализа, рентгенографии, 

термогравиметрии и ИК-спектроскопии. 

Для определения содержания компонентов 

в составе комплексов взятую навеску растворяли в 

1.0 N HCl. В аликвотной части раствора содержа-

ние Mn(II) определяли гравиметрически после 

осаждения его антраниловой кислотой [10]. Со-

держание фенантролина определяли фотометри-

чески с Fe(II), после восстановления ДНБАСК 

TiCl3 [3]. Содержание ДНБАСК определяли фото-

метрически по окраске хромогенного реагента в 

щелочной среде по заранее построенному градуи-

ровочному графику [11]. 

Найдено, %, соответственно:  

Mn – 5.6; Фен – 33.42; ДНБАСК – 61.48 

для комплекса I 

Mn –7.36; Фен – 48.25; ДНБАСК – 44.39 

для комплекса II 

Расчеты показывают, что соотношение 

компонентов в составе I  Mn:Фен:ДНБАСК=1:2:2 

и в составе II Mn:Фен:ДНБАСК=1:2:1.  

Рентгенограммы комплексов, а также ис-

ходных веществ, (Фен и ДНБАСК), сняты на ди-

фрактометре ДРОН-2 при CuК-излучении (Ni 

фильтр). 

Межплоскостные расстояния рассчитаны с 

помощью таблицы Геллера [12]. Установлено, что 

базальные рефлексы, характеризующие межпло-

скостные расстояния в дифрактограмме комплек-

са для I при 8.03; 5.87; 3.93 Ǻ и для II при 4.38; 

2.81; 2.37 Ǻ не наблюдаются в дифрактограммах 

Фен и ДНБАСК, что указывает на индивидуаль-

ность комплексов. 

Наблюдаемые на дифрактограммах Фен 

базальные рефлексы, характеризующие межпло-

скостные расстояния при 13.598; 10.163; 8.845; 

1.718 Ǻ и ДНБАСК при 7.00; 5.19; 4.75; 2.99 Ǻ на 

дифрактограмме комплексов I и II не наблюдают-

ся, что указывает на различие в структурах кри-

сталлов этих соединений. 

ИК спектры обезвоженного и прессованно-

го в таблетки с KBr комплексов, Фен и ДНБАСК 

сняты на Specord M-80 в области 400 – 4000 см
-1

. 

В комплексах с ароматическими диамина-

ми полосы в высокочастотной области нечувстви-

тельны к замене металла, так как они связаны с 

колебаниями гетероцикла или ароматического 

кольца лиганда. Основное внимание обращается на 

низкочастотную область, где лежат полосы (M–N) 

ν и другие колебания с учетом атома металла. Од-

нако трудно отнести (M–N) ν эмпирически, так 

как в этом диапазоне лежат и некоторые колеба-

ния лиганда. Согласно теории MО, Mn(II) имеет 
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частичное заполнение lg орбитали, поэтому у 

Mn(II) валентные колебания (M–N) ν лежат в об-

ласти 180–290 см
-1

. Так как эта область недоступ-

на спектрофотометру Specord M-80, то о коорди-

нации марганца с азотом судят по среднечастот-

ной области [13]. Полосы поглощения в ИК спек-

тре Фен при 1350 см
-1

 можно отнести к валентным 

колебаниям связи C–N, полосы поглощения при 

850 см
-1

 – к внеплоскостным деформационным 

колебаниям двух соседних незамещенных атомов 

водорода центрального кольца Фен [14]. Полосы 

поглощения при 725 см
-1

 относятся к деформаци-

онным колебаниям связи C–H гетероциклического 

кольца, а полосы при 630 см
-1

 – к веерным, кру-

тильным и маятниковым колебаниям кристалли-

зационной воды [15 – 16]. В спектре комплексов с 

ДНБАСК полосы при 1350 см
-1

 и 850 см
-1

 смеще-

ны. Полоса при 725 см
-1

 смещена и наблюдается 

при 640 см
-1

 (I) и при 680 см
-1

 (II). 

Полосы поглощения при 1440, 1565, 1592 

см
-1

 обусловлены валентными колебаниями связи 

C=C, N=C–C=N, в спектре комплексов смещены и 

появляются при 1470, 1540, 1600 см
-1

, что указы-

вает на координацию марганца с Фен через атомы 

азота. В ИК спектре комплексов отсутствуют по-

лосы валентных колебаний карбонильной группы 

1630 см
-1

 и появляются полосы симметричного 

(1470 см
-1
) и антисимметричного (1540 и 1520 см

-1
) 

колебаний карбоксилный группы. Полосы при 

1270, 1360, 1450 см
-1

, которые относятся к валент-

ным колебаниям С–О и плоским деформацион-

ным колебаниям О–Н карбоксильной группы так-

же отсутствуют. Эти эффекты свидетельствуют о 

замещении иона водорода карбоксильной группы 

ионом металла [15]. 

В спектрах ДНБАСК и I комплекса на-

блюдаются полосы деформационых колебаний 

фенольной ОН группы при 1340 – 1360 см
-1

 пока-

зывающие, что водород этой группы не замещен 

марганцем. В спектрах комплекса II не наблюда-

ются полосы деформационных колебаний фе-

нольной ОН группы при 1340 – 1360 см
-1

, показы-

вающие, что водород этой группы замещен мар-

ганцем. 

Дериватограммы комплексов показывают, 

что термические разложения сопровождается эк-

зо- и эндотермическими эффектами. Эндоэффек-

ты при температурах 100 – 200С и 100 – 190С, 

соответственно, для комплексов I и II, обусловле-

ны удалением кристаллизационной воды. Расчеты 

показали, что одной молекуле комплексов соот-

ветствуют четыре молекулы кристаллизационной 

воды. Экзоэффекты для комплекса I при темпера-

туре 390 – 600С и для комплекса II при темпера-

туре 450 – 610С соответствуют разложению 

ДНБАСК в составах комплексов. Экзоэффекты 

для комплекса I  при температуре 600 – 880С и 

для комплекса (I) при температуре 610 – 850С 

обусловлены расщеплением и дальнейшим мед-

ленным окислением кислородом воздуха фенан-

тролиновой части комплексов. 

Расчеты показали, что конечные продукты 

термического разложения комплексов являются 

Mn2O3.  

Ионы марганца (II) образует более проч-

ные комплексы с азотсодержащими лигандами 

чем кислородсодержащими 2. Известен прочный 

бис-фенантролинатный комплекс марганца (II) 

16. 

Ионы марганца (II) (dsp
2
  гибридизация) с 

фенантролином образуют плоский квадратный 

комплекс. Плоский квадратный комплекс марган-

ца (II) с тремя неспаренными электронами легче 

присоединяет допольнительные лиганды, образуя 

октаэдрические структуры 10. Исследования 

комплексов методом ЭПР показали, что марганец 

(II) одновременно координируется как с фенан-

тролином, так и хромогенными органическими 

реагентами 16. 

Учитывая сказанное и результаты ЭПР 

спектроскопических исследований подобных 

комплексов марганца (II), можно предположить 

что марганец (II) координируется с двумя молеку-

лами Фен через атомы азота и в зависимости от 

рН  с одной молекулой ДНБАСК через атомы 

кислорода  –ОН и –СООН группы (рН 11,0), или 

двумя молекулами ДНБАСК через атомы кисло-

рода –СООН группы (рН 7,4), образуя при этом 

смещеннолигандный октаэдрический комплекс, 

который, вероятно, имеет следующее строение: 
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Рассчитаны параметры растворимости сополимеров метакриловой кислоты и 

пиперилена, некоторых органических растворителей, значения вероятной растворимо-

сти сополимера метакриловой кислоты и пиперилена в органических средах. Экспери-
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на в органических растворителях и в их смесях. 
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В настоящее время значительно возрос ин-

терес к поверхностно-активным полимерам 

(ПАП). Интерес к ПАП обусловлен прежде всего 

тем, что варьируя их химическое строение при 

синтезе удается эффективно управлять их гидро-

фильно-липофильным балансом (ГЛБ), а, следова-

тельно, и поверхностно-активными свойствами. 

Поверхностно-активные полимеры являются эф-

фективными стабилизаторами эмульсий и диспер-

сий в водных [1] и в неводных системах [2]. Сопо-

лимеры метакриловой кислоты (МАК) и пипери-

лена (ПП) в водно-щелочных средах проявляют 

поверхностно-активные свойства [3]. Однако, све-

дения о микроструктуре и возможности использо-

вания сополимеров МАК-ПП в неводных средах 

отсутствуют.  

Для определения микроструктуры и воз-

можности использования сополимеров МАК-ПП в 

качестве стабилизаторов неводных дисперсий не-

обходимо изучить их растворимость в различных 

органических растворителях. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Объектом исследований явились сополи-

меры МАК-ПП, полученные методом радикаль-

ной безэмульгаторной гетерофазной полимериза-

ции по методике [3]. Для обеспечения необходи-

мого ГЛБ массовое соотношение мономеров при 

синтезе сополимеров выбрано 1:1. Конверсия мо-

номеров достигла >99%. К полученным латексам 

при постоянном перемешивании добавляли 0,5N 

раствор гидроксида калия, таким образом, полу-

чали прозрачные водные растворы синтезирован-

ных сополимеров, которые затем из их водно-

щелочных растворов выделялись 0,1N раствором 

соляной кислоты, высушивались под вакуумом 

при температуре 60С и остаточном давлении 15 

мм. рт. ст. Расчет параметров растворимости аце-

тона, диметилсульфоксида (ДМСО), этилацетата 

(ЭА), диметилформамида (ДМФА), 2-этоксиэта-

нола (2-ЭЭТ), пиридина, бензилового спирта (БС) 

и их смесей, сополимера МАК-ПП проводили со-

гласно известной методике [4]. Эксперименталь-

ные исследования растворимости сополимера 

МАК-ПП в выбранных растворителях и в их сме-

сях проводили по методике [5], при температуре 

20С. Этому предшествовал математический рас-

чет их параметров растворимости (δп). Согласно 

методу [4], растворение возможно, если выполня-

ется следующее условие: 

δр−δп ≤ 8,38 (Дж/см
3
)

0,5 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Поскольку сополимеры МАК-ПП получе-

ны методом радикальной безэмульгаторной гете-

рофазной полимеризации с конверсией мономеров 

≈ 100%, можно считать, что состав полученных 

полимеров идентичен составу мономерной смеси. 

Установлено, что латексы сополимеров МАК-ПП 

при подщелачивании образуют растворы при 

рН≥9,5. На основании этого можно полагать, что 

сополимеры МАК-ПП являются водораствори-

мыми, состоящими из макромолекул со статисти-

ческим распределением звеньев. Используемый 

метод синтеза сополимеров МАК-ПП предполага-

ет образование макромолекул с различными зна-

чениями молекулярных масс. Таким образом, 

можно утверждать, что исследуемые в настоящей 

работе сополимеры МАК-ПП являются компози-

ционно неоднородными. 

В табл. 1 приведены расчетные значения 

параметров растворимости некоторых раствори-

телей, значения условий растворимости сополи-

меров МАК-ПП в соответствующих растворите-

лях, а так же экспериментальные значения рас-

творимости исследуемых сополимеров. Анализ 
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данных, приведенных в таблице 1 показывает, что 

растворение сополимера МАК-ПП возможно в 

ацетоне, ЭА, 2-ЭЭТ, пиридине. Эксперименталь-

ные исследования растворимости сополимеров 

МАК-ПП в выбранных растворителях показали, 

что наиболее подходящим растворителем является 

пиридин (табл. 1). 

Таблица 1 

Растворимость сополимеров метакрилой кислоты и 

пиперилена в органических растворителях 

Table 1. Solubility of copolymers of methacrylic acid 

and piperylene in organic solvents 

Растворитель 
δр, 

(Дж/см
3
)

0,5
 

δр−δп , 

(Дж/см
3
)

0,5
 

α, % 

Ацетон 40,6 3,3 71,74 

ДМФА 49,9 12,6 51,54 

ЭА 37,7 0,4 50,06 

ДМСО 55,7 18,4 
Не  

определялась 

2-этоксиэтанол 42,3 5,0 89,62 

Пиридин 42,3 5,0 99,36 

БС 50,3 13,0 60,76 
Примечание: δр - параметр растворимости растворителя, 

смеси растворителей; δр−δп  - условия растворимости со-

полимера; α - растворимость сополимера 

Note: δр - solubility parameter of solvent, solvents mixture; 

δр−δп  - solubility conditions of copolymer; α – copolymer so-

lubility 

Таблица 2 

Растворимость сополимеров МАК-ПП в смесях ор-

ганических растворителей  

Table 2. Solubility of copolymers of methacrylic acid 

and piperylene in organic solvent mixtures 

Смесь  №  
δр, 

(Дж/см
3
)

0,5
 

δр−δп, 

(Дж/см
3
)
0,5

 
α, % 

ЭА  ДМСО ‒ 

2-ЭЭТ 

1 4:6:1 46,5 9,2 96,3 

2 2:2:1 44,0 6,7 100 

3 4:8:3 46,9 9,6 94,5 

4 4:6:3 45,7 8,4 97,3 

БС  2-ЭЭТ 

5 4:1 48,6 11,3 28,8 

6 2:1 46,5 9,2 66,74 

7 1:4 43,6 6,3 77,64 

8 1:5 44,0 6,7 81,72 

Примечание:  - массовые соотношения компонентов в 

смеси растворителей 

Note:  - mass ratios of components in solvents mixture 

 

Растворение сополимеров МАК-ПП в пи-

ридине, вероятней всего, связано с ионизацией 

макромолекул и образованием пиридиниевых со-

полимерных солей. Это, в свою очередь, наклады-

вает определенные ограничения в выборе методов 

исследования сополимеров, в которых предпола-

гается растворение полимеров. Кроме этого, рас-

творы ПАП на основе МАК и ПП в пиридине, по-

видимому, не найдут широкого применения, на-

пример в лакокрасочной промышленности. В свя-

зи с этим,  проведена оценка растворимости сопо-

лимеров МАК-ПП в смесях изученных раствори-

телей. Для этого первоначально были рассчитаны 

параметры растворимости смесей растворителей с 

различным массовым отношением компонентов 

(табл. 2) и условия растворимости исследуемых 

сополимеров в выбранных смесях веществ. 

Как показывают расчетные данные (табл. 2) 

растворимость сополимера возможна в образцах 

2, 4, 7, 8. Экспериментальные данные, полученные 

при изучении растворимости сополимеров в сме-

сях растворителей (табл. 2), свидетельствуют о 

возможности ПАП на основе МАК-ПП нацело 

растворяется только в образце № 2, т.е. в смеси 

растворителей ЭА, ДМСО и 2-ЭЭТ, при массовом 

отношении соответствующих компонентов в сме-

си равном 2:2:1. Растворение (со)полимеров зави-

сит от химической природы полимера, простран-

ственного строения макромолекул, последова-

тельности и способа чередования звеньев в мак-

ромолекуле, межмолекулярных связей, термоди-

намического качества растворителя по отноше-

нию к полимеру, композиционной неоднородно-

сти образца сополимера и т.д. Анализируя данные 

настоящей работы в сопоставлении с теорией рас-

творов полимеров, можно сделать вывод о том, 

что плохая растворимость сополимеров МАК-ПП 

в изученных растворителях и в их смесях, которые 

соответствуют условию δр−δп ≤ 8,38 (за исключе-

нием некоторых образцов табл. 1 и 2) может быть 

связана, преимущественно, с наличием межмоле-

кулярных связей, композиционной неоднородно-

стью и температурой. Как говорилось ранее, со-

полимеры, изучаемые в настоящей работе, полно-

стью растворяются в водно-щелочных растворах 

при рН>9,5. Следовательно, в исследуемых сопо-

лимерах отсутствуют межмолекулярные кова-

лентные связи, которые могут препятствовать 

растворению. Поскольку метод расчета вероятной 

растворимости [4] не учитывает температуру и 

композиционную неоднородность сополимеров, 

наблюдаемые несоответствия расчетных значений 

условий растворимости и эмпирических данных 

(табл. 1 и 2) могут быть связаны именно с темпе-

ратурой и композиционной неоднородностью ис-

следуемых сополимеров. 

ВЫВОДЫ 

Рассчитаны параметры растворимости со-

полимеров метакриловой кислоты и пиперилена в 

некоторых органических растворителях различ-

ной полярности и в их смесях. 

Экспериментально изучена растворимость 

сополимеров метакриловой кислоты и пиперилена 

в некоторых органических растворителях различ-
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ной полярности и в их смесях. Установлено, что 

лучшей растворяющей способностью по отноше-

нию к исследованным сополимерам обладают пи-

ридин и смесь этилацетата, диметилсульфоксида, 

2-этоксиэтанола с массовым соотношением ком-

понентов 2:2:1 соответственно. 

Показано, что применение метода расчета 

параметров растворимости и прогнозирования 

растворимости сополимеров, предложенного Ас-

кадским [6], применительно к композиционно-

неоднородным сополимерам не совсем корректно.  
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В рамках описания процесса получения бутилкаучука разработана математиче-

ская модель кинетики сополимеризации изобутилена с изопреном в среде метилхлорида. 

Решена обратная кинетическая задача по определению неизвестных констант скоро-

стей элементарных реакций. Сравнением модельных и экспериментальных значений мо-

лекулярно-массовых характеристик продукта показана адекватность модели. 

Ключевые слова: бутилкаучук, моделирование, обратная кинетическая задача 

ВВЕДЕНИЕ 

Продукт катионной сополимеризации изо-

бутилена (ИБ) с изопреном (ИП) – бутилкаучук 

(БК) – получил широкое распространение во мно-

гих областях химической промышленности (шин-

ная, клеи, герметики и т.д.). Существенным пре-

пятствием для расширения областей применения 

БК является сложность процесса (большие скоро-
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сти элементарных реакций, чувствительность к 

примесям в реагентах и т.д.) катионной сополиме-

ризации ИБ с ИП. Именно по этой причине задача 

синтеза БК с необходимыми молекулярно-мас-

совыми характеристиками (ММХ) и определяе-

мыми ими свойствами (вязкостные, прочностные 

и т.д.) чрезвычайно сложна. Решения данной за-

дачи можно достичь двумя принципиально раз-

ными путями: эмпирическим способом (требует 

огромного количества экспериментов, энерго- и 

ресурсозатрат) и в рамках моделирования кинети-

ки процесса сополимеризации ИБ с ИП. В настоя-

щее время широкое распространение получил 

второй способ [1-6]. 

Рассмотрев работы [1-3], можно утвер-

ждать, что в них не проанализирована кинетика 

синтеза конкретно БК, – формализуются лишь 

фундаментальные принципы математического 

моделирования кинетики сополимеризации. В 

продолжение тематики работ [1-3] Ибрагимли 

Д.Ш. [4] разработал математическую модель ки-

нетики синтеза БК, в которой рассчитывается рас-

ход ИБ и ИП во времени и температура в реакто-

ре, исходя из теплового баланса. Существенным 

минусом модели Ибрагимли Д.Ш. [4] является то, 

что математический формализм не позволяет оп-

ределить ММХ и определяемые ими свойства по-

лучаемого БК. Современное состояние дел в об-

ласти моделирования кинетики сополимеризации 

ИБ с ИП описано в работах [5, 6], но и эти работы 

не дают полного представления о кинетике синте-

за БК, что еще раз подтверждает сложность изу-

чаемого процесса. Недостатки модели, предло-

женной в работе [5], следующие: 1) константы 

скоростей элементарных реакций процесса сопо-

лимеризации задаются приближенными постоян-

ными значениями – не учитывается температур-

ная зависимость констант; 2) схема сополимери-

зации ИБ с ИП, на которой строится математиче-

ская модель, не учитывает многих характерных для 

катионной сополимеризации реакций (передача на 

полимер, восстановление активного центра и т.д.). 

В работе [6] предлагается упрощенный 

подход к математическому моделированию кине-

тики синтеза БК: 1) задача решена без учета гибе-

ли активных центров в процессе сополимеризации 

ИБ с ИП, хотя широко известно, что количество 

активных центров в процессе синтеза БК меняется 

[7-11]; 2) в качестве меры топологической струк-

туры сополимера выбрана лишь длина, причем 

игнорировалась такая характеристика, как состав 

сополимера, – следствием является невозможность 

расчета ненасыщенности получаемого БК; 3) моде-

лирование проводилось в изотермической поста-

новке задачи (отсюда и низкое значение полидис-

персности, PD = 2), хотя в реальных реакторах за 

счет ярко выраженной неизотермичности процес-

са происходит заметное увеличение PD. По этой 

причине модель из работы [6], созданная в изо-

термической постановке задачи, не отражает ре-

альную неизотермичность процесса, протекающе-

го в промышленном реакторе, и является не со-

всем адекватной. 

Исходя из вышесказанного, в настоящей 

работе нами была поставлена цель – создание аде-

кватной математической модели кинетики синтеза 

БК, которая бы учитывала все известные элемен-

тарные реакции катионной сополимеризации ИБ с 

ИП в метилхлориде и которая бы дала возмож-

ность управления ММХ получаемого БК. 

РАЗРАБОТКА КИНЕТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ  

СИНТЕЗА БУТИЛКАУЧУКА 

Рассматривались те же исходные компо-

ненты реакционной системы, что и в реальном 

технологическом процессе: мономеры – ИБ, ИП; 

катализатор – AlCl3; среда – метилхлорид [5]. Из-

начально, путем обзора научной литературы [5, 7-

14] и патентного поиска [15-17], был определен 

наиболее полный набор протекающих в системе 

реакций, на основе которого определяли наиболее 

вероятную кинетическую схему протекания про-

цесса сополимеризации. В кинетическую схему 

были включены все известные к настоящему вре-

мени стадии: 

1. Инициирование (с протоногенной до-

бавкой – водой) [1]: 

i1
1 1

k
M + A + W R (1,0), 

i2
2 2

k
M +A +W R (0,1).  

2. Рост цепи [1-5]: 

p11
1 1 1

k
R (n,m)+M R (n+1,m),  

p12
1 2 2

k
R (n,m)+M R (n,m+1),  

p21
2 1 1

k
R (n,m)+M R (n+1,m),  

p22
2 2 2

k
R (n,m)+M R (n,m+1).  

3. Передача цепи  

на мономер [6-8]: 

tr11
1 1 1 1

k
R (n,m)+M P (n,m)+R (1,0),  

tr12
1 2 1 2

k
R (n,m)+M P (n,m)+R (n,m),  

tr21
2 1 2 1

k
R (n,m)+M P (n,m)+R (n,m),  

tr22
2 2 2 2

k
R (n,m)+M P (n,m)+R (n,m)., 

на полимер [1, 13]: 

trp1
1 i 1 i

k
R (n,m)+P(n,m) P (n,m)+R (n,m),  

trp2
2 i 2 i

k
R (n,m)+P(n,m) P (n,m)+R (n,m)., 

где i=1, 2. 
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4. Обрыв цепи [1,7]: 
гибель активного центра (нейтрализация заряда 
на конце цепи): 

t1
1 3

k
R (n,m) P (n,m), 

t2
2 4

k
R (n,m) P (n,m), 

t3
1 3

k
R (n,m) P (n,m)+A,  

t4
2 4

k
R (n,m) P (n,m)+A.  

протонирование противоиона (восстановление 
катализатора): 

r.c.1
1 1

k
R (n,m) P (n,m)+A +W,  

r.c.2
2 2

k
R (n,m) P (n,m)+A +W.  

восстановление активного центра [9] 

r1
3 1

k
P (n,m)+ A R (n,m),  

r2
4 2

k
P (n,m)+ A R (n,m),  

r.w.1
1 1

k
P (n,m)+ A R (n,m),  

r.w.2
2 2

k
P (n,m)+ A R (n,m).  

Используемые обозначения: A, M1, M2, W, 

R1(1,0), R2(0,1), R1(m,n), R2(m,n), P1(m,n), P2(m,n), 

P3(m,n), P4(m,n) – компоненты системы (таблица); 

ki1, ki2, kp11, kp12, kp21, kp22, ktr11, ktr12, ktr21, ktr22, ktrp1, 

ktrp2, kt1, kt2, kt3, kt4, kr.c.1, kr.c.2, kr1, kr2, kr.w.1, kr.w.2 – 

константы скоростей реакций инициирования ИБ 

и ИП, роста цепи, передачи цепи на мономер и по-

лимер, обрыва цепи, протонирования противоиона и 

восстановления активного центра соответственно.

Таблица  

Компоненты кинетической схемы 

Table. Components of the kinetic scheme 

A Al
ClCl

Cl  

R1(n,m) CH2 C

CH3

CH3  

R1(1,0) CH3 C

CH3

CH3  

W 
O

HH

 

R2(n,m) CH2 C

CH3

CH CH3

 

R2(1,0) 
CH3 C

CH3

CH CH3
 

M1 C C
CH3

CH3

H

H

 

P1(n,m) CH C

CH3

CH3  

P3(n,m) CH2 C

CH3

CH3

Cl

 

M2 
C C

CH3

C

H

H
H

C
H

H
 

P2(n,m) CH2 C

CH2

CH3
 

P4(n,m) CH2 C

CH3

CH3

OH

 
 

Кинетическая схема была формализована в 

виде системы дифференциальных уравнений, опи-

сывающих мгновенные скорости изменения кон-

центраций компонентов: 

i 1 2 i 1 2 jdc / dt = f(c , c ,...,c , k , k ,...,k ) , 

где dci/dt – мгновенная скорость изменения кон-

центрации i-того компонента; ci – концентрация i-

того компонента в момент t; kj– константа скоро-

сти j-й элементарной реакции.  

Полученная система уравнений, приводи-

лась к системе уравнений относительно неизвест-

ных моментов молекулярно-массового распреде-

ления (ММР) БК с использованием метода произ-

водящих функций [19]. Среднечисленная молеку-

лярная масса (Mn), коэффициент полидисперсно-

сти (PD) и среднемассовая молекулярная масса 

(Mw) БК связаны с моментами ММР следующими 

выражениями: 

w nPD = M / M , 

1 10 2 01 0
( )/ )

n
M M M       

2 2

1 20 1 2 11 2 02

1 10 2 01

,
( 2 )

( ))
w

M M M M

M M

  

 

  


 
M  

где ∑μ0, ∑μ10, ∑μ01, ∑μ20, ∑μ02 – суммы всех нуле-

вых, первых и вторых моментов ММР БК (если 

первая цифра не нуль, то момент относится к то-

пологической структуре с изобутиленовым повто-

ряющимся звеном, если – нуль, то – к топологиче-

ской структуре с изопреновым повторяющимся 

звеном); μ11 – смешанный момент ММР БК второ-

го порядка; M1, M2 – молекулярная масса мономе-

ра (M1 = 56 – для ИБ и M2 = 68 – для ИП). 
Таким образом, нами была составлена 

полная кинетическая модель сополимеризации ИБ 

с ИП в среде метилхлорида, которая учитывает 

все известные на данный момент стадии синтеза 

БК. Модель содержала 22 кинетические констан-

ты, некоторые из которых (ki1, kp11, kp12) были оп-
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ределены из обзора литературы и патентного по-

иска [5, 7-17], для определения величин неизвест-

ных констант была решена обратная кинетическая 

задача. 

РЕШЕНИЕ ОБРАТНОЙ КИНЕТИЧЕСКОЙ ЗАДАЧИ 

Решение обратной кинетической задачи 

(ОКЗ) состоит в извлечении из эксперименталь-

ных данных максимально возможной информации 

о кинетических параметрах исследуемого меха-

низма. Определение неизвестных кинетических 

констант скоростей реакций процесса сополиме-

ризации ИБ с ИП производилось в шесть этапов 

по нижеприведенному алгоритму. Необходимо 

отметить следующее: предполагалось (позднее бы-

ло доказано математически), что полимеризацион-

ная система имеет один тип активных центров. 

На первом этапе решения ОКЗ был прове-

ден анализ кинетической схемы процесса синтеза 

БК. Согласно литературным данным [5, 18], суще-

ствует обратная зависимость между температурой 

и десятичным логарифмом среднемассовой моле-

кулярной массы полиизобутилена (ПИБ) ln(Mw). В 

настоящей работе в качестве допущения предпо-

лагалось (а позднее, в результате решения ОКЗ 

было доказано), что в кинетике сополимеризации 

ИБ с ИП решающую роль играют реакции, в кото-

рых участвуют молекулы ИБ (ввиду малой кон-

центрации ИП). Исходя из этих соображений, при 

анализе кинетической схемы сополимеризации ИБ 

с ИП, нами использовалась зависимость ln(Mw) 

ПИБ от температуры, причем считалось, что ход 

кривой для БК имеет похожий характер. 

С целью определения реакций, играющих 

решающую роль в формировании ММР ПИБ, на-

ми было предложено четыре возможных механиз-

ма полимеризации ИБ: 

- механизм, включающий реакции иницииро-

вания, роста, передачи цепи на мономер и гибели 

активных центров; 

- механизм, включающий, помимо реакций 

первого механизма, реакции восстановления ак-

тивных центров на концах «мертвых» цепей; 

- механизм, включающий, помимо реакций 

второго механизма, реакции передачи цепи на по-

лимер; 

- механизм, включающий, помимо реакций 

третьего механизма, реакции гибели растущей 

цепи с реакциями восстановления катализатора. 

При первом механизме в системе присут-

ствует лишь мономолекулярный обрыв цепи, и 

ММР полимера будет иметь распределение Флори 

[20]. Если рассмотреть второй механизм, то при 

однократном восстановлении активного центра 

снова происходит рост цепи, заканчивающийся 

обрывом [5]. Получившаяся в итоге макромолеку-

ла идентична макромолекуле, образовавшейся од-

нократным объединением (рекомбинацией) двух 

растущих цепей, то есть образованной бимолеку-

лярным обрывом. Результатом наличия реакций 

бимолекулярного обрыва является полимер с 

ММР, имеющим вид распределения Шульца-

Флори [20]. При третьем механизме полимериза-

ции ИБ учитывается передача активной цепи на 

полимер, т.е. происходит разветвление цепи. В 

случае образования разветвленных цепей ММР 

полимера является распределением Бизли [20]. 

Таким образом, Mw для трех первых меха-

низмов записывались в виде [20]: 

для распределения Флори 

1
1

2
,w

M
M


  

для распределения Шульца-Флори 

2 1

6 - 4
,

(2 - )
w

p
M M

p
  

для распределения Бизли 

1
3

2
,

(1- 2 )
w

M
M

 
  

где Mwi – среднечисленная молекулярная масса 

при разных механизмах (i=1,2,3); M1 – молекуляр-

ная масса ИБ; λ – статистический параметр Френ-

келя; р – доля цепей, образовавшихся в результате 

мономолекулярного обрыва; β – доля разветвив-

шихся цепей. 

Математически можно доказать, что толь-

ко при распределении Флори (первый механизм) 

возможна обратная зависимость ln(Mw) ПИБ от 

температуры, откуда следует, что реакции восста-

новления активных центров на концах «мертвых» 

цепей, передачи цепи на полимер, гибели расту-

щей цепи и реакции восстановления катализатора 

не играют существенной роли при формировании 

ММР ПИБ. 

Известно [5, 18], что значения констант ско-

ростей добавленных в четвертом механизме реак-

ций гибели активных центров, по сравнению с 

константами скоростей реакций инициирования 

новой цепи, на несколько порядков ниже. Кроме 

того, реакции гибели активных центров очень 

близки по механизму к реакциям передачи цепи 

на мономер – медленная гибель активного центра 

с выделением катиона водорода и быстрое обра-

зование новой цепи [5, 18]. Поэтому реакции не-

возможно кинетически идентифицировать от-

дельно друг от друга. В дальнейшем реакции ги-

бели активных центров рассматривались как один 

из видов передачи на мономер и эти два типа ре-

акций кинетически описывались одной констан-

той – нами была выбрана константа скорости пе-

редачи на мономер. 
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Далее, в рамках первого этапа решения 

ОКЗ была рассмотрена возможность существова-

ния для распределения Флори двух видов актив-

ных центров. В этом случае распределение поли-

мера должно быть наложением двух распределе-

ний Флори [20]: 
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где x1, x2 – среднечисленные доли активных цен-

тров различного типа; M – молекулярная масса 

ПИБ; λ1 и λ2 – параметры Френкеля для разных 

распределений. 

Значения Mw можно определить с помо-

щью отношения второго и первого моментов но-

вого распределения, полученного наложением 

двух распределением Флори [20]: 
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Каждый из параметров x1, x2, λ1 и λ2 имеет 

свою зависимость от температуры, в общем слу-

чае ln(Mw) и 1/T будут зависеть нелинейно. Ли-

нейная зависимость будет наблюдаться только при 

x1>>x2 или x1<<x2: Mw = 2 M1/λ1. Этот факт говорит 

в пользу одноцентровой модели кинетики БК.  

На втором этапе решения ОКЗ была оп-

ределена температурная зависимость константы 

скорости реакции передачи цепи на ИБ (ktr11(T)). 

Известно [5], что зависимость среднемассовой 

молекулярной массы ПИБ от температуры имеет 

следующий вид: 
1508 3468,4

exp(2.3(-2.03 )) 0.0935exp( ),wM
T T

    (1) 

где T – температура, здесь и далее в К. 

С другой стороны, для распределения 

Флори можно записать [20]: 
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После объединения уравнений (1) и (2) 

было получено выражение для ktr11(T), и опреде-

лена константа скорости реакции передачи актив-

ной цепи на ИБ. 

На третьем этапе решения ОКЗ были оп-

ределены температурные зависимости констант 

скоростей реакций роста цепи, в которых участво-

вали мономеры ИП (kp21(T), kp22(T)). 

Для определения kp21(T) и kp22(T) требуется 

знание конверсионных кривых (по двум мономе-

рам) [5, 14-16]. Однако экспериментальное опре-

деление кинетических кривых в процессах полу-

чения ПИБ и БК крайне затруднительно вследст-

вие высоких скоростей процессов (полное время 

реакций составляет 0.1 - 10 с) [5, 7-9, 14-16]. По 

этой причине в большинстве литературных источ-

ников приводятся лишь конечные значения кон-

версий и молекулярных масс в зависимости от 

начальных условий (концентрации и соотношения 

реагентов, температуры). На первый взгляд, ра-

циональным выглядит повышение начальной кон-

центрации ИП в системе для снижения общей 

скорости процесса синтеза БК, так как ИП менее 

реакционноспособен [5, 18]. Однако в этом случае 

на процесс полимеризации ИП могут влиять неко-

торые, свойственные для катионной полимериза-

ции ИП реакции (например, циклизация) что до-

бавляет дополнительные неизвестные в задачу [21]. 

Решение проблемы отсутствия кинетиче-

ских кривых было найдено в использовании мето-

да, предложенного в работе [22]. Подход заключает-

ся в том, что катализатор AlCl3 предварительно 

смешивают с ИП в эквимолярном соотношении, 

готовя, таким образом, шихту для проведения даль-

нейшей сополимеризации. В результате проведен-

ных операций образуются активные цепи с конце-

вым и единственным изопреновым звеном с относи-

тельно низкой реакционной способностью [5, 18]. 

Экспериментальная кривая изменения 

концентрации ИБ во времени, приведенная в ра-

боте [22], нами была описана уравнением сле-

дующего вида: [M1(t)]эксп = 5-0.0000030977 t
2
, 

моль/л, где t – время, с; [M1(t)]эксп – эксперимен-

тально определенная концентрация ИБ [22]. 

При начальных условиях, использованных 

в работе [22], и соблюдая постоянную температу-

ру, было проведено варьирование значений кон-

стант реакций роста kp21(T) и kp22(T). Однако та-

ким образом не удалось получить адекватного 

решения задачи описания экспериментальной 

кривой ни при каких значениях констант kp21 и kp22 

– погрешность расчетных значений была велика. 

Тогда нами была выдвинута гипотеза (которая в 

дальнейшем получила подтверждение), что ско-

рость реакции первого присоединения мономеров 

к активным центрам, полученным смешением эк-

вимолярных объемов катализатора и ИП, ниже 

скорости присоединения мономеров к уже расту-

щей цепи. Данное явление было объяснено неизо-

термическим характером процесса полимеризации 

[23]. Согласно гипотезе, после первого присоеди-

нения мономера к активному центру происходит 

выделение энергии, которая увеличивает темпера-

туру вблизи активного центра, формируя очаг ра-

зогрева. Все последующие реакции протекают 

уже внутри очага, и, как следствие, имеют боль-

шую скорость.  

Для подтверждения гипотезы была решена 

задача о возможности существования распростра-

няющегося очага разогрева в процессе реакции. 

Критическое условие возникновения очага разо-

грева записывается в следующем виде [23]: 

>кр,                    (3) 
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где δкр – критическое значение числа Франк-

Каменецкого, выше которого происходит распро-

странение очага разогрева; δ – число Франк-

Каменецкого, определяемое уравнением: 
2
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где Q – тепловой эффект реакции на единицу объ-

ема (359.5 кДж/л [5]); Аp11 – предэкспоненциальный 

множитель температурной зависимости константы 

скорости роста, л/(моль∙с); Ep11 – энергия активации 

реакции роста, Дж/моль; Tm – температура очага 

разогрева; r – радиус очага разогрева, м; λ – коэф-

фициент теплопроводности реакционной среды 

при T=183 K (λ=0.146303 Вт/(м∙К) [24, 25]). 

Значение δкр в уравнении (3) определялось 

по следующему уравнению: 
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где θm – число Зельдовича. 
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где T0 – температура окружающей массы вещества. 

В уравнениях (4) и (5) неизвестными па-

раметрами являются r и Tm. С целью проверки вы-

полнения условия (4), нами было проварьированы 

неизвестные параметры в (4) и (5) в следующих 

пределах: 10
-9

 м < r <1 м, 183 K < Tm < 270 K. 

Результатом вычислительного экспери-

мента стали значения: δmin=1.16∙10
12

, δкр
max

≈15. Это 

означает, что в системе существует распростра-

няющийся при реакции очаг разогрева, причем 

очаг не рассасывается и имеет температуру, по-

вышенную относительно температуры окружаю-

щей среды [23]. 

В продолжение второго этапа решения 

ОКЗ была установлена температура вблизи оди-

ночного движущегося (относительно неподвиж-

ной макромолекулы) активного центра. Для дос-

тижения цели было решено упрощенное уравне-

ние сохранения энергии для сплошной среды и 

получено следующее уравнение изменения темпе-

ратуры: ∆T=((kp11[M1]∆H)/λNA)∙(r∆r/∆V), где ∆V – 

объем зоны тепловыделения, м
3
; λ – коэффициент 

теплопроводности реакционной среды при T =  

183 K (λ=0.146303 Вт/(м∙К) [24, 25]); r∆r/∆V – 

множитель, отражающий масштаб длины, на ко-

тором происходит тепловыделение. 

Значение ∆T не удалось определить реше-

нием ОКЗ, так как множитель r∆r/∆V нельзя опре-

делить аналитически. Было принято решение при-

нимать ∆T как еще одну неизвестную. Для опре-

деления kp21(T) и kp22(T), была разработана упро-

щенная (рассматривались только нулевые и пер-

вые моменты ММР; реакции, не влияющие на 

конверсии мономеров, не учитывались) и моди-

фицированная (учитывался подогрев вблизи ак-

тивных центров, и ∆T задавалась как неизвестная 

модели) модель кинетики синтеза БК. kp21(T) и 

kp22(T) задавались: 
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В процессе решения ОКЗ для каждого со-

четания параметров Ep22, Ap22 и ∆T решалась прямая 

кинетическая задача по упрощенной модели и оп-

ределялись модельные значения [M1(t)]. В даль-

нейшем, минимизируя функционал ошибки между 

экспериментально определенными ([M1(t)]эксп) и 

модельными значениями ([M1(t)]), были найдены 

оптимальные значения Ep22, Ap22 и ∆T, подставляя 

которые в уравнения (6) были найдены kp21(T) и 

kp22(T). Сравнение экспериментальных и рассчи-

танных по модели значений концентраций ИБ во 

времени дает хорошее наложение результатов 

(95%). 
На четвертом этапе решения ОКЗ, по 

экспериментальным зависимостям среднечислен-
ной молекулярной массы БК (Mn) от начального со-
отношения концентраций ИБ и ИП ([M2]/[M1]) при 
постоянной температуре T = 173 K, были определе-
ны следующие константы скоростей: ktr12, ktr21, ktr22, 
kt1, kt1. Экспериментальная зависимость Mn от 
[M2]/[M1], приведенная в работе [5], нами предвари-
тельно была аппроксимирована уравнением: 

4 2
2 210 (10.174 - 59.994[ ] 124.73[ ] ).эксп

nM M M   

С целью определения значений неизвест-
ных констант скоростей было выведено уравнение 
для расчета Mn. Для этого использовался матема-
тический аппарат теории цепей Маркова [26]. 
Предполагая, что у полимерной цепи можно вы-
делить три состояния (1 – изобутиленовое звено, 2 
– изопреновое звено, 3 – отсутствие звена, которое 
появляется в результате реакций обрыва), для 
распределения Флори было получено следующее 
выражение: 

Mn =m/λ=m(p21+p12)/(p13p21+p23p12),     (7) 
где pij – вероятности (пропорциональны скоростям 
соответствующих реакций [26]) переходов между 
состояниями, i, j = 1,2,3; m – среднечисленная 
масса звена сополимера: 

m = p21/(p21+p12)M1+ p12/(p21+p12)M2). 
После подстановки в (7) вместо pij выра-

жения, записанные через константы скоростей 
соответствующих реакций, было определено, что 
управляющими параметрами Mn являются кон-
станты скоростей ktr22, kt1 и соотношение констант 
следующего вида: 

kp12ktr21+kp21ktr12+kp12kt2/[M1]. 
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Далее, минимизируя функционал ошибки 

между экспериментально определенными и мо-

дельными значениями Mn, были найдены значения 

констант ktr22, kt1, ktr21 при T = 173 K. Сравнение 

экспериментальной и рассчитанной по модели 

зависимостей Mn БК от концентрации ИП, при 

подстановке значений ktr22, kt1 и ktr21, дает хорошее 

наложение результатов. 

На пятом этапе решения ОКЗ производи-

лось определение температурной зависимости 

константы ktr21 по экспериментальной зависимо-

сти Mn(T) при фиксированном [M2]/[M1]=0.04 [5]. 

Экспериментальная зависимость нами была ап-

проксимирована кривой следующего вида:  

Mn=7.68751T
2
-3884.2∙T+491600. 

ktr21 задавалась в виде аррениусовской за-

висимости следующего вида: 

21 21
21

.exp(- )tr tr
trE

k A
RT


                  

(8) 

На четвертом этапе решения ОКЗ нами бы-

ло определено значение ktr21 при одной T (173 К). 

Подставляя расчетное значение при этой T в 

уравнение (9) можно получить соотношение, свя-

зывающее Atr21 с ktr21, и, таким образом, умень-

шить количество неизвестных до одного. Далее, 

варьированием Etr21 минимизировался функционал 

следующего вида: 

Z (Etr21) = ∑(Mnэкс(Ti)-Mn(Ti)
2
), 

и было определено оптимальное значение Etr21. 

Подставляя оптимальное значение Etr21 в (8) полу-

чали температурную зависимость ktr21. Сравнение 

экспериментальных и рассчитанных по модели 

зависимостей Mn БК от T при подстановке темпе-

ратурной зависимости ktr21 дает малое расхожде-

ние результатов (92%). 

Таким образом, в результате решения 

ОКЗ были определены температурные зависимо-

сти следующих констант скоростей реакций: 

ki1(T), kp11(T), kp12(T), kp21(T), kp22(T), ktr11(T), 

ktr21(T), kt1(T). 

АДЕКВАТНОСТЬ МОДЕЛИ 

Адекватность модели проверялась сравне-

нием модельных (с учетом сокращений в кинети-

ческой схеме и подстановкой всех рассчитанных 

констант скоростей реакций) и эксперименталь-

ных зависимостей (рисунок) Mn(T) из работы [5] 

при фиксированном [M2]/[M1]=0.018. Средняя от-

носительная ошибка расчета по модели составила 

8 %. Так как общая суммарная погрешность экс-

перимента при определении концентраций моно-

меров и ММХ БК в обоих случаях составляет 10 % 

[5, 22], то можно сделать вывод, что ОКЗ решена 

верно и модель адекватна (8%<10%). 

 
Рис. Экспериментальная (•) [1] и рассчитанные по модели 

(―) зависимости среднечисловой молекулярной массы БК от 

температуры при фиксированном [M2]/[M1]=0.018. Т = 183 К; 

[AlCl3] = 1.2∙10-5 моль/л (0.001 % масс.); [M1] = =3.03 моль/л (30 % 

масс.); [M2] = 0.06 моль/л (1.5 % масс.); [H20]:[AlCl3] = 1:1 

Fig. Experimental (•) [1] and calculated on model (―) dependen-

cies of number-average molecular weight of butyl rubber on tem-

perature at given M2]/[M1]=0.018. Т = 183 К; [AlCl3] = 1.2∙10-5 

mol/l  (0.001  % mass.); [M1] = =3.03 mol/l (30 % mass); [M2] = 

= 0.06 mol/l (1.5 % mass); [H20]:[AlCl3] = 1:1 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Итак, в рамках работы была разработана 

адекватная математическая модель кинетики син-

теза БК. Решена обратная кинетическая задача по 

определению неизвестных констант скоростей 

элементарных реакций катионной сополимериза-

ции ИБ с ИП в присутствии катализатора трихло-

рида алюминия и идентифицированы температур-

ные зависимости восьми неизвестных констант. 

Был проведен численный эксперимент, подтвер-

ждающий адекватность созданной кинетической 

модели. Путем математических рассуждений бы-

ло доказано, что кинетика синтеза БК может опи-

сываться с помощью одноцентровой модели сопо-

лимеризации. В развитии настоящего исследова-

ния планируется использование разработанной 

математической модели для управления ММХ и 

определяемыми свойствами синтезируемого БК. 
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Показана возможность извлечения редкоземельных металлов методом сорбци-

онного выщелачивания из бедного сырья на примере золы негидролизуемого остатка са-

пропеля. Проведен полный факторный эксперимент 2
3
 по установлению влияния темпе-

ратуры, кислотности и продолжительности процесса на степень выщелачивания как 

иттрия, лантана, церия, так и их суммы. В процессе сорбционного выщелачивания при-

менялся катионит марки Purolite C100-H, для которого были предварительно установ-

лены сорбционные характеристики на примере лантана (III). 

Ключевые слова: редкоземельные металлы, сорбционное выщелачивание, катионит, сульфогруппы 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время в производстве высо-

котехнологичной продукции широко используют-

ся редкоземельные металлы (РЗМ). Они приме-

няются при создании смартфонов, планшетов, 3D-

телевизоров, гибридных автомобилей, авиатур-

бин, энергосберегающих ламп, сверхпрочных ке-

рамических изделий, в ядерной энергетике, а так-

же в медицине и других отраслях промышленно-

сти. В связи с этим, спрос на РЗМ неуклонно уве-

личивается и, в дальнейшем, для увеличения объ-

емов получаемых металлов будет возрастать роль 

рециклинга, т.е. повторного использования РЗМ, 

извлеченных из вторичного сырья: отходов глино-

земного производства, электронного лома, отра-

ботанных катализаторов, зол и других отходов. 

Данная работа посвящена разработке ме-

тода извлечения РЗМ из вторичного сырья. Одним 

из наиболее распространенных методов извлече-

ния металлов из твердых веществ является выще-

лачивание, эффективность которого может быть 

увеличена совмещением с процессом ионообмен-

ной сорбции. В ходе сорбционного выщелачива-

ния одновременно с выщелачиванием в реактор 

вводят ионообменную смолу, что позволяет не 

только повысить степень извлечения металла из 

сырья, но и в то же время сорбировать металл из 

раствора на ионообменную смолу. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Из литературных данных [1] известно, что 

для сорбции РЗМ используют катиониты с силь-

нокислотными группами, каким, например, явля-

ется отечественный катионит марки КУ-2. Совре-

менным аналогом смолы КУ-2 является катионит 

Purolite C100-H, характеристики которого пред-

ставлены в табл. 1. Purolite С-100Н представляет 

собой сильнокислотный катионит в Н-форме, со-

держащий сульфогруппы и обладающий высокой 

обменной емкостью. 

Таблица 1 

Характеристики катионита Purolite C-100H 

Table 1. Characteristics of Purolite C-100H cation-

exchange resin 

Показатель  Значение 

Насыпной вес, г/л  800 

Диаметр зерен, мм  0.3-1.2 

Содержание влаги, %  49-55 

Полная обменная емкость сухого ка-

тионита, по весу, г-экв/кг, не менее  
4.9 

Максимальная рабочая температура, °С, 

не более  
140 

Диапазон рН стабильности катионита 0-14 

 

Первоначально была установлена зависи-

мость величины сорбции РЗМ на смоле Purolite  

С-100Н от различных факторов. Изучение сорб-
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ционных характеристик ионита проводилось в 

статических условиях на примере извлечения лан-

тана из модельных солянокислых растворов, мас-

са ионита составляла 0,100±0,002 г, т:ж = 1:200. 

Изучение зависимости величины сорбции от рН 

проводили при исходной концентрации лантана  

1 мг/мл, рН варьировали от -1 до 5, продолжи-

тельность контакта 24 ч. Построение изотермы 

сорбции лантана проводилось в интервале исход-

ных концентраций от 0,25 до 3,2 мг/мл, продол-

жительность контакта фаз составляла 24 ч. Зави-

симость величины сорбции лантана от продолжи-

тельности контакта фаз изучалась при исходной 

концентрации лантана 1,7 мг/мл.  

После истечения заданного времени кон-

такта жидкая фаза отделялась от ионита и опреде-

лялось содержание лантана в растворе. Концен-

трацию лантана в исходном и равновесном рас-

творах определяли спектрофотометрически с ар-

сеназо I. Величину сорбции находили по формуле: 














сорбентаг

Meмг
V

m

СС
а

равнисх
,  [мг Ме/г сорбента], 

где Сисх. и Сравн. – исходная и равновесная концен-

трация металла в растворе соответственно, мг/мл.  

Десорбция лантана с ионита Purolite С-100Н 

проводилась в статических условиях растворами 

соляной кислоты концентрацией 2,0 - 5,0 моль/л. 

Масса ионита с нанесенным лантаном составляла 

0,100±0,002 г, объем элюирующего раствора 20,0 мл, 

продолжительность контакта фаз 24 ч. 

Сорбционное выщелачивание РЗМ из золы 

негидролизуемого остатка сапропеля проводили 

при контроле рН среды, температуры и продол-

жительности выщелачивания. Для перемешивания 

применялся барботаж воздухом во избежание ме-

ханического истирания смолы. В стакан помеща-

ли 30,0 мл раствора серной кислоты известной 

концентрации и после нагрева до заданной темпе-

ратуры при перемешивании в него вводили навес-

ку золы массой 3,000±0,002 г, полученной при 

сжигании фракции негидролизуемого остатка са-

пропеля в муфельной печи при 800°С, а также на-

веску катионита Purolite С-100Н массой 3,000± 

±0,002 г. По истечении заданной продолжитель-

ности процесса смолу и обрабатываемую золу от-

деляли от раствора. В золе определяли остаточное 

содержание редкоземельных элементов атомно-

эмиссионным методом на спектрографе марки 

СТЭ-1 с регистрирующим устройством МАЭС-10 

и программным пакетом АТОМ-3. 

Степень выщелачивания элемента из золы 

рассчитывалась по формуле: 

,
1

21

С

СС
E


  

где С1  концентрация металла в золе до выщела-

чивания, г/т; С2  концентрация металла в золе 

после выщелачивания, г/т. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

Изучение зависимости сорбции лантана из 

солянокислых растворов на катионите Purolite  

С-100Н от рН исходного раствора показало, что 

при рН от -1 до 0 величина сорбции лантана по-

стоянна и равна 56±5 мг/г, в интервале рН от 0 до 

2 наблюдается резкий рост величины сорбции ме-

талла. При рН от 2 до 5 величина сорбции практи-

чески постоянна и составляет 200±7 мг/г на всем 

интервале. Для проведения дальнейших сорбци-

онных экспериментов выбрано рН растворов, рав-

ное 2. 

Изотерма сорбции лантана на катионите 

Purolite С-100Н представляет собой выпуклую 

кривую, плавно выходящую на плато. Экспери-

ментальные данные удовлетворительно описыва-

ются уравнением Лэнгмюра 
C

C
a






141

14
240 . 

Рассчитанная статическая обменная емкость 

(СОЕ) ионита Purolite С-100Н составила 240 мг/г 

или 5,1 мг∙экв/г. Катионит Purolite С-100Н облада-

ет более высокими емкостными характеристика-

ми, чем катионит КУ-2, статическая обменная ем-

кость которого составляет 3,3 мг∙экв/г [1].  

Изучение зависимости величины сорбции 

лантана от продолжительности контакта фаз пока-

зало, что равновесие обмена достигается уже за 5 ч 

контакта ионита Purolite С-100Н с раствором, 

время полусорбции составляет 2 ч, что говорит о 

высоких кинетических характеристиках смолы по 

отношению к лантану в солянокислых растворах. 

Для установления возможности десорбции 

изучаемый катионит с нанесенными ионами лан-

тана, содержащий 200±7 мг La
3+

/г ионита, обраба-

тывался растворами соляной кислоты с концен-

трацией 2,0 – 5,0 М.  Установлено, что степень 

десорбции лантана практически не зависит от 

концентрации соляной кислоты в изученном ин-

тервале и составляет 93±3%. Изучение зависимо-

сти степени десорбции лантана от продолжитель-

ности контакта ионита и элюирующего раствора 

показало, что максимальная степень десорбции 

достигается уже через 4 ч. Регенерированный ка-

тионит был использован повторно. Величина 

сорбции лантана (III) на нем составила 196±7 мг/г, 

что составляет 95% от первоначальной величины. 

Полученные высокие значения СОЕ ка-

тионита, а также возможность его повторного ис-

пользования после десорбции ионов металла по-

зволяют применять Purolite С-100Н, содержащий 

сульфогруппы, для извлечения редкоземельных 
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элементов из водных растворов. Нами исследова-

лась возможность повышения степени извлечения 

РЗМ из бедного сырья с помощью сдвига равно-

весного содержания РЗМ в растворе выщелачива-

ния путем извлечения их на смолу, т.е. совместив 

процессы выщелачивания РЗМ из сырья и их 

сорбции на ионообменной смоле. 

Ранее нами был изучен минеральный со-

став сапропелей перспективных месторождений 

Омской области и показано, что суммарное со-

держание РЗМ в золе сапропеля может достигать 

400 – 600 г/т [2, 3]. Проведено фракционирование 

сапропеля по методике Тюрина [4], определена 

зольность каждой фракции, обнаружено, что при 

разделении сапропеля на фракции Ce, Y и La на-

капливаются в негидролизуемом остатке сапропе-

ля, содержащем гуминовые вещества, прочно свя-

занные с минеральной частью сапропеля [5].  

Из литературных данных известно [6, 7], 

что на извлечение РЗМ из различных видов сырья 

влияют следующие факторы: кислотность среды 

рН, температура реакционной среды, продолжи-

тельность выщелачивания. Нами выполнен фак-

торный эксперимент 2
3
 по сорбционному выщела-

чиванию РЗМ из золы негидролизуемого остатка 

сапропеля. Были выбраны следующие факторы: 

X1 – кислотность среды (рН), X2 – температура 

реакционной среды (T, ºC), X3 – продолжитель-

ность выщелачивания (t, час). В золе негидроли-

зуемого остатка сапропеля атомно-эмиссионным 

спектральным анализом определено содержание 

церия, лантана и иттрия, которое составило 270 ± 

±20 г/т, 140 ± 10 г/т, 70 ± 5 г/т соответственно. 

В качестве функции отклика (Y) при прове-

дении факторного эксперимента использовали сте-

пень извлечения РЗМ из золы. Уровни и интервалы 

варьирования факторов представлены в табл. 2. 
 

Таблица 2 

Уровни и интервалы варьирования факторов 

Table 2. Levels and intervals of variation of factors 

 X1 (рН)  X2, (T, ºC) X3 (t, час)  

Центр плана  1,1 40 3 

Интервалы 

варьирования  
0,9 20 2 

Уровень X = +1  2,03 60 5 

Уровень X = -1  0,23 20 1 

 

В золе после выщелачивания определяли 

остаточное содержание редкоземельных элемен-

тов атомно-эмиссионным методом. Матрица пла-

нирования и результаты факторного эксперимента 

2
3
 по сорбционному выщелачиванию РЗМ из золы 

негидролизуемого остатка сапропеля на катионите 

Purolite C-100H представлены в табл 3. 

Таблица 3 

Результаты факторного эксперимента по сорбцион-

ному выщелачиванию редкоземельных металлов 

Table 3. Results of factorial experiment on sorption 

eaching of rare-earth metals 

№ X1 X2 X3 

Степень выщела-

чивания элемента 

из золы, % 

Степень выщела-

чивания суммы 

РЗМ, % 
Се La Y 

1 - - - 52 46 64 46 

2 + - - 36 27 42 23 

3 - + - 54 46 64 46 

4 + + - 44 35 50 33 

5 - - + 41 32 48 29 

6 + - + 27 17 32 12 

7 - + + 58 55 69 59 

8 + + + 45 38 55 36 

 

По результатам факторного эксперимента 

рассчитаны уравнения регрессии, описывающие 

извлечение каждого элемента в отдельности и 

суммы РЗМ в ходе сорбционного выщелачивания.  

Степень выщелачивания Се: 

Y = 44,63 – 6,63X1 + 5,63 X2 – 1,88 X3 + 0,88 X1X2 – 

– 0,13 X1X3 + 3,13 X2X3 – 0,63 X1X2X3 

Степень выщелачивания La: 

Y = 37,00 – 7,75X1 + 6,50 X2 – 1,50 X3 - 0,75 X1X2 – 

–0,25 X1X3 + 4,5 X2X3 – 1,25 X1X2X3 

Степень выщелачивания Y: 

Y = 53,00 – 8,25X1 + 6,50 X2 – 2,00 X3 + 1,25 X1X2 + 

+0,75 X1X3 + 4,50 X2X3 – 0,75 X1X2X3 

Степень выщелачивания суммы РЗМ: 

Y = 35,50 – 9,50 X1 + 8,00 X2 – 1,50 X3 + 0,50 X1X2 – 

– 0,50 X1X3 + 5,50 X2X3 – 2,00 X1X2X3 

Полученные экспериментальные данные 

показывают, что степень выщелачивания как 

суммы РЗМ, так и каждого металла из этой груп-

пы в отдельности увеличивается с повышением 

температуры и значения рН. Увеличение продол-

жительности выщелачивания в исследованном 

интервале вызывает уменьшение степени выще-

лачивания, что, вероятно, связано с явлением вто-

ричной сорбции, заключающемся в том, что при 

длительном контакте сама зола негидролизуемого 

остатка сапропеля выступает в качестве сорбента, 

благодаря входящим в ее состав алюмосиликатам 

и аморфному кремнезему. 

Проведены эксперименты по установле-

нию зависимости степени выщелачивания РЗМ от 

присутствия ионообменной смолы (табл. 4). После 

анализа полученных в ходе факторного экспери-

мента зависимостей были выбраны следующие 

условия выщелачивания для проведения кон-

трольного опыта: рН 0, температура 80С, про-

должительность выщелачивания 1 ч. 
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Таблица 4 

Выщелачивание редкоземельных металлов в при-

сутствии и в отсутствие катионита 

Table 4. Leaching of rare earth metals in the presence 

and absence of cation-exchange resin 

Условие проведения 

эксперимента 

Степень выщелачивания  

элемента из золы, % 

Се La Y 

в присутствии  

катионита 
65 60 70 

в отсутствие  

катионита 
30 20 30 

 

Полученные экспериментальные данные 

показывают, что б льшая степень извлечения 

РЗМ достигается в ходе сорбционного выщелачи-

вания в присутствии смолы по сравнению с тра-

диционным выщелачиванием. Для Се и Y степень 

выщелачивания в присутствии смолы увеличива-

ется в 2,2-2,3 раза, для La – в 3 раза. 

Таким образом, показана возможность из-

влечения РЗМ методом сорбционного выщелачи-

вания из бедного минерального сырья на примере   

золы негидролизуемого остатка сапропеля.  

Работа выполнена при финансовой под-

держке Министерства образования и науки РФ в 

рамках ФЦП «Научные и научно-педагогические 

кадры инновационной России» на 2009-2013 годы. 

Соглашение №14.B37.21.1537. 
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ИМПЕДАНС MnSi-ЭЛЕКТРОДА В РАСТВОРЕ ГИДРОКСИДА НАТРИЯ 
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В работе изложены результаты исследования методами поляризационных и им-

педансных измерений анодного поведения MnSi  в растворах NaOH в области от потен-

циала коррозии до потенциала выделения кислорода. Спектры импеданса в области пас-

сивного состояния электрода интерпретированы в предположении образования на его 

поверхности двухслойной пассивирующей пленки гидроксида металлической состав-

ляющей сплава. Для различных диапазонов потенциала электрода предложены эквива-

лентные электрические схемы. 

Ключевые слова: марганец, силицид,  анодное растворение¸ пассивация, импеданс 

Научно-обоснованный поиск новых мате-

риалов, обладающих высокой коррозионной стой-

костью и уникальными функциональными харак-

теристиками является актуальной прикладной за-

дачей. Cплавы марганца ограниченно применяют-

ся в качестве конструкционных материалов. В то 

же время поведение их в различных средах пред-

ставляет интерес для решения ряда проблем тех-

нологического характера [1]. 

Марганец в сплаве с кремнием использу-

ется в производстве рельсовой и конструкционной 

стали, им легируют сплавы на основе алюминия, 

магния и меди. Силикомарганец условно относит-

ся к ферросплавам (основные компоненты  

кремний, марганец и примеси железа) и использу-

ется при выплавке стали как раскислитель и леги-

рующая присадка. 

Коррозионно-электрохимическое поведе-

ние силицидов переходных металлов являлось 

предметом ряда исследований [2-6], в результате 

которых было показано, что данные материалы 

обладают высокой стойкостью в бесфторидных 

средах. Силициды марганца исследованы в кис-

лых средах методом циклической вольтамперо-

метрии [7, 8], а их электрохимическое поведение в 

щелочных растворах ранее не изучалось. 

В данной работе представлены результаты 

исследования анодного поведения MnSi в раство-

ре гидроксида натрия от потенциала коррозии 

(Екор) до области выделения кислорода c исполь-

зованием метода электрохимической импедансной 

спектроскопии. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Электрохимический импеданс МnSi изу-

чен в растворе NaOH при комнатной температуре 

(25С) в условиях естественной аэрации.  

Моносилицид марганца получен из крем-

ния КПЗ-1 (99,99 мас.% Si) и марганца в печи 

«Редмет-8» вытягиванием монокристаллической 

затравки из расплава со скоростью 0,4 мм/мин по 

методу Чохральского. Электроды из заготовки 

вырезали электроискровым способом. Рабочая 

площадь поверхности электродов составляла 0,10 

– 0,15 см
2
. 

Перед проведением измерений рабочую 

поверхность электрода последовательно шлифова-

ли абразивными бумагами марки Р1000 и Р2000, 

обезжиривали этиловым спиртом, споласкивали 

рабочим раствором. Для приготовления рабочего 

раствора использовали перегнанную с KMnO4 дис-

тиллированную воду (бидистиллят) и NaOH «х.ч.».  

Поляризационные исследования и измере-

ния импеданса проводили в электрохимической 

ячейке ЯСЭ-2 с разделенными пористой стеклян-

ной диафрагмой катодным и анодным отделения-

ми. Электрохимическую ячейку перед измерения-

ми промывали хромовой смесью, споласкивали 

дистиллированной, бидистиллированной водой, 

затем рабочим раствором. В качестве электрода 

сравнения использовали хлоридсеребряный элек-

трод, в качестве вспомогательного электрода – 

платиновый электрод.  

После погружения в рабочий раствор 

электрод подвергали катодной поляризации при 

плотности тока 1 мА/см
2
 в течение 20 мин с целью 

удаления оксидных пленок с поверхности образ-

цов, затем выдерживали 30 мин при потенциале 

разомкнутой цепи до установления постоянного 

значения потенциала. После этого следовали по-

тенциостатическая поляризация и измерение им-

педанса.  

Измерения проводили с помощью прибора 

Solartron 1280C (Solartron Analytical). Диапазон ис-

пользуемых в ЭИС частот – от 20 кГц до 0,01 Гц. 

Амплитуда переменного сигнала – 10 мВ.   

Область исследуемых потенциалов Е: от 

-0,88 В до +1,01 В (здесь и далее потенциалы ука-



64  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2013  том  56  вып.  12 

 

 

 

заны относительно нормального водородного 

электрода).  

При измерениях использовали программы 

CorrWare2 и ZPlot2, для обработки данных исполь-

зовали программы CorrView2 и ZView2 (Scribner 

Associates, Inc.). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Анализ литературных данных [9] показы-

вает, что в электрохимических и коррозионных 

процессах гомогенные сплавы (твердые растворы 

и интерметаллические соединения) часто высту-

пают не как индивидуальные фазы подобно одно-

компонентной системе, а скорее как совокупность 

атомов различной природы. Поэтому при иссле-

дованиях их поведения необходимо учитывать 

особенности электрохимических процессов на со-

ставляющих сплав компонентах.  

Марганец и его сплавы отличаются разно-

образным поведением в электролитах с различ-

ным рН. Это разнообразие вытекает из способно-

сти марганца иметь в соединениях валентность от 

2 до 7 и даже 1, из различного электрохимическо-

го поведения его - и -модификаций и значи-

тельной чувствительности при электроосаждении 

и растворении к присутствию окислителей, рН и 

примесей в растворе. 

Кремний довольно хорошо растворяется в 

щелочах, а также в смеси плавиковой и азотной 

кислот, что используется для его химического 

травления. Конечными продуктами этих реакций 

являются растворимые силикаты, кремнефтори-

стоводородная кислота и ее соли. Во всех других 

кислых и нейтральных электролитах, не содержа-

щих фторид-ионов, кремний легко пассивируется 

вследствие образования устойчивого диоксида 

кремния. 

Коррозионно-электрохимическое поведе-

ние марганец-кремниевых сплавов будет опреде-

ляться кислотностью среды и установившимся в 

ней значением стационарного потенциала сплава. 

В кислых средах будет наблюдаться селективная 

коррозия марганца, и переход его в раствор в виде 

катионов Mn
2+

, а кремниевая составляющая спла-

ва будет окисляться до SiO2 (в работах [7, 8] это 

подтверждено экспериментально). В нейтральных 

и щелочных средах, в зависимости от содержания 

кремния в системе и конкретных условий, окисле-

ние может заканчиваться образованием силикатов 

Mn2SiO4 или MnSiO3. Защитная пленка из этих 

силикатов является более стойкой в химическом и 

электрохимическом плане, нежели SiO2. 

На рис. 1 приведены потенциостатические 

поляризационные кривые MnSi, полученные в 

растворах 0,1 – 5,0 M NaOH. После катодной вы-

держки электрода и размыкания цепи бестоковый 

потенциал MnSi-электрода в щелочном растворе 

смещается в отрицательном направлении. Через 

некоторое время потенциал принимает стацио-

нарное значение Екор. Время достижения стацио-

нарного потенциала коррозии уменьшается при 

увеличении концентрации NaОН. Величина Екор 

изменяется от -0,545 В в 0,1 М NaOH до -0,860 В в 

5 М NaOH. С увеличением концентрации NaOH в 

интервале от 0,5 до 5 М плотность анодного тока 

MnSi-электрода во всем исследуемом диапазоне 

потенциалов увеличивается. Анодные кривые 

MnSi являются однотипными: при малых поляри-

зациях наблюдается рост тока при повышении Е, 

затем начинается область слабой зависимости тока 

от Е. Начиная с Е ≈ -0,04 В,  ток возрастает, прохо-

дя через максимальное значение при Е=0,17 В 

(окисление Mn(II) → Mn(IV)). Затем следует об-

ласть вторичной пассивации и перепассивации, 

при Е > 0,87 В вновь наблюдается быстрый рост 

тока (область выделения кислорода). 
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Рис. 1. Анодные потенциостатические кривые MnSi в раство-

рах NaOH  

Fig. 1. Anodic polarization curves of MnSi in NaOH  solutions 

 

Годографы импеданса, описывающие по-

ведение MnSi-электрода в растворе 1 М NaOH в 

области потенциалов от -0,60 до – 0,04 В (до 

окисления Mn(II) → Mn(IV) ) представлены на 

рис. 2. В данной области потенциалов годографы 

импеданса представляют собой однотипные кри-

вые. При высоких и средних частотах на графике 

Найквиста (графике в координатах Z' – Z") име-

ются две неявно выраженные перекрывающиеся 

полуокружности. При этом на графике Боде (гра-

фик зависимости фазового угла от логарифма час-

тоты, в тексте статьи не приводится) фиксируется 

наличие двух частично перекрывающихся пиков. 

При низких частотах наблюдается близкий к вер-

тикальному участок. Обычно наличие вертикаль-



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2013  том  56  вып.  12 65 

 

 

 

ного участка на годографе импеданса говорит о 

накоплении заряда в пленке при электросорбции 

или других процессах, не сопровождающихся 

дальнейшим разрядом. С увеличением анодной 

поляризации импеданс системы монотонно по-

вышается, несмотря на то, что в начале области 

ток несколько возрастает с потенциалом. 
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Рис. 2. Графики Найквиста для MnSi-электрода в 1 M NaOH, 

полученные в диапазоне потенциалов ΔЕ, В: а – -0,60 –  -0,04; 

б – +0,03 – +0,24; в – +0,31 – +0,73; г – +0,87 – +1,01 

Fig. 2. Nyquist  plots for MnSi electrode in 1M NaOH at ΔЕ, V: а 

– -0.60 –  -0.04; б – +0.03 – +0.24; в – +0.31 – +0.73; г – +0.87 – 

+1.01 

 

Вследствие химической нестойкости 

кремния в щелочных средах и его селективного 

растворения (Si + 2NaOH + H2O = Na2SiO3 + 2H2) 

поверхность силицида обогащается марганцем, и 

пассивация электрода, в основном, обусловлена 

протеканием процесса Mn + 2OН
-
 →Mn(ОН)2 +2е. 

Наличие двух неявно выраженных пере-

крывающихся полуокружностей на графике Найк-

виста, позволяет предположить, что пассивирую-

щая пленка Mn(ОН)2 имеет сложное строение и, 

вероятно, состоит из двух слоев  внутреннего 

тонкого плотного барьерного слоя и внешнего ме-

нее плотного гидратированного слоя. Такое 

строение пассивирующих пленок установлено для 

многих металлов в различных электролитах 

[10,11]. 

 

 
Рис. 3. Эквивалентные электрические схемы для MnSi в рас-

творах NaOH (пояснения в тексте) 

Fig. 3. Equivalent electric circuits for MnSi in NaOH solutions 

(comments in text) 

 

В соответствии со сделанными предполо-

жениями о строении пленки на MnSi-электроде в 

области потенциалов от Екор до -0,04 В, эквива-

лентная электрическая схема границы раздела 

электрод/раствор, вероятно, может иметь вид А 

(рис. 3). Здесь Rs – сопротивление раствора, C3 – 

емкость двойного электрического слоя на границе 

Rs R1 C1

R2 C2

C3

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(+) 0,68226 0,091427 13,401

R1 Free(+) 263,6 136,53 51,794

C1 Free(+) 3,0519E-05 1,0152E-06 3,3265

R2 Free(+) 1,7329E05 5891 3,3995

C2 Free(+) 7,5822E-06 1,1579E-06 15,271

C3 Fixed(X) 0 N/A N/A

Chi-Squared: 0,00045323

Weighted Sum of Squares: 0,05484

Data File: C:\Documents and Settings\Администратор\Рабочий стол\Диплом\Impedans\0.5_NaOH_MnSi\1_13_0,80_33.z

Circuit Model File: C:\Documents and Settings\Администратор\Рабочий стол\Моя флэшка\Marseill\Model\Model B для 1_14_-0,90_30.mdl

Mode: Run Fitting / Selected Points (0 - 63)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Data-Modulus

Rs R1 CPE1

R2 CPE2

CPE3

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(+) 0,68226 0,091427 13,401

R1 Free(+) 263,6 136,53 51,794

CPE1-T Free(+) 3,0519E-05 1,0152E-06 3,3265

CPE1-P Free(+) 0,55638 0,01014 1,8225

R2 Free(+) 1,7329E05 5891 3,3995

CPE2-T Free(+) 7,5822E-06 1,1579E-06 15,271

CPE2-P Free(+) 0,89843 0,01394 1,5516

CPE3-T Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE3-P Fixed(X) 1 N/A N/A

Chi-Squared: 0,00045323

Weighted Sum of Squares: 0,05484

Data File: C:\Documents and Settings\Администратор\Рабочий стол\Диплом\Impedans\0.5_NaOH_MnSi\1_13_0,80_33.z

Circuit Model File: C:\Documents and Settings\Администратор\Рабочий стол\Моя флэшка\Marseill\Model\Model B для 1_14_-0,90_30.mdl

Mode: Run Fitting / Selected Points (0 - 63)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Data-Modulus

Rs R1 C1

R2 C2 W1

C3

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(+) 0,17943 N/A N/A

R1 Free(+) 362 N/A N/A

C1 Free(+) 1,02E-05 N/A N/A

R2 Free(+) 25000 N/A N/A

C2 Free(+) 8,543E-06 N/A N/A

W1-R Free(+) 450 N/A N/A

W1-T Free(+) 20 N/A N/A

W1-P Free(+) 0,5 N/A N/A

C3 Free(+) 0,00065 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File: C:\Documents and Settings\Администратор\Рабочий стол\Моя флэшка\Marseill\Model\Model Ы.mdl

Mode: Run Simulation / Selected Points (0 - 63)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Data-Modulus

Rs R1 CPE1

R2 CPE2 W1

CPE3

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(+) 0,17943 N/A N/A

R1 Free(+) 362 N/A N/A

CPE1-T Free(+) 1,02E-05 N/A N/A

CPE1-P Free(+) 0,71 N/A N/A

R2 Free(+) 25000 N/A N/A

CPE2-T Free(+) 8,543E-06 N/A N/A

CPE2-P Free(+) 0,92817 N/A N/A

W1-R Free(+) 450 N/A N/A

W1-T Free(+) 20 N/A N/A

W1-P Free(+) 0,5 N/A N/A

CPE3-T Free(+) 0,00065 N/A N/A

CPE3-P Free(+) 0,77 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File: C:\Documents and Settings\Администратор\Рабочий стол\Моя флэшка\Marseill\Model\Model Ы.mdl

Mode: Run Simulation / Selected Points (0 - 63)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Data-Modulus

Rs R1 R2

C2

C1

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(+) 1,3523E-09 0,035629 2,6347E09

R1 Free(+) 6696 1471,9 21,982

R2 Free(±) 21155 13191 62,354

C2 Fixed(X) 0 N/A N/A

C1 Free(+) 1,2405E-05 2,1376E-07 1,7232

Chi-Squared: 0,00089719

Weighted Sum of Squares: 0,10856

Data File: C:\Documents and Settings\Администратор\Рабочий стол\Диплом\Impedans\1_NaOH_MnSi\1_14_0,19_32.z

Circuit Model File: C:\Documents and Settings\Администратор\Рабочий стол\Моя флэшка\Marseill\Model\Model B для 2_20_-1,15_36.mdl

Mode: Run Fitting / Selected Points (0 - 63)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Data-Modulus

Rs R1 R2

CPE2

CPE1

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(+) 1,3523E-09 0,035629 2,6347E09

R1 Free(+) 6696 1471,9 21,982

R2 Free(±) 21155 13191 62,354

CPE2-T Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE2-P Fixed(X) 1 N/A N/A

CPE1-T Free(+) 1,2405E-05 2,1376E-07 1,7232

CPE1-P Free(+) 0,88222 0,0020276 0,22983

Chi-Squared: 0,00089719

Weighted Sum of Squares: 0,10856

Data File: C:\Documents and Settings\Администратор\Рабочий стол\Диплом\Impedans\1_NaOH_MnSi\1_14_0,19_32.z

Circuit Model File: C:\Documents and Settings\Администратор\Рабочий стол\Моя флэшка\Marseill\Model\Model B для 2_20_-1,15_36.mdl

Mode: Run Fitting / Selected Points (0 - 63)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Data-Modulus
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пассивная пленка/раствор, цепочки R1 – С1 и R2 – С2 

отвечают внутреннему и внешнему слоям пасси-

вирующей пленки. Заряд, протекающий через 

электрод, одновременно расходуется на образова-

ние двух слоев пассивной пленки, поэтому R1 – С1 

и R2 – С2 -цепочки соединены параллельно. В слу-

чае реальных электродов неоднородность границы 

раздела оксидных (гидроксидных) пленок приво-

дит к тому, что вместо идеальных емкостей в эк-

вивалентной схеме следует использовать элемен-

ты постоянной фазы СРЕ (рис. 3 Б) с импедансом, 

ZСРЕ =Q
-1

(jω)
-p

, где Q – обратная величина импе-

данса СРЕ при частоте ω - 1 рад/с, р – коэффици-

ент, характеризующий фазовый угол СРЕ. 

Эквивалентная схема Б удовлетворительно 

описывает экспериментальные спектры импеданса 

MnSi-электрода до области первичной перепасси-

вации, средняя ошибка регрессии χ
2
 составляет 

(2-8)∙10
-5

 (при оценке χ
2
 использовали весовые ко-

эффициенты, рассчитанные по эксперименталь-

ным значениям модуля импеданса). 

Как следует из расчетных данных пара-

метров эквивалентной схемы, представленной на 

рис. 3 Б, при увеличении концентрации NaOH од-

нородность пассивирующей пленки повышается, 

что связано с образованием в концентрированных 

щелочных растворах более плотной пассивирую-

щей пленки. При этом более однородным является 

тонкий и плотный внутренний слой. 

Годографы импеданса, описывающие пове-

дение MnSi-электрода в области потенциалов от 0,03 

до 0,73 В, охватывающих переход гидроксида мар-

ганца Mn(OH)2 в диоксид марганца MnO2 (рис. 2), 

для всех интервалов концентраций NaOH состоят 

из двух сильно перекрывающихся полуокружно-

стей емкостного типа, чему на графике Боде (гра-

фик зависимости фазового угла от логарифма час-

тоты, в тексте не приводится) соответствует нали-

чие двух частично перекрывающихся пиков. При 

низких частотах наблюдается наклонная прямая. 

Однако в рассматриваемой области Е (0,03-0,24 В) 

наклон низкочастотной прямой существенно уве-

личивается, что может быть связано со структур-

ными изменениями пассивирующей пленки: ее 

разрыхлением, нарушением однородности. Импе-

данс системы при смещении Е в анодном направ-

лении уменьшается на восходящей ветви анодного 

пика и увеличивается на нисходящей ветви.  

Для моделирования поведения моносили-

цида марганца в данной области потенциалов ис-

пользовали схему (рис. 3 В), описывающую обра-

зование пассивирующей пленки диоксида марган-

ца MnO2. Так как на поверхности электрода уже 

присутствует пленка Mn(ОН)2, то для перехода 

Mn(II) → Mn(VI) необходимо внедрение ионов 

ОН
-
 в пассивирующий гидроксидный слой и их 

диффузия через пленку к подложке. На схеме В Rs 

 сопротивление раствора, C3 – емкость двойного 

электрического слоя на границе пассивная плен-

ка/раствор, цепочки R1 – С1 и R2 – С2 отвечают 

внутреннему и внешнему слоям пассивирующей 

пленки, W1 – диффузионное сопротивление по 

переносу ионов ОН
-
 в пленке. Замена емкостей С1 

и С2 элементами постоянной фазы CPE1 и СРЕ2 

(рис. 3 Г), учитывающих неоднородность элек-

тродной поверхности и неоднородность пассиви-

рующей пленки MnO2, приводит к более точному 

количественному описанию экспериментальных 

данных. 

Модель (рис. 3 Г) отражает процессы, свя-

занные с реакцией:  

Mn(OH)2 + 2OH- → MnO2 + 2 H2O + 2e. 

Процесс начинается во внешнем слое пас-

сивирующей пленки и сопровождается внедрени-

ем гидроксид-ионов в поверхностный слой. Им-

педанс Варбурга в эквивалентной схеме модели-

рует стадию массопереноса ионов ОН
- 

в твердой 

фазе. Для описания экспериментальных спектров 

импеданса импеданс Варбурга необходимо вклю-

чить в цепочку с СРЕ2.  

 

 
Рис. 4. Экспериментальные (точки) и расчетные (линия) 

спектры импеданса MnSi-электрода в 1М NaOH при Е, В:  

а – 0,17; б – 1,01 

Fig. 4. Experimental (points) and calculated (line) impedance 

spectra for MnSi electrode in 1M NaOH at E, V: a – 0.17;  

б – 1.01 

 

В области потенциалов выделения кисло-

рода (Е = 0,87-1,01 В) годографы импеданса 
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представляют собой полуокружности емкостного 

типа, растянутые вдоль действительной оси и, та-

ким образом, представляющие наложение не менее 

чем двух перекрывающихся полуокружностей.  

При потенциалах области выделения ки-

слорода спектр импеданса с хорошей точностью 

описывается эквивалентной электрической схемой 

для двухстадийного процесса с адсорбцией про-

межуточного соединения (рис. 3 Д). В эквива-

лентной схеме Д сопротивления R1 и R2 описыва-

ют кинетику стадий переноса заряда, параллель-

ное соединение R2 и емкости (элемента постоян-

ной фазы) моделирует релаксацию заряда, связан-

ного с адсорбированным интермедиатом. Исполь-

зование СРЕ вместо емкостей на схеме Е отражает 

необходимость учета частотной дисперсии емко-

стного отклика.  

Подтверждением обоснованности выдви-

нутых в настоящей работе эквивалентных элек-

трических схем могут служить результаты срав-

нения экспериментально полученных и расчетных 

спектров импеданса MnSi –электрода, представ-

ленные на рис. 4. 

Таким образом, можно предположить, что 

анодная стойкость силицида марганца MnSi в ще-

лочной среде определяется присутствием на его 

поверхности  двухслойной гидроксидной пленки 

Mn(OH)2, переходящей с повышением анодной 

поляризации в диоксид марганца MnO2, однород-

ность которой имеет максимальное значение при 

потенциалах пассивной области.  
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М.Ф. Бутман, Н.Л. Овчинников, В.В. Арбузников, А.В. Агафонов  

АКТИВИРОВАННЫЙ СИНТЕЗ Al-ПИЛЛАРИРОВАННОГО МОНТМОРИЛЛОНИТА 

(Ивановский государственный химико-технологический университет) 

e-mail: butman@isuct.ru, ovchinnikovnl1972@newmail.ru 

Для активации синтеза Al-пилларированного монтмориллонита  использованы 

физические методы воздействия – гидротермальный, ультразвуковой и сверхвысокочас-

тотный – на стадии интеркаляции полигидроксокомплексов алюминия. Текстурные и 

сорбционные свойства полученных материалов охарактеризованы методами рентгено-

фазового и дифференциально-термического анализа, ИК-спектрометрии, фотометрии, 

растровой электронной микроскопии и низкотемпературной адсорбции азота. Вне зави-

симости от способа обработки для пилларированного монтмориллонита характерно 

узкое унимодальное распределение пор по размерам. Удельная площадь поверхности Sуд = 

172.4 м
2
/г, суммарный объем пор ΣVпор = 0.31 см

3
/г и их средний размер Dпор = 7.1 нм мак-

симальны при СВЧ воздействии на процесс интеркалирования.  

Ключевые слова: слоистые алюмосиликаты, интеркаляция, полигидроксокомплекс алюминия, 

пилларированный монтмориллонит 

ВВЕДЕНИЕ 

В последнее время интенсивно развивают-

ся исследования по созданию новых экологически 

безопасных полифункциональных наноматериа-

лов на основе различных слоистых систем [1]. Ин-

теркалированные слоистые системы представляют 

большой интерес для синтеза сорбентов и носителей 

катализаторов, суперионных проводников, оптиче-

ских и фотоактивных материалов, наномагнитов, 

ионообменников, электродов и мембран [2].  

Среди этих систем особое место занимают 

интеркалированные слоистые алюмосиликаты 

(САС), обладающие уникальными текстурными и 

физико-химическими свойствами, такими как раз-

витая удельная поверхность, регулярное распре-

деление микро- и мезопор, термическая стабиль-

ность и наличие активных центров различной 

природы. В последние годы наблюдается повы-

шенный интерес к пилларированным (или столб-

чатым) материалам на основе природных САС, 

содержащих в межслоевом пространстве наноча-

стицы оксидов переходных металлов [3-5]. Из 

большого разнообразия САС для получения пил-

ларированных материалов с требуемыми свойст-

вами следует выделить монтмориллонит (ММ), а 

поиск исходного сырья для синтеза целесообразно 

проводить на основе бентонитовых глин [2]. 

Следует отметить, что традиционный ме-

тод получения пилларированных материалов 

включает добавление раствора с пилларирующим 

агентом к глинистой суспензии. Из литературы 

известно, что использование физических методов 

воздействия – гидротермального (ГТ) [8], ультра-

звукового (УЗ) [9] и сверхвысокочастотного 

(СВЧ) [10] на стадии интеркаляции, позволяет 

модифицировать текстурные и адсорбционные 

свойства пилларированных материалов. Однако 

ранее различные авторы применяли каждый из 

этих типов воздействий в отдельности и для раз-

ных материалов, а имеющаяся информация, к со-

жалению, разрозненна и противоречива [3]. В свя-

зи с этим, сопоставление эффективности различ-

ных методов активации пилларирования на при-

мере одного и того же материала САС является 

актуальной задачей. 

Цель настоящей работы – синтез Al-пил-

ларированного ММ, выделенного из природной 

глины, с улучшенными сорбционными характери-

стиками, при использовании различных физиче-

ских методов активации интеркалирования поли-

гидроксокомплексов алюминия. В качестве ис-

ходной глины выбран Даш-Салахлинский бенто-

нит, который по содержанию ММ является одним 

из лучших образцов среди европейских месторо-

ждений бентонитов [6]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

Материалы. Даш-Салахлинский бентонит 

(Республика Азербайджан, пос. Даш-Салахлы, 

юго-восточная часть Центрального участка) имеет 

следующий химический состав, масс.%: SiO2-

57.70; TiO2-1.04; Al2O3-13.75; Fe2O3-5.36; FeO-

0.20; CaO-2.49; MgO-3.13; Na2O-1.74; K2O-0.24; 

P2O5-0.16; SO3-0.65; BaО-0.08; П.П.П.-13.46. 

Монтмориллонит из природного бентонита 

выделяли методом отмучивания, распуская 20 г 

глины в 1 л дистиллированной воды. После 24-ча-

совой седиментации верхняя часть жидкости цен-
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трифугировалась. В результате получали фрак-

цию, которая состоит из чистого монтмориллони-

та. Полученная фракция со средним размером 

частиц 2 мкм, подвергалась сушке при температу-

ре 100°C. 

Выделенный монтмориллонит обогащали 

ионами Na
+
 ионообменом при его обработке 1М 

раствором NaCl (10 г ММ на 1 л раствора) при 

непрерывном перемешивании на магнитной ме-

шалке с подогревом (80°С) в течение 2 часов. По-

лученную суспензию отмывали от ионов Cl
–
 дис-

тиллированной водой до отрицательной реакции 

на AgNO3, центрифугировали и высушивали при 

температуре 100°C. 

Синтез пилларированных образцов. Ин-

теркалированные глины синтезировали ионным 

обменом межслоевых катионов на полигидроксо-

катионы алюминия [А113О4(ОН)24(Н2О)12]
7+

 (ионы 

Кеггина). Интеркалирующий раствор готовили 

гидролизом 0.2 М раствора AlCl3∙6H2O 0.2 М рас-

твором NaOH при молярном соотношении [ОН
-
]/ 

[Аl
3+

] = 2.0 и рН = 4.3−4.5 [7] при комнатной темпе-

ратуре. Далее раствор подвергался старению в 

течение 24 ч при 50°C, в результате чего происходило 

образование ионов Кеггина [3]. Процесс интеркаля-

ции водной суспензии Na
+
-обогащенного ММ 

(1%) проводился при покапельном введении ин-

теркалирующего раствора (3 ммоль Al
3+

/ г глины) 

и интенсивном перемешивании на магнитной ме-

шалке в течение 2 ч при 80°С. После 12-часовой 

коагуляции при комнатной температуре суспен-

зию отмывали от ионов Cl
–
, центрифугировали и 

подвергали сушке в вакуумном шкафу при темпе-

ратуре 120°С.  

При использовании физических методов 

воздействия на стадии интеркаляции ММ подго-

товка интеркалирующего раствора и процесс мо-

дификации глины были идентичны вышеописан-

ным. Отличие заключалось лишь в условиях про-

ведения интеркаляции.  

При ГТ воздействии суспензию ММ и ин-

теркалирующего раствора  подвергали автоклав-

ной обработке в течение 3 ч при температуре 

120°С и давлении 198 кПа. При УЗ воздействии 

суспензию обрабатывали в ультразвуковой ванне 

в течение 25 мин  при частоте 25 кГц. При воздей-

ствии поля СВЧ суспензия обрабатывалась в мик-

роволновой печи в течение 10 мин при мощности 

360 Вт.  

Обжиг при 500°С (оптимальная темпера-

тура, не приводящая к деградации микрострукту-

ры монтмориллонита и существенному измене-

нию текстурных характеристик материалов [2]) в 

муфельной печи в течение 3 ч завершал синтез 

пилларированного материала. 

Методы исследования. Рентгенофазовый 

анализ и измерение малоуглового рассеяния про-

водили на модернизированном рентгеновском ди-

фрактометре ДРОН-2 в CuKα-излучении. ИК спек-

тры снимали на спектрометре Avatar 360 FT-IR 

ESP с Фурье преобразованием в области частот 

400-4000 см
-1

. Термогравиметрический анализ вы-

полнен на термовесах NETZSCH STA 449F3 

Jupiter, а дифференциально-термический – на де-

риватографе Q-1500 системы Паулик – Паулик – 

Эрдей. Сорбционные характеристики и поперечный 

размер пор образцов определяли методом низкотем-

пературной адсорбции азота на установке Nova 

Quantacrome 1200. Внешнюю удельную поверх-

ность измеряли на приборе ПСХ-12. Контроль 

эффективности интеркалирования полигидроксо-

комплексов алюминия в ММ осуществляли на фо-

тометре Эксперт 003. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 приведена полная дифрактограм-

ма исходного (отмученного) образца ММ. Из ри-

сунка видно, что минерал представлен, в основ-

ном, одной фазой монтмориллонита (рефлекс 100 

% интенсивности с межплоскостным расстоянием 

d001=1,26 нм). 
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Рис. 1. Рентгенограмма ММ, седиментированного из бенто-

нитовой глины 

Fig. 1. XRD pattern of montmorillonite sedimented from bento-

nite clay 

 

На рис. 2 представлены малоугловые ди-

фрактограммы образцов природного, интеркали-

рованного и пилларированного монтмориллонита, 

полученных с использованием методов физиче-

ского воздействия. 

Значение базального расстояния d001 (табл. 1) 

и интенсивность пиков на дифрактограммах сви-

детельствуют о том, что процесс интеркалирова-

ния и пилларирования имеет место во всех случа-

ях обработки. 
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Рис. 2. Малоугловые дифрактограммы исходного (1), интер-

калированного (2) и пилларированного (3) ММ.  a – без обра-

ботки, б – ГТ, в - УЗ, г – СВЧ 

Fig. 2. Low-angle XRD patterns of initial (1), intercalated (2) and 

pillared (3) montmorillonite. a - no treatment, б – hydrothermal,  

в - ultrasonic, г – microwave irradiation 

Таблица 1 

Базальное расстояние d001 при различных методах 

физической обработки 

Table 1. Basal spacing d001 at different methods of phys-

ical treatment  

Образец 

Вид обработки, d001, нм 

Без 

обработки 
ГТ УЗ СВЧ 

Исходный ММ 1.26 − − − 

Интеркалированный 

ММ 
1.63 1.76 1.75 1.76 

Пилларированный 

ММ 
1.60 1.65 1.64 1.67 

 

Величина d001 в пилларированных образцах 

немного возрастает по сравнению с образцом без 

дополнительной обработки. С учетом погрешно-

стей измерений раздвижка слоев ММ за счет об-

разования пилларов оказывается практически 

одинаковой при всех видах воздействия. При этом 

следует понимать, что равенство базальных рас-

стояний не говорит о равенстве концентраций 

пилларов (и, соответственно, интеркалированных 

ионов Кеггина). Одинаковая раздвижка слоев бу-

дет наблюдаться, если концентрация пилларов 

превысит их минимально необходимую величину, 

достаточную для предотвращения коллапса пил-

ларированной структуры при обжиге.  

Фотометрический анализ суспензий до и 

после завершения интеркалирования показал су-

щественные различия в эффективности процесса. 

Из табл. 2 видно, что после интеркалирования при 

СВЧ обработке в интеркалирующем растворе ос-

тается наименьшее количество ионов алюминия. 

Такой результат свидетельствует о том, что в про-

цессе интеркалирования при СВЧ обработке наи-

большее количество полигидроксокомплексов 

алюминия переходит в ММ. ГТ и УЗ обработки не 

способствуют интенсификации интеркалирования. 
 

Таблица 2  

Концентрация ионов Al
3+

 в интеркалирующем рас-

творе 

Table 2. The Al
3+

 ions concentration in intercalating 

solution 

Интеркалирующий раствор 
Концентрация ионов Al

3+
 

мг/л р-ра мг/г ММ 

Исходный 5200 - 

Конечный  

Без обработки 2100 465 

ГТ обработка 2020 477 

СВЧ обработка 1340 580 

УЗ обработка 2060 470 

 

На рис. 3 представлены ИК спектры интер-

калированных и пилларированных образцов ММ, 

полученных традиционным методом и подвергну-

тых разным способам физической обработки. 

Отнесение полос проводилось в соответст-

вии с данными [11] (волновое число, см
-1

: 3626 – 

валентные колебания структурных OH-групп, 

3427 - валентные колебания OH-групп в структуре 

воды, 1636  деформационные колебания OH-

групп в структуре воды, 1040  валентные коле-

бания Si-O, 521  деформационные колебания Al-

O-Si, 467  деформационные колебания Si-O-Si). 

Во всех спектрах наблюдаются полосы по-

глощения, характерные для структуры ММ. В 

случае модифицированного (интеркалированного 

и пилларированного) ММ спектр в области частот 

между 2500 и 3600 см
-1

 имеет существенные от-

личия по сравнению с природным бентонитом. 

Происходит значительное уширение пика при 

3626 см
-1

, которое, по мнению некоторых авторов 

[2,3,9], является, в частности, результатом слия-

ния полос, относящихся к колебаниям связи Кег-

гин ион – OH и Кеггин ион – H2O с максимумами 

на частотах 3633 и 3424 см
-1 

соответственно. От-

метим, что обжиг при 500°С приводит к некото-

рому сужению этой полосы. Такой результат по-

нятен с той точки зрения, что вследствие УЗ и, 

особенно, ГТ обработок происходит сильное на-

сыщение молекулами воды межслоевого про-

странства ММ. В случае СВЧ обработки происхо-
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дит нагрев образца непосредственно в процессе 

интеркалирования за счет энергии высокочастотно-

го излучения. Такое воздействие снижает скорость 

адсорбции воды поверхностями образца [10]. 

Представляет интерес проанализировать 

пик, соответствующий колебаниям Si–O в крем-

нийкислородных тетраэдрах. Из литературы из-

вестно [12], что при увеличении концентрации 

воды в межслоевом пространстве ММ происходит 

увеличение интенсивности данного пика. Эта за-

кономерность проявляется на всех образцах, при-

чем наиболее отчетливо при УЗ и ГТ обработках. 

После обжига интенсивность полосы уменьшает-

ся. Кроме того, после обжига образцов во всех 

случаях наблюдается смещение максимума этой 

полосы в коротковолновую область на: 21 см
-1

 

(интеркаляция без обработки), 7 см
-1

 (ГТ обработ-

ка), 52 см
-1

 (УЗ обработка), 3 см
-1

 (СВЧ обработ-

ка), что соответствует результату, полученному 

авторами [14]. Известно, что этот пик имеет два 

близко расположенных плеча, которые соотносят-

ся с базальными и апикальными колебаниями Si–

O [13]. Поскольку апикальное колебание имеет 

более короткую длину волны, то можно заклю-

чить, что после обжига апикальные колебания 

становятся более активными. Дополнительно сле-

дует отметить, что полоса, в которой отчетливо 

проявляются пики, соответствующие деформаци-

онным колебаниям Al–O–Si, в случае СВЧ обра-

ботки возрастает по интенсивности при обжиге, 

тогда как при УЗ и ГТ обработках ее интенсив-

ность заметно уменьшается. Наблюдаемая в ИК 

спектрах образцов после обжига активизация апи-

кальных колебаний связи Si-O в тетраэдрах [13], а 

также увеличение интенсивности деформацион-

ных колебаний Si-O-Al, наиболее отчетливо про-

являющееся при СВЧ обработке, когда образуется 

максимальное число пилларов и, соответственно, 

их химических сшивок, свидетельствует о вероят-

ной инверсии кремнийкислородных тетраэдров 

при образовании сшивок пилларов с силикатными 

слоями ММ [2].  

 

 
Рис. 3. ИК спектры ММ: 1 – природный, 2  интеркалированный; 3  пилларированный. Вид обработки:  а  без обработки;  

б  ГТ; в - УЗ; г – СВЧ 

Fig. 3. FTIR spectra of the samples: natural (1); intercalated (2); pillared (3) montmorillonite. a  no treatment, б – hydrothermal, 

 в  ultrasonic, г  microwave irradiation 

 

Результаты дифференциально-термическо-

го и термогравиметрического анализа природного 

и интеркалированного ММ показали, что первый 

эндотермический эффект, связанный с удалением 

физически связанной воды, имеет максимум при 

140°C у природного ММ и 130°C – у интеркали-

рованного. Следующий эндотермический эффект, 

обусловленный потерей конституционной воды, а 

также некоторым ослаблением кристаллической 

решетки, наблюдается примерно при 670°C – у 

природного ММ и при 600°C – у интеркалирован-

ных образцов. Этот результат, указывающий на 

начало процесса дегидроксилирования лишь выше 

600°C, подтверждает данные ИК-спектроскопии 
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(рис. 3), согласно которым в образцах пиллариро-

ванного ММ сохраняется значительное количест-

во воды в межслоевом пространстве, о чем свиде-

тельствует, в частности, высокая интенсивность 

пика при 3626 см
-1 

(OH-группы в пилларах и окта-

эдрической решетке ММ). При 890°C у природно-

го образца и при 880°C у интеркалированных на-

блюдается экзотермический эффект, отражающий 

рекристаллизацию аморфных продуктов разложе-

ния силикатных слоев. 

По результатам ТГ анализа общее количе-

ство удаленной влаги у интеркалированного ММ 

(18,2%) составляет бóльшую величину по сравне-

нию с природным ММ (10,7%), что объясняется 

дегидратацией полигидроксокомплексов. Следует 

отметить, что СВЧ активированный образец 

(15,2%) демонстрирует снижение количества уда-

ляемой влаги в сравнении с образцом ММ, интер-

калированным без обработки.  

Изотермы низкотемпературной адсорбции 

азота на образцах, полученных при разных спосо-

бах обработки (рис. 4) характеризуются наличием 

петли капиллярно-конденсационного гистерезиса, 

что типично для мезопористых материалов, отно-

сящихся к IV типу по классификации IUPAC [15]. 

Форма петли гистерезиса относится к типу H3 по 

классификации IUPAC [15], что свидетельствует о 

наличии щелевидных и плоскопараллельных пор, 

образованных слоистой структурой материала. Не-

большой уступ на десорбционной ветви также ука-

зывает на формирование щелевидных пор (рис. 4). 

Из рис. 4 хорошо видно, что адсорбционная ем-

кость образцов, интеркалированных в СВЧ поле, 

существенно выше, чем при других способах воз-

действий. ГТ и УЗ обработки приводят примерно 

к одинаковой адсорбционной емкости, мало отли-

чающейся от традиционного метода получения. 
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Рис. 4. Изотермы адсорбции азота пилларированного ММ:  

1 – без обработки; 2  ГТ; 3  УЗ; 4  СВЧ  

Fig. 4. N2 adsorption-desorption isotherms of pillared montmoril-

lonite:  1 - no treatment, 2 – hydrothermal, 3  ultrasonic, 4 – 

microwave irradiation 

  

Графики распределения пор по размерам 

приведены на рис. 5. Как и при традиционном 

способе обработки, это распределение узкое и 

унимодальное, что типично для пилларированных 

материалов.  

Текстурные свойства модифицированных 

глин представлены в табл. 3. 

 

 
Рис. 5. Распределение пор по размерам пилларированного 

ММ: а – без обработки; б – ГТ; в – УЗ; г – СВЧ 

Fig. 5. Pore size distribution of pillared montmorillonite. a  no 

treatment, б – hydrothermal, в  ultrasonic, г – microwave irradiation 

 

Таблица 3 

Текстурные характеристики Al-пилларированного 

монтмориллонита  

Table 3. Textural characteristics of Al-pillared mont-

morillonite  

Методы 

обработки 

Характеристики 

Sуд, м
2
/г 

ΣVпор, 

см
3
/г 

Dпор, нм Dвер, нм 

Без обработки 139.9 0.19 5.5 4.3 

УЗ 129.7 0.17 5.3 4.3 

ГТ 126.7 0.20 6.4 4.2 

СВЧ 172.4 0.31 7.1 4.2 

 

Отметим, что площадь удельной поверх-

ности внутрипорового пространства (Sуд = 126.7 – 

172.4 м
2
/г) во много раз превосходит площадь 

внешней поверхности (S
внеш

уд = 0.5 – 0.8 м
2
/г) по-

рошкообразных образцов. Площадь удельной по-

верхности, суммарный объем пор и их средний 

размер максимальны для образцов при СВЧ обра-

ботке. Этот результат согласуется с ранее сделан-

ным выводом о том, что при этом виде обработки 

образуется максимальное на единицу площади 

поверхности число пилларов. При этом наиболее 

вероятный размер пор одинаков при всех видах 

обработки. 

Исходя из полученных результатов, можно 

сделать вывод о том, что СВЧ поле не способст-

вует усилению адсорбции воды ММ, но при этом 
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усиливает ионный обмен и тем самым повышает 

эффективность интеркаляции полигидроксоком-

плексов алюминия. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

На основе монтмориллонита, выделенного 

из Даш-Салахлинского бентонита, по методике 

ионного обмена получены образцы, интеркалиро-

ванные полигидроксокомплексами алюминия.  

Изучена возможность повышения эффек-

тивности интеркаляции с помощью физических 

методов воздействия – гипертермального, ультра-

звукового и микроволнового. Методами малоуг-

ловой рентгеновской дифрактометрии, фотомет-

рического анализа и инфракрасной спектроскопии 

установлено, что интеркаляция существенно уси-

ливается только в СВЧ полях; ультразвуковая и 

гидротермальная обработки способствуют лишь 

адсорбции большого количества воды в материал.  

Обжигом интеркалированных образцов 

при 500°С получены пилларированные материа-

лы. Их текстурные свойства вне зависимости от 

способа обработки характеризуются узким уни-

модальным распределением пор по размерам. 

Удельная площадь поверхности, суммарный объ-

ем пор и их средний размер максимальны при 

СВЧ воздействии на процесс интеркалирования.  

Исходя из особенностей структурных 

свойств, полученные материалы могут быть реко-

мендованы для использования в качестве селек-

тивных сорбентов, молекулярных сит и катализа-

торов. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского фонда фундаментальных ис-

следований (грант № 13-03-00673). 
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Н.В. Филатова, Ю.В. Пимков, Н.Ф. Косенко  

РАЗРАБОТКА СОСТАВА ВОЛОКНИСТОГО КОМПОЗИЦИОННОГО МАТЕРИАЛА  

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ОТХОДОВ ОГНЕУПОРНОЙ ТЕПЛОИЗОЛЯЦИИ 

(Ивановский государственный химико-технологический университет) 

e-mail: zyanata@mail.ru 

Предложен способ утилизации отходов огнеупорных муллитокремнеземистых 

волокон в составе слоистых конструкций, в которых между двумя слоями рулонного 

материала заводского изготовления размещена прослойка композиционного связующего, 

состоящего из матрицы в виде фосфатной связки и наполнителя – дезагломерированных 

волокнистых отходов. Подобран  оптимальный состав волокнистого композиционного 

материала на основе волокон марок МКРР-130, МКРРХ-150 и фосфатных связок – алю-

моборфосфатной и алюмохромфосфатной. Определены его объемная масса, прочность 

при изгибе и теплопроводность. 

Ключевые слова: волокнистый композиционный материал; муллитокремнеземистое волокно; 

фосфатные связки; теплоизоляционные материалы; волокнистые отходы 

ВВЕДЕНИЕ 

Волокнистые материалы и конструкции на 

их основе являются эффективными композицион-

ными материалами, оптимально сочетающими 

теплоизоляционные и эксплуатационные свойст-

ва. Волокнистую теплоизоляцию применяют в 

черной металлургии, в доменном производстве, в 

тепловых агрегатах прокатного производства для 

изоляции вертикальных поперечных и продоль-

ных подовых труб металлургических печей, а 

также в теплоизоляционном слое футеровок стен, 

подин и сводов печей и нагревательных колодцев, 

для изоляции стен и куполов воздухонагревате-

лей, в компенсационных зазорах и т. д. [1]. При-

менение 1 т волокнистых огнеупорных материа-

лов в черной металлургии заменяет от 10 до 23 т 

традиционных огнеупоров [2]. 

После эксплуатации волокнистых изделий 

при высоких температурах в течение определен-

ного срока они начинают постепенно разрушать-

ся, что влечет за собой демонтаж и замену тепло-

изоляции. Использованные конструкции, а также 

обрезки, образующиеся в процессе раскроя ру-

лонных материалов, можно использовать повтор-

но в составе композиционного связующего при 

формовании новой продукции. В настоящее время 

не существует эффективной методики утилизации 

данных видов отходов в отличие от вторичных ре-

сурсов плотных и легковесных огнеупоров [3-5].  

В целях расширения возможностей приме-

нения волокнистой теплоизоляции и утилизации 

волокнистых отходов, а значит, решения важной 

экологической и технологической проблемы, была 

предпринята попытка разработать состав волок-

нистой композиции с использованием отработан-

ной огнеупорной теплоизоляции, которая могла 

бы выполнять функцию связующей прослойки в 

слоистом материале. Предварительные результаты 

были изложены в работе [6]. 

В производстве огнеупорных волокнистых 

изделий используют органические и неорганиче-

ские связующие. Так, для гидроспособа формова-

ния применяют поливинилацетатную дисперсию, 

латекс, карбамидные и фенолформальдегидные 

смолы, лигносульфонаты технические и т.п. Из 

неорганических связок используют бентонит, 

глину, алюмохром- и алюмоборфосфатные свя-

зующие, жидкое стекло, кремнегель, кремнезоль, 

алюмогель и другие. Вид связки влияет на свойст-

ва получаемых изделий [1,7-11]. Химическое 

взаимодействие между волокнами и связкой в оп-

ределенных условиях существенно повышает ста-

бильность и прочность готовых материалов. В 

связи с этим, нами были выбраны высокотемпера-

турные фосфатные связующие, обладающие вы-

сокой огнеупорностью, химической и термиче-

ской стойкостью; хорошими клеящими свойства-

ми; пожаро - и взрывобезопасностью. Их широко 

используют в производстве огнеупоров, набивных 

масс, теплоизоляционных плит, для крепления 

высокотемпературных датчиков, приготовления 

кладочных растворов, земляных литейных форм и 

стержней, в качестве антипирена для пропитки 

древесины и других горючих материалов, в про-

изводстве декоративных и жаростойких покрытий 

и т.д. [12-16].  

Композиционные материалы на фосфат-

ных связующих сохраняют постоянство объема и 

обеспечивают высокие эксплуатационные свойст-

ва до температур их спекания. 
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МАТЕРИАЛЫ И ОБОРУДОВАНИЕ 

В ходе работы использовали рулонные ма-

териалы на основе следующих высокотемпера-

турных стекловолокон: 

• муллитокремнеземистый рулонный мате-

риал МКРР-130 (ГОСТ 23619-79 с изм. 1,2) Су-

холожского огнеупорного завода со следующи-

ми характеристиками: содержание Аl2О3 51,0%;  

Аl2О3 + SiO2 = 99,4%; потери при прокаливании 

0,1%; средний диаметр волокна – 2-3 мкм; содер-

жание неволокнистых включений (корольков) 

размером свыше 0,5 мм − 0,7-1,9%; кажущаяся 

плотность − 80-99 кг/м
3
; 

• муллитокремнеземистый хромосодержащий 

рулонный материал МКРРХ-150 (ГОСТ 23619-79 

с изм. 1,2) Сухоложского огнеупорного завода: 

содержание Аl2О3 51,3%; Аl2О3+SiO2= 95,8%; со-

держание Cr2О3 3,14%; потери при прокаливании 

0,44%.; средний диаметр волокна − 2 мкм; содер-

жание неволокнистых включений − 1,9-3,0%; ка-

жущаяся плотность − 103-134 кг/м
3
. 

Кроме промышленных рулонных волокни-

стых материалов, нами были использованы отхо-

ды огнеупорной теплоизоляции, содержащие, 

кроме волокон, остатки связок. 

В качестве связок были выбраны: 

• алюмоборфосфатная связка (АБФС) Буйско-

го химического завода (ТУ 113-08-606-87), содер-

жащая 36-39% P2O5, 7,5-9,5% Al2O3, 1,0-2,0% 

B2O3; плотность 1578 кг/м
3
; pH не ниже 1; 

• алюмохромфосфатная связка (АХФС) Буй-

ского химического завода (ТУ 6-18-166-83), со-

держащая 35-39% P2O5, 6,5-9% Al2O3, 3,5-4,5% 

Сr2О3, не более 0,5% сульфат-ионов, не более 

0,2% формальдегида; потери при прокаливании 

47-55%.; плотность 1470 кг/м
3
; pH не ниже 1. 

Для улучшения смачивания использовали 

следующие поверхностно-активные вещества: 

триэтаноламин (ТЭА) и смачиватель по  ГОСТ 

6867-77 в виде 0,04% растворов. 

Микроскопическое исследование про-

водили с помощью бинокулярного микроскопа  

NICROMED с цифровым видеоокуляром с разре-

шением в 1,3 мегапикселей, общее увеличение 

×1000. 

Теплопроводность определяли на установ-

ке для измерения теплопроводности зондовым 

методом МИТ -1 [17]. 

Методика изготовления слоистого мате-

риала типа сэндвич. Отходы волокнистого тепло-

изоляционного материала перемешивали с водой в 

сосуде с электромагнитной мешалкой в течение 3 

мин, затем отжимали избыточную влагу для дос-

тижения соотношения волокнистые отходы : во-

да, равного 1:4. Полученную влажную массу 

смешивали с определенным количеством фосфат-

ной связки. Приготовленную суспензию, испол-

няющую роль композиционного связующего, рав-

номерно распределяли между двумя слоями во-

локнистого рулонного материала заводского изго-

товления. На полученной композиции сэндвиче-

вого типа размещали пригруз (давление составля-

ло 120 Па) и помещали в муфельную печь (темпе-

ратура 300°C, 20 мин) или микроволновую печь 

(частота 2,45 ГГц; мощность 6 кВт). Затем опре-

деляли объемную массу, прочность образцов на 

изгиб и теплопроводность конструкции.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Были установлены оптимальные условия 

приготовления и состав слоистых конструкций, в 

которых верхний и нижний слои представляли 

собой рулонный материал, а прослойкой являлась 

композиция, состоящая из матрицы в виде фос-

фатного связующего и наполнителя – волокни-

стых отходов в измельченном виде. При разработ-

ке учитывалась необходимость соблюдения ба-

ланса между достаточной прочностью, невысокой 

объемной массой и максимально возможным вво-

дом утилизируемых отходов. 

Приведенная на рис. 1 фотография свиде-

тельствует о микронеоднородности отходов; в них 

сочетаются длинные и короткие волокна, король-

ки и т.п. Волокнистые отходы после роспуска в 

воде сохраняли свою эластичность и большую спо-

собность сопротивляться изгибающим усилиям. 

 

 
Рис. 1. Микрофотография отходов на основе МККР-130 после 

роспуска (×400) 

Fig. 1. Microphoto of  MKRR-130 wastes after a repulping (x400) 

 

Отсутствие жесткого сцепления между во-

локнами при использовании распущенных обрез-

ков (рис. 1) позволяло материалу не терять упру-

гость при изгибе без потери прочности за счет то-

чечного сцепления волокон и их хорошей работы 

на изгиб. При смешении отходов с фосфатной 
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связкой последняя "поглощала" тонкодисперсную 

фракцию, что свидетельствует об определенном 

физико-химическом сродстве материалов (рис. 2).  

 

 
Рис. 2. Микрофотография отходов на основе МККР-130 в 

составе прослойки с АБФС (×400) 

Fig. 2. Microphoto of  MKRR-130 wastes in an interlayer with 

alumina-boron-phosphate binder (x400) 

 

В процессе термообработки на поверхно-

сти волокон появлялись новообразования – про-

дукты кристаллизации связки, которые связывали 

волокна между собой и способствовали повыше-

нию прочности изделий. 

Для достижения хорошей адгезии и нерас-

слаеваемости слоистой конструкции был подоб-

ран способ предварительной обработки рулонных 

слоев. Наиболее эффективным оказалось сочета-

ние увлажнения одного из слоев 5% раствором 

фосфатной связки, а другого – водой. При исполь-

зовании только фосфатных связок нижний слой 

оттягивал воду из прослойки, создавая дисбаланс 

в распределении связующего по толщине изделия. 

Образцы были хрупкими, налипали на огнеупор-

ную площадку. При увлажнении водой слои име-

ли неровную поверхность, сильно пушились, так 

как внутри них волокна не были связаны в доста-

точной степени. Выбранный нами способ в значи-

тельной мере уравновешивал распределение фос-

фатного связующего и воды. Полученные образцы 

были равноплотными, ровными; лишь изредка 

наблюдалось незначительное пушение верхних 

слоев. 

Для подбора состава композиционной 

прослойки варьировали соотношение между свя-

зующим и волокнистым наполнителем в прослой-

ке от 1:0,5 до 1:4. Образцы подвергали визуаль-

ному осмотру и определяли их свойства (рис. 3). 

При повышенном содержании волокни-

стой части прочность композиции снижалась 

вследствие ухудшения смачивания волокон фос-

фатной связкой и, следовательно, недостаточного 

сцепления волокон с матрицей. 
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Рис. 3. Влияние состава композиционной прослойки на проч-

ность слоистого материала с использованием АБФС (а) и 

АХФС (б). Вид волокнистого материала: 1,3 - МКРР-130 

(сплошные линии), 2,4 - МКРРХ-150 (пунктирные линии) 

Fig. 3. Influence of the composite interlayer composition on the 

lamellar material strength with using alumina-boron-phosphate 

binder (a) and alumina-chromium-phosphate binder (б). Mullite-

siliceous fiber: 1, 3 - MKRR-130 (solid lines); 2, 4 - MKRRC-150 

(dotted lines) 

 

При малом содержании вяжущего изделия 

легко поддавались изгибающим усилиям и рас-

слаивались в месте контакта слоев. Увеличение 

содержания связки в прослойке позволяло сохра-

нять пластичность готовых изделий, и при испы-

тании на прочность образцы прогибались без по-

тери целостности, тем самым компенсируя на-

пряжения изгиба и увеличивая прочность данного 

материала. 

Как и следовало ожидать, увеличение со-

держания связки приводило к одновременному 

росту прочности и плотности материала. При со-

отношении волокнистые отходы : АБФС, равном 

1:4, образцы достигали максимальной прочности, 

однако связка полностью пропитывала образцы, 

достигая огнеупорной площадки, на которой про-

изводили термическую обработку образцов; в ре-

зультате последние прилипали к подложке. Ана-

логичную картину наблюдали и при соотношени-

ях волокнистые отходы : АХФС 1:3 и 1:4, причем 
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в последнем случае материалы становились также 

более хрупкими. Кроме того, в процессе нагруже-

ния свежеприготовленных образцов излишки свя-

зующего вытекали, что приводило к потерям до-

рогостоящего компонента. 

В связи с этим были выбраны как опти-

мальные следующие соотношения: 

- волокнистые отходы на основе МКРР: 

АБФС – 1:3; 

- волокнистые отходы на основе МКРР: 

АХФС – 1:2; 

- волокнистые отходы на основе МКРРХ: 

АБФС/АХФС – 1:3. 

Некоторые различия в характеристиках 

композиций, содержащих различные марки мул-

литокремнеземистых волокон и разные связки, в 

значительной степени могут быть обусловлены 

неоднородной смачиваемостью. Известно, что во-

локнистые материалы в процессе изготовления 

обрабатывают замасливателем, ухудшающим 

смачивание волокна и роспуск рулонного мате-

риала, поэтому нами было проверено влияние 

ПАВ на процесс роспуска волокнистых отходов и 

на прочность слоистых композиций (табл. 1). По-

лученные результаты свидетельствуют о том, что 

введение ПАВ при роспуске волокнистых отходов 

не приводит к изменению прочностных характе-

ристик, т.к. его влияние распространяется только 

на волокно, входящее в состав прослойки, и не 

касается рулонного слоистого материала, который 

роспуску не подвергается. В связи с этим, исполь-

зование данных веществ в технологии получения 

слоистых изделий типа «сэндвич» нами было при-

знано нецелесообразным. 
 

Таблица 1 

Влияние ПАВ на прочность слоистых материалов 

на АБФС (СВЧ-печь, 5 мин)  

Table 1. Surface-active substances influence upon the 

fibrous material strength with alumina-boron-

phosphate binder (microwave oven, 5 min) 

ПАВ 
Предел прочности на изгиб ζизг, 

МПа 

Отсутствует 
1,9 ± 0,5 
2,7 ± 0,3 

ТЭА 
1,5 ± 0,1 
2,4 ± 0,2 

Смачиватель 
1,9 ± 0,7 
2,6 ± 0,3 

Примечание: В числителе приведены данные для волок-

нистого материала МКРР-130, а в знаменателе – для 

МКРРХ-150 

Note: Data for MKRR-130 fibers are given in numerator, and 

for MKRRC-150 fibers -in a denominator 
 

Были проведены параллельные испытания 

двух видов термообработки заготовок: в муфель-

ной печи (300С) и в СВЧ-печи. Было установле-

но, что обработка образцов в муфельной печи в 

течение ~ 20 мин с точки зрения достигаемой 

прочности на изгиб тождественна 5 мин нагрева в 

микроволновом поле. 

В слоистых материалах типа «сэндвич» 

возможно использование различных видов отхо-

дов, образующихся как на стадии производства 

изделий, так и при утилизации уже отработанной 

теплоизоляции. С точки зрения утилизации боль-

шего объема отходов желательно добиться мак-

симальной толщины прослойки в составе слоисто-

го изделия. Однако при увеличении доли проме-

жуточной композиции снижается роль ограж-

дающих слоев рулонного материала, обеспечи-

вающих прочность и устойчивость при изгибаю-

щих нагрузках. Варьирование содержания отхо-

дов в составе прослойки показало, что прочность 

изделий сохраняется высокой вплоть до содержа-

ния отходов ~ 67 % (табл. 2). Дальнейший рост 

количества отходов нежелателен из-за сильного 

охрупчения композита.  
 

Таблица 2 

Влияние содержания отходов в слоистых материа-

лах на прочность изделий  

Table 2. The influence of wastes content in fibrous ma-

terials upon the product strength  

Содержание 

отходов, % 

Объемная масса ρv, 

кг/м
3
, для: 

Предел прочности на 

изгиб ζизг, МПа, для: 
МКРР-

130 
МКРРХ-

150 
МКРР-130 

МКРРХ-

150 

33 
210 ± 50 
290 ±10 

360 ± 10 
280 ± 10 

0,6 ± 0,1 
1,3 ± 0,2 

1,4 ± 0,2 
1,2 ± 0,1 

50 
430 ± 30 
360 ± 10 

370 ± 10 
370 ± 10 

8,9 ± 0,9 
4,9 ± 0,3 

2,2 ± 0,1 
3,6 ± 0,2 

60 
460 ± 20 
400 ± 10 

400 ± 10 
380 ± 10 

4,1 ± 0,1 
12,9 ± 0,7 

2,5 ± 0,3 
2,4 ± 0,1 

67 
460 ± 30 
420 ± 30 

440 ± 10 
420 ± 10 

13 ± 3 
8,2±0,8 

4,7 ± 0,1 
3,0 ± 0,7 

Примечание: В числителе приведены данные для АБФС, а 

в знаменателе – для АХФС 

Note: Data for alumina-boron-phosphate binder are given in 

numerator, and alumina-chromium-phosphate binder - in a 

denominator 
 

Выбор оптимального количества вводи-

мых волокон следует осуществлять, учитывая не 

только достигаемую прочность, но и объемную 

массу изделия, поскольку последняя влияет на его 

теплопроводность. С уплотнением материала, а 

значит, с уменьшением размера пор, теплопро-

водность при высоких температурах снижается за 

счет уменьшения теплопередачи лучеиспусканием 

и конвекцией. 

Для всего изученного диапазона доли от-

ходов в композиции (33-67 %) определили коэф-

фициент теплопроводности слоистых материалов 

(табл. 3). 
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Таблица 3 

Теплопроводность слоистых материалов, содержа-

щих волокнистые отходы  

Table 3. The heat conductivity of fibrous materials 

comtaining fiber wastes  

Вид волокон в 

отходах 

Коэффициент теплопроводности 

слоистого материала, Вт/(м
2
·K), с 

использованием  
АБФС АХФС 

МКРР-130 
0,033-0,037 
0,032-0,038 

0,032-0,035 
0,031-0,045 

МКРРХ-150 
0,038-0,045 
0,036-0,048 

0,037-0,045 
0,036-0,048 

Примечание: В числителе приведены данные для темпе-

ратуры 398К, в знаменателе – для 573 К 

Note: Data for the temperature 398 K are given in a numera-

tor, and the temperature 573 K - in the denominator 

 
При увеличении содержания отходов в из-

делии, как правило, наблюдается постепенное по-

вышение коэффициента теплопроводности мате-

риала при условии роста объемной массы изделий.  

При использовании отходов, подвергну-

тых роспуску в воде, волокна с помощью фосфат-

ных связок соединяются между собой путем обра-

зования точечных контактов, состоящих из кри-

сталлических новообразований фосфатного соста-

ва. При этом, между волокнами сохраняется воз-

душный зазор, который значительно уменьшает 

теплопроводность материала независимо от массы 

прослойки. 

Сопоставление полученных результатов по 

теплопроводности с характеристиками теплоизо-

ляции, выпускаемой в заводских условиях, пока-

зало, что полученные нами изделия не уступают 

зарубежным. Так, например, алюмосиликатное 

волокно фирмы Kaowool (США) имеет более вы-

сокую теплопроводность: 0,1-0,14 Вт/(м
2
·K). 

Алюмосиликатные волокна фирмы Triton Kaowool 

(Англия) имеют теплопроводность, близкую к 

значениям полученных нами композитов: 0,03-

0,04 Вт/(м
2
·K). 

Таким образом, показана возможность ис-

пользования отходов волокнистой теплоизоляции в 

качестве компонента композиционного связующе-

го в слоистых конструкциях с хорошими теплофи-

зическими и механическими характеристиками. 
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Изучены закономерности гидрирования ряда циклоолефинов, а так же ненасыщен-

ных кислородсодержащих алициклических соединений водородом в присутствии суспенди-

рованного в жидкой фазе палладиевого катализатора, а именно, 1 % Pd/C. Тонкие компо-

зитные слои аморфный углерод – палладий обеспечивают нано-размерность частиц ме-

талла (20-900) нм. Оценены показатели процесса в зависимости от параметров его прове-

дения. Сопоставлена реакционная способность двойных связей гидрируемых соединений.  

Ключевые слова: жидкофазное гидрирование, циклооктадиен, циклооктен, непредельные али-

циклические кислородсодержащие соединения, нано-катализаторы 

Циклоолефины C8…C12 – 1,5-циклоокта-

диен, 1,5-циклодекадиен, 1,5,9-циклододекатриен, 

получаемые в результате освоения процессов цик-

лической олигомеризации 1,3-бутадиена, являют-

ся доступным сырьевым источником для получе-

ния алициклических соединений различной функ-

циональности. Среди функциональных производ-

ных циклоолефинов – кислородсодержащие со-

единения, а именно, циклоалифатические гидро-

пероксиды, спирты, кетоны, моно- и диэпоксиды, 

диолы, высшие алифатические дикарбоновые ки-

слоты, представляющие интерес в качестве полу-

продуктов и мономеров для композитов и поли-

мерных материалов [1]. В частности, циклооктен, 

получаемый в результате гидрирования 1,5-цис, 

цис-циклооктадиена, интересен как мономер в 

производстве синтетического каучука – полиокте-

намера, получаемого фирмой «Байер» под торго-

вым названием «Вистанекс» [2]. 

В последние годы в качестве катализато-

ров гидрирования двойных связей олефиновых 

соединений с успехом используются мелкодис-

персные катализаторы на основе металлов плати-

новой группы [3]. Их высокая активность позво-

ляет проводить процесс гидрирования в мягких 

условиях при атмосферном давлении [4].  

В настоящей работе представлены резуль-

таты гидрирования 1,5-цис, цис-циклооктадиена 

(ЦОД) в циклооктен (ЦОен), а так же ряда нена-

сыщенных кислородсодержащих производных 

ЦОДа, а, именно, 5,6-эпокси-цис-циклооктена (эпо-

ксида), 4-циклооктен-1-она (кетона) и 5-циклоок-

тен-1,2-диола (диола) в соответствующие насы-

щенные соединения в присутствии катализаторов 

этого типа. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Ненасыщенные алициклические соедине-

ния подвергали гидрированию в жидкой фазе на 

кинетической установке замкнутого типа, а так же 

в реакторе с мешалкой, моделирующем реактор 

идеального смешения. Процесс проводили в при-

сутствии суспендированного катализатора, а, 

именно, Pd, нанесенного на аморфный уголь с со-

держанием Pd 1,0 % масс. Углеродная матрица 

препятствует агломерации частиц металла и обес-

печивает наноразмерность катализатора [5]. При 

его использовании в условиях интенсивного пе-

ремешивания трехфазная система становится 

псевдогомогенной. Необходимая интенсивность 

перемешивания (250 – 300 мин
-1

) установлена по 

данным о зависимости скорости реакции от часто-
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ты качания реактора при проведении реакции на 

установке замкнутого типа и от числа оборотов 

мешалки при осуществлении процесса в проточ-

ной системе. 

Результаты эксперимента оценивали путем 

анализа кинетических кривых поглощения водо-

рода, которые имели достаточно широкую область 

стационарной скорости процесса. Значение этой 

скорости использовали в качестве оценочной ве-

личины реакционной способности двойных связей 

гидрируемых соединений. Состав гидрогенизата и 

содержание целевых продуктов определяли мето-

дом газо-жидкостной хроматографии. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Было установлено, что при использовании 

1% Pd/C при атмосферном давлении двойные свя-

зи ЦОД гидрируются дифференцированно, то есть 

последовательно. Детальный анализ продуктов 

гидрирования показывает отсутствие исходного 

ЦОД в продуктах гидрирования при поглощении 

эквимолярного количества водорода и образова-

ние циклооктана при превышении предела экви-

молярности. В результате такой последовательно-

сти появляется возможность получения циклоок-

тена высокой степени чистоты. 

При изучении влияния температуры на 

процесс гидрирования ЦОД определена эффек-

тивная энергия активации этой реакции, которая 

составила 64 кДж/моль (табл. 1). Полученное зна-

чение согласуется с литературными данными о 

кинетических параметрах гидрирования ненасы-

щенных соединений с использованием палладие-

вых катализаторов [6]. Скорость реакции пропор-

циональна концентрации катализатора в интерва-

ле от 2 до 7 г/л, дальнейшее увеличение концен-

трации катализатора не приводит к повышению 

скорости гидрирования (рис. 1). 
 

Таблица 1 

Температура и скорость реакции гидрирования 1,5-

цис, цис-циклооктадиена С кат - 7 г/л
 

Table 1. Temperature and rate of hydrogenation reac-

tion of 1,5-cis-cyclooctadiene 
 

Т, К W, моль/(л∙мин) ЕЭФ, кДж/моль 

без растворителя 

343 0,0380 

63,22,5 348 0,0525 

353 0,0733 

толуол 

323 0,0086 

63,92,5 333 0,0178 

343 0,0343 

 

Проведено сопоставление реакционной 

способности двойной связи ЦОД по отношению к 

другим циклоолефинам, в частности дициклопен-

тадиену (ДЦПД) и ЦОену. Кинетические кривые 

поглощения водорода, представленные на рис. 2, 

показывают, что по своей реакционной способно-

сти ЦОД уступает ДЦПД и превосходит ЦОен. 

 

 
Рис. 1. Влияние количества катализатора на скорость гидри-

рования. Растворитель-толуол, Со ЦОД – 1.04 моль/л, темпера-

тура – 333 К  

Fig. 1. The influence of catalyst quantity on the hydrogenation 

reaction rate. Solvent-toluene, Со ЦОД – 1.04 mol/l, temperature – 

333 К 

 

 
Рис. 2. Кинетика реакции гидрирования. Растворитель – 

толуол, С кат - 7 г/л,  1, 3 – дициклопентадиен, 2 – 1,5-

циклооктадиен, 4 – циклооктен; Температура: 1, 2, 4 – 343 К; 

3 – 323 К 

Fig. 2. Kinetics of hydrogenation reaction. Solvent – toluene, С кат 

- 7 g/l,  1,3 – dicyclopentadiene, 2 – 1,5-cyclooctadiene, 4 – cyc-

looctene.  Temperatures: 1, 2, 4 – 343 К; 3 – 323 К 

 

Как видно из данных, представленных на 

рис. 2, проведение процесса гидрирования ДЦПД 

при температуре 343 К нецелесообразно ввиду 

высокой скорости поглощения водорода. В то же 

время, показанное различие в реакционной спо-
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собности двойных связей ЦОД и ЦОена создает 

дополнительное условие селективного получения 

ЦОена в процессе гидрирования ЦОД. 

При исследовании влияния продолжитель-

ности реакции на процесс гидрирования ЦОДа в 

ЦОен с детальным анализом получаемых продук-

тов методом газо-жидкостной хроматографии бы-

ло обнаружено, что при неполной конверсии ис-

ходного циклодиена в продуктах гидрирования 

появляется некоторый промежуточный продукт 

(рис. 3 б), который исчезает при полном насыще-

нии двойной связи (рис. 3 а). Промежуточным 

продуктом, может быть структурный изомер 1,5-

цис,цис-циклооктадиена – 1,5-цис,транс-цикло-

октадиен (цис, транс-изомеризация). 

 

  
Рис. 3. Результаты газо-жидкостной хроматографии: а) 1 – 

циклооктен, 2 – циклооктан; б) 1 – 1,5-цис,цис-

циклооктадиен, 2 – промежуточное соединение, 3 – цис-

циклооктен 

Fig. 3. Results of gas-liquid chromatography: a) 1-cyclooctene, 2-

cyclooctane; б) 1.5-cis,cis-cyclooctadiene , 2- intermediate com-

pound, 3 – cis-octene 

 

Целевой продукт гидрирования ЦОД по 

данным ИК-спектроскопии идентифицируется как 

цис-циклооктен. Таким образом, двойная связь 

ЦОДа, которая не подвергалась гидрированию, не 

изомеризуется на данном катализаторе.  

При изучении закономерностей гидриро-

вания ненасыщенных кислородсодержащих али-

циклических соединений принималась во внима-

ние возможность восстановления наряду с двой-

ными связями цикла кислородсодержащих фраг-

ментов молекул эпоксида и кетона. Однако, нами 

установлено, что в присутствии используемого 

катализатора при атмосферном давлении селек-

тивно гидрируется лишь двойная связь цикла. В 

продуктах реакции отсутствуют какие-либо при-

меси к целевым продуктам гидрирования. 

Установлено, что эффективность насыще-

ния двойной связи водородом определяется при-

родой ненасыщенного кислородсодержащего со-

единения. В указанных условиях (табл. 2) ско-

рость поглощения водорода при гидрировании 

эпоксида  на порядок превышает эту величину 

для ЦОДа. Повышение скорости поглощения во-

дорода по сравнению с ЦОДом имеет место и для 

диола, и для кетона. Циклооктен в указанных ус-

ловиях гидрированию не подвергается. 

Согласно данным табл. 2, реакционная 

способность двойной связи указанных соединений 

в процессе гидрирования уменьшается в ряду: 

 
Полученные результаты свидетельствуют 

о том, что кислородсодержащая группа гидрируе-

мого соединения способствует насыщению двой-

ной связи молекулы. Электрофильный атом ки-

слорода функциональной группы может взаимо-

действовать с π-электронами двойной связи через 

кольцо, что вполне возможно для алициклических 

соединений со средним размером цикла [7], и, та-

ким образом, способствовать регибридизации 

двойной связи. В результате двойная связь моле-

кулы активируется и реакционная способность ее 

в процессе гидрирования повышается. 

По-видимому, взаимодействие с π-элект-

ронами двойной связи 5,6-эпокси-цис-циклоокте-

на менее предпочтительно для атома кислорода 

карбонильной группы 4-циклооктен-1-она, что по-

видимому определяется конформационной струк-

турой их молекул [7]. 
 

Таблица 2 

Реакционная способность соединений в процессе 

гидрирования. Со = 0,6 моль/л, растворитель – толу-

ол, Скат – 4 г/л, температура – 313 К 

Table 2. Reactivity of compounds in a hydrogenation 

process. Со = 0.6 mol/l, solvent – toluene, Скат – 4 g/l, 

temperature – 313 К 

Соединение 

Скорость поглощения во-

дорода, W∙10
3
,  

моль / (л∙мин) 

5,6-эпокси-цис-циклооктен 28,33 

5-циклооктен-1,2-диол 6,25 

4-циклооктен-1-он 3,08 

циклооктадиен 1,10 

цис-циклооктен - 

 

Предварительные исследования процессов 

гидрирования кислородсодержащих ненасыщен-

ных соединений, указанных в табл. 2, показали, 

что способность к насыщению двойной связи ки-

слородсодержащих соединений может быть по-

> > > > 
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вышена путем изменения внешних условий про-

цесса гидрирования, таких как температура, при-

рода растворителя, концентрация катализатора.  
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Представлены основные особенности технологии соэкструзии кольцевых профи-

лей из резиновых смесей. Предложен метод численного расчета гидродинамики процесса 

стратифицированного течения вязкоупругих жидкостей. Решена задача определения 

размерных параметров агрегированных полимерных изделий с учетом постэкструзион-

ного разбухания. 
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Соэкструзия является основным способом 

выпуска многослойных профильных изделий [1], с 

помощью которого в химической технологии по-

лучают такие погонажные изделия как детали ав-

томобильных покрышек, оконные уплотнители, 

упаковочную пленку, листы для термоформования 

тары, медицинские трубки, изоляцию кабельных 

изделий. Производство двух последних еще толь-

ко набирает обороты, но уже считается одним из 

перспективных. Особый интерес представляет 

процесс обкладки кабельной жилы, формующее 

оборудование которого отличается сложностью 

профилирующих каналов.  

Необходимость производства изоляции в 

многослойном исполнении обусловлена высокими 

эксплуатационными требованиями горной, судо-

вой, строительной и других отраслей производств, 

где используются силовые кабели. Например, 

изоляция шахтных кабелей, имея в основе 2-4 

слоя, сочетает в себе физико-механические свой-

ства различных марок резиновых смесей, поли-

этиленов и термопластов. В результате изделие 

может работать в условиях интенсивного трения, 

тяжения, гибов без видимых деформаций, задиров 

и трещин. Тем самым повышается мобильность 

изделий и ресурс их ходимости [2]. При этом, в 
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сравнении с ламинированием, соэкструзия отли-

чается малой стадийностью, большей производи-

тельностью и хорошим качеством стыка слоев. 

Однако размерное качество труднодостижимо, т.к. 

требует учета множества факторов, влияющих на 

процесс. Среди основных можно выделить де-

формирование межматериальной поверхности 

(рис. 1), различную вязкоупругую природу дубли-

руемых материалов, геометрию границ области ин-

дивидуального и совместного деформирования [3]. 

 

 
Рис. 1. Структура стратифицированного потока в кольцевом 

канале 

Fig. 1. Stratified flow structure in annular channel 

 

Типовая экструзионная головка для произ-

водства двухслойной кабельной изоляции приве-

дена на рис. 2. Отметим, что для изолирующего 

покрытия высокого качества важно не допускать 

между слоями экран-изоляция посторонних вклю-

чений (пузырьки воздуха, капли воды и прочие 

инородные тела). Этого можно добиться только 

одновременным наложением всех слоев за один 

проход (соэкструзией), исключая контакт слоев 

внутреннего экрана и изоляции с окружающей 

средой и избегая явления деформационной волны. 

 

 
Рис. 2. Дуплексная головка для обкладки кабельной жилы 

изоляцией 

Fig. 2. Duplex head for cable core insulation 

 

Гидродинамика процесса соэкструзии дос-

таточно сложна и исследовалась ранее, в основ-

ном, на примере ньютоновских и аномальновяз-

ких жидкостей, при этом в рассмотрение не попа-

дало размерообразование стратифицированного 

потока. Данная статья посвящена изучению при-

чин вязкоупругого деформирования граничной и 

межматериальной поверхностей во многом опре-

деляющих размерное качество агрегированных 

кольцевых профилей. 

С целью прогнозирования качества агре-

гированного профиля необходимо иметь матема-

тическую модель поведения материалов в процес-

се их стратифицированного течения. Данная мо-

дель должна включать в себя все возможные соче-

тания влияющих на процесс соэкструзии факто-

ров, а также оценку действия этих факторов на 

качество получаемой продукции. Необходимо от-

метить, что часть параметров, отражающих каче-

ство получаемого изделия, нельзя оценить непо-

средственно в ходе технологического процесса 

соэкструзии (например, толщины отдельных сло-

ев, а также внутренние перегревы локального ха-

рактера). Поэтому разрабатываемая модель про-

цесса должна доопределять некоторые из пара-

метров, по которым можно судить о качестве по-

лучаемого изделия. Математическая модель стра-

тифицированного течения вязкоупругих сред 

включает в себя следующие граничные условия. 

На границе со стенкой канала 

;=v=v=v zyx 0  ;T=T ст  
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жайшей к стенке узловой точки О до ее проекции 

L, P, S на стенку;  – функция тока; r – расстояние 

от оси потока до проекции точки на стенке L, P, S. 

Для межфазной поверхности контакта: 

- кинематическое условие (отсутствие 

проскальзывания материалов относительно друг 
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- динамическое условие (свободное де-

формирование границы раздела по вязкоупругому 

механизму) 
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где n
A
, n

B
, n


 – нормаль к поверхностям материала 

А, В и поверхности раздела соответственно; t
A
, t

B
 – 

касательная к поверхностям материала А, В; A
, B

 

– нормальные напряжения со стороны первого и 

второго материала. 

Для входа в питающие каналы: 
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В рамках указанных допущений страти-

фицированное течение описывается системой 

уравнений сохранения в компонентной форме: 

- уравнение неразрывности 
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- уравнение движения 
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- уравнение энергии 
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В качестве реологического уравнения со-

стояния использовалась модель Максвелла с 

верхними конвективными членами, которую в де-

картовой прямоугольной системе координат мож-

но представить в следующей форме: Т = Т1 + Т2; 

1
1 1 ;

1
TDT

T T vv
Dt

T


      
1 1

2 ;
1

T DT 


   Т2=0 

где  – символ, ставящийся над верхней конвек-

тивной производной; =/G – время релаксации, 

показывающее, что при прекращении движения 

напряжение сдвига уменьшается как exp(–t/). 

Для реологического закона компоненты 

тензора напряжений выражаются через компонен-

ты тензора скоростей деформации в виде 
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В результате численного решения гидро-

динамической задачи наложения кабельной изо-

ляции получены распределения напряжений и 

давления в расчетной области совместного тече-

ния вязкоупругих жидкостей. На рис. 3 показаны 

линии тока и распределения результирующей 

скорости потока для чисел Вейсcенберга We=1,0 и 

Рейнольдса Re=0,1. Подчеркнем, что в разных 

точках области течения поведение вязкоупругих 

жидкостей различно, что определяется уровнем 

напряжений. 

 

 
Рис. 3. Линии тока двухслойного потока на выходе из фильеры 

Fig. 3. The streamlines of two-layer flow at the outlet of the die 

 

  
Рис. 4. Изолинии напряжений сдвига в двухслойном потоке 

Fig. 4. Isolines of shear stresses in a two-layer flow 

 

Из требований выполнения закона сохра-

нения расхода следует, что струя, выходящая из 

канала, должна сужаться. Этот эффект известен 

для низкомолекулярных жидкостей, не прояв-

ляющих высокоэластических свойств. Коэффици-

ент сужения составляет 0,87. Для используемых 
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же в данном случае резиновых смесей реализуется 

упругое восстановление, обусловленное высоко-

эластическими деформациями. На рис. 3 и 4 это 

явление отчетливо заметно. В выходном сечении 

формующей головки наблюдается резкое увели-

чение поперечного сечения струи, и только на не-

котором расстоянии от выхода струя начинает 

сужаться. Также из рис. 4 хорошо видно, что 

вблизи неподвижной линии раздела жидкости, 

твердого тела и окружающей воздушной среды 

образуется область резкого возрастания нормаль-

ных и касательных напряжений, которые при пре-

вышении критических значений вызывают огруб-

ление поверхности изделия. 

В дальнейшем большие градиенты напря-

жений сохраняются в приповерхностном слое экс-

трудата, что качественно соответствует сущест-

вующим численным данным. Отметим, что при 

больших значениях числа We численные значения 

нормальных и касательных напряжений увеличи-

ваются. А поскольку первая разность главных на-

пряжений возрастает, значит, возрастает степень 

проявления ориентационного эффекта макромо-

лекул резиновых смесей. Это, в свою очередь, го-

ворит о том, что при изменении релаксационных 

свойств экструдата в сторону увеличения, напря-

жения могут достигать критических значений, 

достаточных для повышения вероятности наступ-

ления проскальзывания ориентированных участ-

ков материала по стенке формообразующего ин-

струмента [4]. Серией численных опытов уста-

новлено, что длина таких участков незначительна, 

однако при несоблюдении режимных параметров 

процесса могут наблюдаться явления поверхност-

ного огрубления в виде «акульей кожи». 

Помимо высокоэластических свойств, 

причиной возникновения пиковых значений нор-

мальных и касательных напряжений вблизи линии 

трехфазного контакта является перестраивание 

профиля скоростей материалов в канале по на-

правлению к выходу [5]. Для оценки вклада дан-

ной причины в процесс размерообразования необ-

ходимо моделирование стратифицированного те-

чения с учетом предыстории деформирования ма-

териальных потоков. Реализация такого обобщен-

ного подхода позволит не только повысить точ-

ность прогнозирования размерного качества пого-

нажных изделий, но и скорректировать проекти-

рование формующего инструмента. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Повышение эффективности извлечения 

металлов из различных сред является актуальной 

проблемой современных технологических процес-

сов, в частности, гидрометаллургии благородных 

и цветных металлов.  

В настоящее время успешно развиваются 

эффективные и экономичные методы извлечения 

благородных и цветных металлов, основанные на 

применении ионообменных и комплексообра-

зующих сорбентов [1]. Сорбционная активность 

таких материалов зависит от содержания в них 

функциональных групп, природы сорбируемого 

иона, условий сорбции и т.д.  

Высокой сорбционной емкостью характе-

ризуются комплексообразующие полифункцио-

нальные сорбенты с азотсодержащими группами: 

алифатические и ароматические амины, пириди-

новые, пиразольные и некоторые другие азотсо-

держащие гетероциклические фрагменты [2-6]. 

Сорбционная способность таких сорбентов по от-

ношению к металлам платиновой группы связана 

с возможностью протонирования азотсодержащих 

функциональных групп в кислых средах, что 

обеспечивает взаимодействие с ними ацидоком-

плексов платиноидов [2-4].  

В химии и технологии платиновых метал-

лов распространено применение хлоридных и 

сульфатно-хлоридных сред. Поэтому изучение 

сорбционного поведения именно хлорсодержащих 

комплексов является наиболее актуальным [7]. 

Одним из методов, позволяющим получать 

сорбенты с ценным комплексом свойств, является 

золь-гель синтез [3]. Например, для создания вы-

сокоэффективных сорбентов для извлечения бла-

городных металлов широко используются крем-

нийсодержащие органо-неорганические компози-

ты [8-10], сформированные на основе органиче-

ских полимеров и кремнийорганических произ-

водных.  

Целью представленной работы являлся 

синтез и дальнейшее исследование сорбционных 

свойств композитов на основе сополимеров 1-(ви-

нилоксиэтокси)-пропиленоксида-2,3 (ВГЭ) и ви-

нилхлорида (ВХ) и кремнийорганических произ-

водных: N,N-бис(3-триэтоксисилилпропил) тио-

карбамида (БТМ-3) и 2-([триэтоксисилилпропил]-

амино)пиридина (ТЭАП). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Сополимеры на основе ВГЭ-ВХ синтезиро-

вали согласно [11]. Получение композитов методом 

золь-гель синтеза на основе сополимеров и БТМ-3 

проводили при комнатной температуре по следую-

щей методике: 0,7 г сополимера ВГЭ-ВХ растворяли 

в 6 мл диметилформамида (ДМФА) и 4 мл этило-

вого спирта. К полученному раствору приливали 

0,508 г БТМ-3 и 2 мл 0,1 М раствора КOH.  

Формирование композитов на основе со-

полимеров ВГЭ-ВХ и ТЭАП проводили в отсутст-

вие щелочи, так как раствор ТЭАП имеет щелоч-

ной характер: 0,7 г сополимера растворяли в 6 мл 

ДМФА и 4 мл этилового спирта. К полученному 

раствору приливали 0,299 г ТЭАП. В обоих слу-

чаях наблюдалось помутнение смеси, желирова-

ние раствора и образование нерастворимого осад-

ка. Образовавшийся осадок многократно промы-

вали водой и спиртом и высушивали в вакуум-

эксикаторе до постоянной массы. 

Структуру и состав композитов определя-

ли и доказывали с помощью элементного анализа 

(Si, N, Cl, S, C, H) и ИК-спектроскопии. Элемент-

ный анализ образцов проводили на газоанализато-
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ре фирмы "Thermo Finnigan". ИК спектры получе-

ны на спектрометре "Specord IR-75" в таблетках 

КBr и вазелиновом масле, а также на спектромет-

ре "Bruker IFS-25". Исследование структуры по-

верхности синтезированных композитов проводили 

методом сканирующей электронной микроскопии 

на приборе ―Philips-525-M‖. Кривые термограви-

метрического анализа образцов снимали на дерива-

тографе фирмы ―МОМ‖ (Венгрия) при скорости 

нагрева на воздухе 5 градмин
-1

, максимальная тем-

пература 700 ºС, чувствительность ДТА 1/510. 

Исследование сорбции Pt (IV) осуществ-

ляли из модельного раствора, содержащего 20-160 

мг/л извлекаемого металла. Стандартный раствор 

готовили из соли H2PtCl66H2O марки "х.ч." в дис-

тиллированной воде. Определение содержания 

ионов металла в растворе осуществляли фотомет-

рическим методом с использованием фотоколо-

риметра КФК-2 [7]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Процесс гидролитической поликонденса-

ции N,N-бис(3-триэтоксисилил-пропил)тиокарба-

мида (БТМ-3) и 2-([триэтоксисилилпропил]ами-

но)пиридина (ТЭАП) в присутствии сополимера 

ВГЭ-ВХ приводит к образованию пространствен-

но сшитых кремнийсодержащих композитов в со-

ответствии со схемами (1, 2): 

 EtO-Si(CH2)3NHCNH(CH2)3Si-OEt   +  H2O  

OEt

OEt

OEt

OEt S

1/n[О1.5Si(CH2)3NHCNH(CH2)3SiО1.5]n

S
EtOH

 

 EtO-Si(CH2)3NHCNH(CH2)3Si-OEt   +  H2O  

OEt

OEt

OEt

OEt S

1/n[О1.5Si(CH2)3NHCNH(CH2)3SiО1.5]n

S
EtOH

   (1) 

+ H2OEtO Si

OEt

OEt

(CH2)3NH

N EtOH n

1 n (CH2)3NH

N

SiO1.5

 

+ H2OEtO Si

OEt

OEt

(CH2)3NH

N EtOH n

1 n (CH2)3NH

N

SiO1.5

    

 (2) 

В присутствии щелочи (0,1 М раствор 

КОН) этот процесс протекает с высокой скоро-

стью [12], что неприемлемо для создания сорбци-

онных материалов на основе кремнийорганиче-

ских мономеров и  сополимеров, так как может 

привести к образованию их механической смеси. 

Для более мягкого протекания процесс гидроли-

тической поликонденсации ведут в среде 98%-ого 

этанола и атмосферной влаги. 

Синтезированные вещества представляют 

собой порошкообразные твердые продукты ко-

ричневого цвета, нерастворимые в кислотах и ор-

ганических растворителях и обладающие высокой 

термической устойчивостью (температура разло-

жения достигает 250 С).  

Методом сканирующей электронной мик-

роскопии доказано, что синтезированные мате-

риалы состоят из частиц правильной формы раз-

мером от 1,25 до 2,5 мкм. 

Указанные материалы представляют собой 

полувзаимопроникающие сетки, химически не 

связанные, но не разделимые из-за механического 

переплетения цепей [9]. Это утверждение под-

тверждается сохранением их однородности и мас-

сы после обработки высококипящими органиче-

скими растворителями (ксилол, диметилсульфок-

сид) и водными растворами минеральных кислот 

(HCl 5 моль/л, H2SO4 5 моль/л). 

Данные элементного анализа и характери-

стические полосы поглощения в ИК спектрах по-

лученных композитов представлены в таблице. 

Как и ожидалось, в ИК спектрах образцов (рис. 1а, 

б) имеются полосы поглощения в области 1000-

1200 см
-1

, характеризующие валентные колебания 

силоксановой связи [10]. При этом полоса погло-

щения в области 680690 см
-1

, относящаяся к ко-

лебаниям связи С-Cl в сополимере ВГЭ-ВХ, также 

остается неизменной.  

Исходя из данных элементного анализа 

рассчитано соотношение сополимера ВГЭ-ВХ и 

кремнийорганической составляющей (таблица). 
 

Таблица 

Данные элементного анализа  и ИК спектроскопии 

композитов 

Table.  Data of the element analysis and infrared spec-

troscopy of composites 

Состав 

композита 

Характеристические полосы 

поглощения, см-1 

Содержание, 

% n:m* 

N Si S 

ВГЭ-ВХ / 

БТМ-3 

3300, 1570 (N-H), 1350 (C=S) 

1000-1200 (Si–O), 680 (C–Cl) 
5.14 9.79 6.48 1.15:1 

ВГЭ-ВХ / 

ТЭАП 

1435, 1464 (C=N); 1541(N-H) 

1000-1200 (Si–O), 680 (C–Cl) 
1.54 3.81 - 3:1 

Примечание: *- соотношение сополимера ВГЭ-ВХ и крем-

нийорганического полимера  

Note:*- ratio of  VGE-VC copolymer and silica-organic polymer 

 

Полученные образцы были исследованы 

на сорбционную способность по отношению к ио-

нам Pt (IV). Детальное изучение свойств рассмат-

риваемых сорбционных материалов при извлече-

нии Pt (IV) включало определение времени уста-

новления сорбционного равновесия и температу-

ры, а также построение изотерм сорбции, на осно-

вании которых были проведены расчеты сорбци-

онной емкости и значений межфазных коэффици-

ентов распределения. 
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Рис. 1. ИК спектры композитов на основе сополимера ВГЭ-ВХ/ТЭАП (а) и сополимера ВГЭ-ВХ/БТМ-3 (б) 

Fig. 1. IR spectra of composites on the base of VGE-VC/TEAP copolymer (a) and VGE-VC/BTM-3 copolymer (б) 

 

Сорбционная активность синтезированных 

материалов является результатом не только физи-

ческой сорбции за счет развитой поверхности 

кремниевого носителя, но и хемосорбции за счет 

образования ионно-координированных комплек-

сов Pt (IV) с функциональными группами сорбен-

тов (3, 4). 

В ИК спектре сорбента на основе сополи-

мера ВГЭ-ВХ/БТМ-3, насыщенного Pt (IV), на-

блюдается смещение полосы валентных колеба-

ний связи N-H (1625 см
-1

) на 25 см
-1

 в высокочас-

тотную область и заметное понижение интенсив-

ности полосы деформационных колебаний N-Н 

(1558 см
-1

). Появление в ИК спектре сорбента на 

основе сополимера ВГЭ-ВХ/ТЭАП, насыщенного 

металлом, полос поглощения в области 400-300 см
-1
 

однозначно свидетельствуют об образовании свя-

зи металл-азот в твердой фазе. 

Повышение концентрации соляной кисло-

ты в интервале 0.25-3.0 моль/л (рис. 2, кр. 2) при-

водит к понижению сорбционной активности 

сорбционного материала на основе сополимера 

ВГЭ-ВХ/БТМ-3 за счет повышения устойчивости 

ацидокомплексов Pt (IV) в растворе [8]. В случае 

образца ВГЭ-ВХ/ТЭАП концентрация HCl прак-

тически не оказывает влияния на его сорбцион-

ную активность (рис. 2, кр. 1). 
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При выбранном значении кислотности 

среды (0,5 моль/л) полное сорбционное равнове-

сие в системах достигается после 3 часов контакта 

сорбентов с раствором ацидокомплекса [PtCl6]
2- 

(рис. 3). 

Важным фактором, определяющим сорб-

ционное равновесие, является температура. Изо-

термы сорбции ионов Pt (IV) при температурах 

298 К, 318 К и 338 К свидетельствуют о сорбци-

онной способности данных материалов (рис. 3). 
 

 
Рис. 2. Влияние концентрации HCl на извлечение Pt (IV) при 

25 Со: 1  сополимер ВГЭ-ВХ/ТЭАП; 2  сополимер  

ВГЭ-ВХ/БТМ-3 

Fig. 2. Influence of HCl concentration on Pt (IV) extraction at 25 C°: 

1 – VGE-VC/TEAP copolymer; 2 – VGE-VC/BTM-3 copolymer 

 

Максимальную эффективность извлечения 

Pt (IV) в 1 М растворе HCl, наибольшие значения 

сорбционной емкости (70 мг/г) и коэффициента 

межфазного распределения (1430 см
3
/г), обнару- 

 
Рис. 3. Влияние времени контакта на извлечение Pt (IV) при 

298 К: 1  сополимер ВГЭ-ВХ и ТЭАП; 2  сополимер ВГЭ-

ВХ и БТМ-3 

Fig. 3. Influence of residence time on Pt (IV) extraction at 298 K: 

1 – VGE-VC and TEAP copolymer; 2 – VGE-VC and BTM-3 

copolymer 

 

 
Рис. 4. Изотермы сорбции Pt (IV) при 298 К (1), 318 К (2) и 
338 К (3) сорбентом на основе сополимера ВГЭ-ВХ/БТМ-3 

(а) и сополимера ВГЭ-ВХ/ ТЭАП (б) 
Fig. 4. Isotherms of sorption of Pt (IV) at 298 K, 318 K and 338 K 
with sorbent on the base of VGE-VC/BTM-3 copolymer (a) and 

VGE-VC/TEAP copolymer (б) 
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живает образец на основе сополимера ВГЭ-

ВХ/БТМ-3 при температуре 298 К (рис. 4а). Сорб-

ционная емкость и коэффициент межфазного рас-

пределения образца на основе сополимера ВГЭ-

ВХ/ТЭАП при температуре 298 К составили, со-

ответственно, 28 мг/г и 167 см
3
/г (рис. 4б). 

Регенерация сорбционных материалов 

осуществлялась 10%-ным раствором тиомочевины 

в растворе соляной кислоты (рН 1). Степень де-

сорбции платины при контакте с раствором де-

сорбента в течение одного часа при температуре 

кипения составила 98-99%. 
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Жидкофазная каталитическая гидрогенизация является эффективным методом по-

лучения ароматических аминов, имеющих важное практическое значение. В статье рас-

смотрена кинетика гидрогенизации нитробензола, 2-нитроанизола и 4-нитроанилина в вод-

ных растворах 2-пропанола на скелетном никеле при различных температурах. 

Ключевые слова: жидкофазная гидрогенизация, 2-пропанол, дегидрирование, скелетный ни-

кель, нитробензол, 2-нитроанизол, 4-нитроанилин 

Разработка методов научно-обоснованного 
выбора оптимальных условий проведения реакций 
гидрогенизации невозможна без знания кинетиче-

ских параметров, а также выяснения причин и 
учета возможных побочных процессов. В связи с 
этим, исследования, направленные на изучение 
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кинетики реакций жидкофазной гидрогенизации 
замещенных нитробензолов и выбор условий про-
ведения процесса, представляются актуальными и 
имеющими практическую значимость. 

Цель работы – изучение кинетики реакций 
гидрогенизации нитробензола (НБ), 2-нитроани-
зола (2НАН) и 4-нитроанилина (4НА) на скелет-
ном никеле в водных растворах 2-пропанола и оп-
ределение роли побочных процессов, сопровож-
дающих гидрогенизацию замещенных нитробен-
золов.  

Исследование кинетических закономерно-
стей реакций гидрогенизации НБ, 2НАН и 4НА 
проводили статическим методом в закрытом реак-
торе с интенсивным перемешиванием жидкой фа-
зы при атмосферном давлении водорода по мето-
дике [1]. Условия проведения эксперимента по-
зволяли полностью исключить влияние внешнего 
массопереноса на наблюдаемые скорости реакции. 
В ходе гидрогенизации волюмометрическим ме-
тодом измеряли скорости поглощения водорода, в 
качестве аналитического метода контроля исполь-
зовали газожидкостную хроматографию. При вы-
бранных условиях эксперимента степень превра-
щения исходного соединения соответствовала 
100%, а количества промежуточных продуктов не 
превышали 1 %. 

По данным эксперимента при наличии на 
кинетических кривых областей постоянных зна-
чений наблюдаемой скорости реакции r

0
набл рас-

считывали константы скоростей k
0
набл по уравне-

нию 1: 
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где к  объемная плотность катализатора, равная 
4,5 г/см

3 
[2]; сН2

0
– растворимость водорода в рас-

творителе при температуре опыта по Бунзену [3]; 

общP
~ – общее относительное давление в опыте; B  – 

относительное равновесное давление паров рас-
творителя при температуре опыта.  

При согласованных размерностях сН
0
 и 

r
0
набл значения k

0
набл имели размерность с

–1
. Значе-

ния скоростей и констант скоростей, характери-

зующих процесс на поверхности катализатора, 

рассчитывали по наблюдаемым скоростям и кон-

стантам скоростей реакций гидрогенизации реше-

нием трансцендентных уравнений 2 и 3 с учетом 

уравнения 4 в соответствии с методикой, изло-

женной в [5-7]: 
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где R – радиус частиц катализатора; P – модуль 

Тиле, D*  эффективные коэффициенты диффу-

зии реагирующих веществ по данным [4], сН2

0
– 

растворимость водорода в растворителе при тем-

пературе опыта по Бунзену [3]; rs
0
, ks

0
 – значения 

скоростей и констант скоростей на поверхности 

катализатора, Р – параметр реакции.   

При расчетах были использованы средние 

значения сН
0
, В и D*, приведенные в работах [4, 5] 

для расчета констант скоростей реакций гидрогени-

зации, протекающих в макрокинетической области. 

Уравнения 2 и 3 решали вариационным 

методом по специально разработанной программе, 

которая позволяла проводить расчеты по соответ-

ствующим экспериментальным значениям при 

известных значениях радиуса частиц R и коэффи-

циента диффузии D*. При неизвестных значениях 

R и D* решали систему уравнений 2 и 3 для 24 

радиусов частиц с варьированием констант и эф-

фективных коэффициентов диффузии. В работе 

использовали катализаторы с размерами частиц: 2, 

3.2, 4.5, 8, 17 мкм. Программа предусматривала 

возможность проведения расчетов с использова-

нием, как средних радиусов частиц катализатора, 

так и функций распределения числа частиц по ра-

диусу, а также вычисления погрешностей. При 

погрешности в величине kН
0
, равной 10 %, по-

грешности в ks
0 

 не превышали 25 %. Отношение 

значений данных констант скоростей определяет 

степень использования поверхности катализатора 

[8]. Значения степени использования при темпера-

турах 298 и 333 К, соответственно f298 и f333, при-

ведены в табл. 1. 
Таблица 1 

Кинетические параметры реакции гидрогенизации 

4НА на скелетном никеле в водных растворах 2-

пропанола. Условия опыта: PH2= 0,1 МПа; gкат = 0,25 г, 

rкат = 3,2 мкм, Vж.ф. = 80 см
2
; С4НА = 310

-2 
моль/л 

Table 1. Kinetic parameters of hydrogenation reaction 

of 4NA on skeletal nickel in agues solutions of 2-propa-

nol. Conditions of reaction: PH2= 0.1 MPa; gкат = 0.25 g, 

rкат = 3.2 μm, Vsolv. = 80 сm
2
; С4NA = 310

-2
 mol/l 

х2 kН
0
, с

–1
 ks

0
, с

–1
 f298 f333 

0,03 355 410 0.87 0.66 

0,19 195 210 0.93 0.76 

0,31 122 125 0.98 0.88 

0,55 83 85 0.98 0.93 

0.68 110 115 0.98 0.90 

1.00 100 102 0.99 0.93 
 

При обсуждении кинетики реакций гидро-

генизации замещенных нитробензолов неодно-

кратно отмечалось [8,9], что степень использова-
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ния поверхности катализатора f, равная отноше-

нию скоростей rs
0
/rН

0 
или констант скоростей 

ks
0
/kН

0 
для водных растворов 2-пропанола тем ни-

же, чем выше наблюдаемая скорость реакции. В 

работе использовали водные растворы 2-пропа-

нола с различным содержанием спирта, мольные 

доли 2-пропанола (х2) приведены в табл. 1. 

Если реакция гидрогенизации протекает в 

макрокинетической области, в частности, в усло-

виях внутридиффузионного торможения по вос-

становителю, не исключены активные взаимодей-

ствия с адсорбированным водородом или "сня-

тие" водорода. Количество "снятого" водорода, 

может быть рассчитано из условий материального 

баланса как разница между количеством водоро-

да, фиксируемого из газовой фазы, и необходи-

мым его количеством на образование всех про-

дуктов реакции.  

Недостаток водорода, особенно в началь-

ной фазе реакции, может быть частично воспол-

нен за счет протекания параллельного процесса 

дегидрирования растворителя. Известно [10], что 

алифатические спирты, в частности 2-пропанол, 

подвергаются дегидрированию, а образующийся 

водород характеризуется средней энергией связи с 

поверхностью и обладает высокой активностью в 

реакциях гидрогенизации. Данное положение хо-

рошо согласуется с результатами работ [11-13].  
 

Таблица 2 

Характеристики реакций гидрогенизации НБ, 

2НАН и 4НА в водных растворах 2-пропанола на 

скелетном никеле 

Table 2. Characteristics of hydrogenation reaction of 

NB, 2NAN, and 4NA on skeletal nickel in aqeous solu-

tions of 2-propanol 

Соединение х2 
qH,  

ммоль 

Сац., 

ммоль 

gR, 

моль/кгкат 

Нитробензол  

1.00 

0.68 

0.19* 

0.20±0.05  

0.21±0.02 

– 

32.4 

36.5 

40.0* 

– 

0.35±0.10 

1.30±0.10

* 

2-нитроанизол 

1.00 

0.68 

0.19* 

0.11±0.05 

0.40±0.05 

– 

9.5 

– 

29.2* 

0.88±0.1 

0.75±0.1 

– 

4-нитроанилин 

1.00 

0.68 

0.19* 

0.06±0.01 

0.10 ± 

0.01 

– 

2.6 

5.0 

7.2* 

0.65±0.1 

0.63±0.1 

– 

* – данные [10] 

 

В табл. 2 приведены величины адсорбции 

НБ, 2НАН и 4НА – gR, количество "снятого" во-

дорода qH, участвующего в реакции, и стационар-

ные концентрации ацетона Сац – продукта дегид-

рирования 2-пропанола [10]. Экспериментально 

установлено, что наблюдается пропорциональное 

изменение между количеством "снятого" водоро-

да и концентрацией образующегося ацетона. При 

обсуждении кинетики реакций гидрогенизации 

большинство авторов придерживается мнения о 

независимом характере адсорбции водорода и ор-

ганических соединений [12, 13], вопрос о характе-

ре адсорбции растворителя остается открытым. 

Согласно [13], "снятие" водорода инициирует 

процесс дегидрирования растворителя, так как 

при высоких степенях заполнения поверхности 

катализатора водородом 2-пропанол не адсорби-

руется. Данный факт, скорее всего, свидетельст-

вует о конкурирующем характере адсорбции меж-

ду водородом и растворителем, а не органическим 

соединением и водородом.  
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Изучены особенности полимеризации метилметакрилата в присутствии ката-

литической композиции на основе дибромида бис(трифенилфосфин)никеля, цинковой 

пыли и галогенсодержащих инициаторов. Оценено влияние строения алкилгалогенидных 

инициаторов на выход полиметилметакрилата. Разработаны методы синтеза флуо-

ресцентных блок-сополимеров на основе метилметакрилата и 2,7-дийодфлуорена с уча-

стием комплексов никеля.  

Ключевые слова: радикальная полимеризация, комплексы никеля, металлокомплексный ката-

лиз, метилметакрилат, флуоресцентные полимеры 

ВВЕДЕНИЕ 

Радикальная полимеризация, протекающая 

по механизму с переносом атома (Atom Transfer 

Radical Polymerization  ATRP), является одним из 

наиболее эффективных подходов для получения 

полимеров с заданным молекулярно-массовым 

распределением, а также синтеза супрамолеку-

лярных структур [1-3]. Системы, работающие по 

механизму ATRP, являются многокомпонентными 

и включают в себя инициатор – как правило, ор-

ганический галогенид, и катализатор, состоящий 

из переходного металла и лигандной оболочки. 

Известно, что полимеризация метилметакрилата 

(ММА) в присутствии дибромида бис(трифенил-

фосфин)никеля и этил--бромизобутирата может 

протекать до глубоких конверсий [2]. В исследо-

ваниях нашей группы [4-7] проанализированы 

особенности полимеризации ряда виниловых мо-

номеров, включая ММА, стирол и др., в присутст-

вии никелевых катализаторов и цинковой пыли, а 

также арилгалогенидных инициаторов. В данной 

работе в плане развития указанных исследований 

и разработки новых эффективных инициирующих 

систем и композиций изучено влияние строения 

органического фрагмента галогенсодержащих 

инициаторов на полимеризацию ММА и проведен 

сравнительный анализ их активности, в том числе 

по сравнению с активностью классического ради-

кального инициатора  динитрила азоизомасляной 

кислоты (ДАК), а также осуществлен синтез 

флуоресцентных полимеров с участием никельсо-

держащих систем. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Растворители, алкилгалогениды и мономе-

ры очищали по стандартным методикам [8]. Акти-

вирование цинковой пыли проводили по Клем-

менсену [9]. Комплекс NiBr2(PPh3)2 получали со-

гласно методике [10] из NiBr2 и трифенилфосфина 

в тетрагидрофуране (ТГФ). Никель бромид и ок-

сид алюминия  коммерческие продукты, трифе-

нилфосфин и ДАК очищали перекристаллизацией 
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из этанола и метанола соответственно. Физико-

химические константы использованных соедине-

ний соответствуют данным литературы. 

Проведение полимеризации осуществляли 

по методике [5]. Молекулярно-массовые характе-

ристики полимеров анализировали методом гель-

проникающей хроматографии (ГПХ). Условия 

анализа описаны в [6]. Анализ полимеров методом 

времяпролетной масс-спектрометрии MALDI-TOF 

проводили на приборе ―Bruker Microflex LT‖по 

методике [11]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Ранее показано, что полимеризация акри-

ловых мономеров в присутствии никелевого ката-

лизатора, йодбензола и цинковой пыли протекает 

по радикальному механизму [7]. В этой связи 

представлялось целесообразным провести сравни-

тельный анализ влияния компонентов никельсо-

держащей каталитической системы на синтез 

ПММА в присутствии классического инициатора  

ДАК. Полимеризация ММА в присутствии ДАК 

проходит до 96 %-ой конверсии за 5 часов (табл. 1, 

№ 1). При добавлении (PPh3)2NiBr2 выход поли-

мера падает незначительно, однако наблюдается 

снижение молекулярной массы (ММ) образцов 

(табл. 1, № 2). Введение в систему хлороформа, 

способного инициировать полимеризацию по ме-

ханизму ATRP в присутствии солей переходных 

металлов, к ДАК и комплексу (PPh3)2NiBr2 не ока-

зывает влияния на выход полимера – реакция идет 

до блока, однако, молекулярная масса ПММА 

снижается фактически в два раза (табл. 1, № 3). 

По-видимому, дополнительное инициирование 

полимеризации за счет реакции алкилгалогенида 

(R-X) с комплексом никеля приводит к образова-

нию большего количества реакционных центров, 

что является вероятной причиной падения ММ. 

Добавка цинковой пыли в дополнение к комплек-

су никеля, к хлороформу и ДАК еще сильнее сни-

жает ММ полимера, что свидетельствует о гене-

рировании большего числа инициирующих цен-

тров и, соответственно, растущих цепей (табл. 1, 

№ 4). В данном случае реализуется инициирова-

ние полимеризации, протекающей по двум парал-

лельными путям: за счет распада ДАК и при взаи-

модействии хлороформа и нульвалентного нике-

ля, образованного при восстановлении комплекса 

(PPh3)2NiBr2 цинковой пылью. Интересно отме-

тить, что совместное присутствие ДАК и ком-

плекса никеля с цинком почти полностью ингиби-

рует полимеризацию ММА (табл. 1, № 5), т.е. в 

этом случае исключается выход радикалов в объ-

ем либо происходит их быстрая гибель. Совмест-

ное действие (PPh3)2NiBr2 и цинковой пыли без 

инициатора, как было показано ранее [4], не вы-

зывает полимеризацию ММА. Однако ДАК в от-

сутствие других компонентов инициирующей сис-

темы полимеризует ММА до блока (табл. 1, № 1). 

Это означает, что именно комплекс нульвалентно-

го никеля, образованный in situ при взаимодейст-

вии (PPh3)2NiBr2 с цинковой пылью, приводит к 

гибели радикалов.  

Введение в систему хлороформа (табл. 1, 

№ 4), резко изменяет реакционную способность 

катализатора: протекание реакции окислительного 

присоединения CHCl3 к комплексу Ni
0
 становится 

основным процессом. 

Замена хлороформа на йодбензол в каче-

стве инициатора приводит к уменьшению выхода 

полимера (табл. 1, № 6, 7). Введение трифенилме-

тана не вносит существенных изменений в коли-

чество образующегося ПММА, но значительно 

уменьшает его ММ, т.е. трифенилметан выступает 

передатчиком цепи (табл. 1, № 7, 8). Эти факты 

служат дополнительным доказательством ради-

кальной природы полимеризации ММА в присут-

ствии (PPh3)2NiBr2/Zn/R-X.  
 

Таблица 1 

Совместное действие двух инициирующих систем 

[ДАК и (PPh3)2NiBr2/Zn/CHCl3] на полимеризацию 

ММА 

Table 1. The combined action of two initiating systems 

[AIBN and (PPh3)2NiBr2/Zn/CHCl3] on the polymeriza-

tion of MMA 

№ 
[Инициатор], 

мол % 

[Zn],  

мол % 

[(PPh3)2NiBr2], 

 мол % 

Выход, 

% 
Mn PDI 

1 ДАК 0.1 - - 96 253500 3.41 

2 ДАК 0.1 - 0.7 93 152900 1.94 

3 
ДАК 0.1 

- 0.7 94 74900 1.70 
CHCl3 2.5 

4 
ДАК 0.1 

5 0.7 99 35200 2.03 
CHCl3 2.5 

5 ДАК 0.1 5 0.7 5 10600 1.87 

6 CHCl3 2.5 5 0.7 97 45900 2.10 

7 PhI 2.5 5 0.7 27 35600 3.06 

8 
PhI 2.5 

5 0.7 24 2300 1.92 
Ph3CH 2.5 

Примечание: здесь и в табл. 2, 3: Т = 65°С, время – 5 ч; 

MMA – 100 мол.%. Mn и PDI – среднечисленная молеку-

лярная масса и индекс полидисперсности соответственно 
Note: Here and in Table. 2, 3, T = 65 ° C, time – 5 h; MMA - 

100 mol.%. Mn and PDI - average molecular weight and po-

lydispersity index respectively 

 

Структура ПММА, полученного в присут-

ствии добавок трифенилметана, подтверждена 

результатами МАLDI-TOF масс-спектрометрии. 

На спектре, приведенном на рис. 1, видны 5 серий 

сигналов, соответствующих макромолекулам с 
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определенными концевыми группами. Расстояние 

между соседними сигналами в этих группах со-

ставляет 100 Да, что соответствует ММ звена 

ПММА. Абсолютные значения ММ позволяют 

предположить природу концевых групп макромо-

лекул. Наиболее интенсивная серия сигналов (1) 

соответствует полимерным макрокатионам, на 

одном конце которых находится трифенилме-

тильная группа, а на втором – концевая двойная 

связь, образующаяся при обрыве цепи за счет -

гидридного элиминирования, координированных 

с катионом натрия, используемым для ионизации. 

Так, сигнал при 1664,4 Да, вероятно, соответству-

ет полимеру, содержащему 9 звеньев ММА и рас-

смотренные концевые группы (243.3+100.1
.
8+ 

+99.1+23=1166,2; в масс-спектре есть сигнал при 

1165,4 Да, что хорошо соответствует рассчитан-

ному значению). Трифенилметильная концевая 

группа, предположительно, содержится и в мак-

ромолекулах, отвечающих группам сигналов 3 и 

5. При этом для макрокатионов группы 3 логично 

предположить строение (Ph3C(MMA)xINa)
+
, а для 

группы 5 - (Ph3C(MMA)x)
+
, то есть это макрока-

тионы, от которых под действием лазерного об-

лучения отщепились частицы иодида натрия. Аб-

солютные значения ММ, рассчитанные для дан-

ных частиц (243.3+100.1
.
7+126.9+23=1093.9 и 

243.3+100.1
.
9=1144.2) хорошо соотносятся с абсо-

лютными значениями, приведенными на рисунке 

(1093,2 и 1042,3). Наличие трифенилметильных 

групп в структуре полимерных молекул подтвер-

ждает предположение о передачи цепи на трифе-

нилметан в ходе полимеризации. 

Вторая и четвертая серии сигналов соот-

ветствуют макрокатионам, содержащим в голове 

молекулы фенильную группу из йодбензола как 

инициатора. Строение макрокатионов можно пред-

ставить следующим образом: (Ph(MMA)xINa)
+
 и 

(Ph(MMA)x)
+
. Рассчитанные для данных частиц 

абсолютные значения ММ хорошо соотносятся с 

наблюдаемыми в спектре: 77.1+100.1
.
10=1078 (сиг-

нал при 1077.2) и 77.1+100.1
.
9+126.9+23=1127.9 

(сигнал при 1125.6). Как и в рассмотренном выше 

случае, видны сигналы от исходных макромолекул 

с адсорбированным катионом натрия и от продук-

тов, получаемых при отщеплении иодида натрия.  

Нами также был проанализирован методом 

МАLDI-TOF масс-спектрометрии образец ПММА, 

полученный в присутствии (PPh3)2NiBr2/Zn/C6H11Br 

(табл. 2, № 3). Анализу подверглась низкомолеку-

лярная фракция образца. В представленном на 

рис. 2 спектре видна лишь одна серия пиков, от-

личающихся массовыми числами на 100 единиц. 

Абсолютные значения m/z соответствуют макро-

катионам, в голове которых содержится цикло-

гексильный фрагмент, на конце атом брома и 

координированный катион натрия. Так для 

ПММА, содержащего, например, 24 звена ММА 

в спектре должен наблюдаться сигнал при 

100.1
.
24+83.1+79.9+23=2588.4. В спектре присут-

ствует сигнал при 2587.3, что находится в хоро-

шем соответствии с рассчитанным значением. 
 

 
Рис. 1. Масс-спектр образца ПММА, полученного в присутствии трифенилметана,  PhI, (PPh3)2NiBr2 и цинковой пыли 

Fig. 1. The mass spectrum of PMMA sample obtained in the presence of triphenylmethane, PhI, (PPh3)2NiBr2 and zinc dust 
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Рис. 2. Масс-спектр образца ПММА, полученного в присутствии циклогексилбромида, (PPh3)2NiBr2 и цинковой пыли 

Fig. 2. The mass spectrum of PMMA sample obtained in the presence of cyclohexylbromide, (PPh3)2NiBr2 and zinc dust 
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Интермедиат (3) распадается с образова-

нием радикала R
.
, который реагирует с мономе-

ром, образуя полимерную цепь, и комплекс одно-

валентного никеля Ni(I)X(PPh3)2, окисляемого ор-

ганическим галогенидом с образованием трехва-

лентного никелевого комплекса. В свою очередь, 

данный комплекс распадается на радикал R, так-

же участвующий в стадии роста цепи,
 
и исходный 

комплекс двухвалентного никеля Ni
(II)

X2(PPh3)2. 

Таким образом, природа органического галогени-

да должна оказывать существенное влияние на 

ход реакции вследствие образования интермедиа-

тов различного строения.  

В этой связи, нами были изучены особен-

ности полимеризации ММА в присутствии нике-

левого катализатора и галогенсодержащих ини-

циаторов, имеющих в своем составе первичные, 

вторичные и третичные радикалы. Установлено, 

что при полимеризации ММА в присутствии ка-

талитической системы (PPh3)2NiBr2/Zn/RX, выход 

полимера падает в рядах: этил--бромизобутират 

(ЭБИБ) > бромистый изоамил (табл. 2, № 5, 6) и 

2,3-дибромбутан > 1,2-дибромэтан (табл. 2, № 15, 

14), что прямо пропорционально изменению ус-

тойчивости соответствующих радикалов: третич-

ный > вторичный > первичный. Полученные ре-

зультаты согласуются с данными работы [12], в 
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соответствии с которыми активность алифатиче-

ских бромидов, а также фенилбромида в реакции 

сопряженного присоединения с винильными со-

единениями (метилакрилат, ММА, метилвинилке-

тон и акрилонитрил) в присутствии аналогичных 

комплексов никеля  NiCl2(PPh3)2 снижается с 

уменьшением стабильности соответствующих 

свободных радикалов в ряду: третичные > вто-

ричные > первичные. 

Сопоставление выходов ПММА, полу-

ченных с использованием систем на основе  

(PPh3)2NiBr2/Zn и алкилгалогенидов, показало, что 

большинство исследуемых алкилгалогенидов яв-

ляются малоэффективными инициаторами поли-

меризации: конверсия мономера достигает лишь 

небольших значений (табл. 2). Это можно объяс-

нить неустойчивостью полученных радикалов и 

интермедиата состава RNi(II)X(PPh3)2, образующе-

гося, в данном случае, в небольших количествах 

из-за протекания побочной реакции -гидридного 

элиминирования [13].  

При полимеризации ММА в присутствии 

NiBr2(PPh3)2 и цинка, в качестве органического 

инициатора был использован 1-бромо-1-фенил-

этан (табл. 2, № 8). Указанный инициатор доста-

точно эффективен при полимеризации стирола с 

участием медных [14] и рутениевых [15] комплексов 

по механизму ATRP. При этом в системе генериру-

ется устойчивый бензильный радикал за счет разры-

ва связи C – Br. Следует отметить, что замена фе- 

нильной группы на метильную в этом инициаторе 

приводит к резкому снижению выхода полимера 

(табл. 2, № 4, 8), т.е. образующийся на промежу-

точной стадии вторичный изопропильный радикал 

менее устойчив по сравнению с вторичным бен-

зильным радикалом, что также подтверждает вы-

шеизложенное предположение о зависимости ак-

тивности инициатора от устойчивости образую-

щихся на промежуточной стадии радикалов.  

Полимеризация в присутствии изоамилйо-

дида прошла до 14 % за 5 часов (табл. 2, № 7) по 

сравнению с аналогичными инициаторами, со-

держащими бром и хлор (табл. 2, № 6, 1), что со-

гласуется с ранее полученными сведениями о 

влиянии природы атома галогена в молекуле ини-

циатора на выход образующихся полимеров [5, 

16, 17]. 

Сравнительный анализ влияния инициато-

ров на основе хлорпроизводных метана различно-

го строения – хлористого метилена (CH2Cl2), хло-

роформа (CHCl3) и четыреххлористого углерода 

(CCl4) показал, что последний является менее ак-

тивным, чем хлороформ (табл. 2, № 10-12), что 

хорошо согласуется с данными литературы [18].  

Результаты исследования полимеризации 

ММА в присутствии комплексов никеля и вици-

нальных дибромидов (табл. 2, № 14, 15), свиде-

тельствуют о том, что выход полимера возрастает 

при переходе к инициатору с более пространст-

венно разветвленным стабильным радикалом. 

Таблица 2 

Полимеризация ММА в присутствии (PPh3)2NiBr2/Zn/AlkX 

Table 2. Polymerization of MMA in the presence of (PPh3)2NiBr2/Zn/AlkX  

№ AlkX Выход, % Mn Mw PDI 

1 CH3(CH2)4Cl 4 4100 16000 3.95 

2 (CH3)2C(Ph)CH2Cl 5 16500 45000 2.72 

3 C6H11Br 6 385600 2455400 6.37 

4 (CH3)2CHBr 3 - - - 

5 (CH3)2C(Br)C(O)OC2H5 35 
306000 548900 1.79 

6300 8200 1.31 

6 (CH3)2CHCH2CH2Br 4 3800 9100 1.31 

7 (CH3)2CHCH2CH2I 14 26800 72000 2.69 

8 CH3CН(Ph)Br 17 7800 40400 5.15 

9 CH3I 6 - - - 

10 CH2Cl2 4 4000 10400 2.57 

11 CHCl3 43 59600 130200 2.19 

12 CCl4 18 - - - 

13 CH2=CCl2 4 5400 8000 1.47 

14 CH2(Br)CH2(Br) 9 255000 732800 2.87 

15 CH3CH(Br)CH(Br)CH3 17 846700 1751200 2.07 

16 CH2=CHCH2Br 28 25500 99300 3.89 

17 C6H5CH2Cl 46 31300 224400 7.17 

18 C6H5I 14 27300 57800 2.12 
Примечание: мольное соотношение: Zn : (PPh3)2NiBr2 : AlkX : ММА = 2.5 : 0.125 : 2.5 : 100. MW – среднемассовая молеку-

лярная масса 
Note: Molar ratio: Zn:(PPh3)2NiBr2: AlkX: MMA = 2.5: 0.125: 2.5: 100. MW - the weight-average molecular weight 
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Использование в качестве инициаторов 

аллилбромида, бензилхлорида или этил--

бромизобутирата, содержащих в своей структуре 

относительно стабильные радикалы, показало, что 

по сравнению с другими алкилгалогенидами, ис-

пользованными в данной работе, они являются 

одними из самых активных агентов полимериза-

ции. Это подтверждает, что галогенпроизводные, 

содержащие более стабильные радикалы являются 

лучшими инициаторами для синтеза ПММА 

(табл. 2, № 5, 16, 17). Наибольший выход полиме-

ра достигается в присутствии бензилхлорида, ко-

торый образует большее количество макроцепей, 

а сам инициатор генерирует бензильные радика-

лы. Реакция -гидридного элиминирования в дан-

ном случае невозможна вследствие отсутствия -

водородов. 

Анализ результатов полимеризации ММА 

в присутствии ряда алкилгалогенидов в качестве 

инициаторов показал, что наиболее активными 

среди них являются хлористый бензил, ЭБИБ и 

хлороформ, при этом два последних чаще всего 

используются при осуществлении полимеризации 

по механизму ATRP [19, 20]. Вместе с тем, необ-

ходимо отметить, что выходы полимеров, полу-

ченных при использовании этих инициаторов, 

(PPh3)2NiBr2 и цинковой пыли, оказались умерен-

ными. С целью их повышения была проведена 

полимеризация ММА с увеличенными концентра-

циями катализатора и цинковой пыли с наиболее 

активными инициаторами. 

Так, проведение полимеризации ММА при 

увеличении концентрации (PPh3)2NiBr2 в 4.5 раза 

и цинковой пыли в 2 раза в присутствии йодбен-

зола приводит к получению полимера с 27 %-ым 

выходом (табл. 3, № 1). Использование в качестве 

инициатора четыреххлористого углерода способ-

ствует увеличению выхода полимера с одновре-

менным  уменьшением ММ (табл. 3, № 2), что, 

вероятно, связано с высокой степенью передачи 

цепи на CCl4. При использовании хлороформа 

значения Мn полимера в ~ 10 раз больше, чем при 

применении CCl4, и полимеризация ММА проте-

кает до глубоких степеней превращения (табл. 3, 

№ 3). Как и следовало ожидать, с повышением 

температуры увеличивается выход полимера 

(табл. 3, № 3 и 4). Конверсия мономера также воз-

растает в случае замены йодбензола на фенилэ-

тилбромид, этил--бромизобутират и хлористый 

бензил (табл. 3, № 5-7), что объясняется неустой-

чивостью образующихся интермедиатов  про-

дуктов окислительного присоединения нульва-

лентного никеля к алкилгалогенидам [21] по срав-

нению с арилгалогенидным никелевым интерме-

диатом, т.к. радикалы, выходящие в объем, при 

этом более стабильны. В результате этого возни-

кает большое количество полимерных цепей, что 

подтверждается уменьшением ММ полимера. 

Предельная конверсия (~99 %) достигается уже за 

3 часа с участием инициирующей системы с ис-

пользованием хлористого бензила, что, вероятно, 
связано с образованием интермедиата 

АlkNiCl(PPh3)2, образующего при распаде боль-

шее количество относительно устойчивых бен-

зильных радикалов, зарождающих большее коли-

чество растущих цепей (табл. 3, № 7). 
 

Таблица 3 

Полимеризация ММА в присутствии (PPh3)2NiBr2, 

Zn и наиболее активных инициаторов  

Table 3. Polymerization of MMA in the presence of 

(PPh3)2NiBr2, Zn and most active initiators  

№ Инициатор 
Выход, 

% 
Mn Мw PDI 

1 PhI 27 35600 108900 3.06 

2 CCl4 74 5400 14000 2.06 

3 
CHCl3 

92 50400 83500 1.66 

4 97* 45900 96200 2.10 

5 CH3CН(Ph)Br 91 11700 77800 6.68 

6 (CH3)2C(Br)C(O)OC2H5 99 9700 27500 2.82 

7 С6Н5СН2Сl 
99  

(за 3 ч) 
11800 29200 2.47 

Примечание: мольное соотношение: Zn : (PPh3)2NiBr2 : 

AlkX : ММА = 5 : 0.7 : 2.5 : 100. *Температура синтеза  

70С 

Note: molar ratio: Zn: (PPh3)2NiBr2: AlkX: MMA = 5: 0.7: 

2.5: 100. * The temperature synthesis – 70°C 
 

Анализ полученного полимера методом 

ГПХ позволил оценить возможный характер кон-

цевых групп. Так, для переосажденных образцов 

ПММА наблюдается сигнал в УФ-детекторе, ра-

ботающего на длине волны 254 нм. Это означает, 

что в структуре полимера содержатся сопряжен-

ные фрагменты ММА с двойной связью. Такой 

фрагмент может быть образован в результате  

-гидридного элиминирования с участием пере-

ходного металла: 

CH2 CR

CH3

C

NiXL2

OCH3

O
CH2 CR C

OCH3

O
CH2

+ HNiXL2 

 

CH2 CR

CH3

C

NiXL2

OCH3

O
CH2 CR C

OCH3

O
CH2

+ HNiXL2 

 (5)

 
Высказанное предположение подтвержда-

ется данными масс-спектрометрического анализа 

ПММА, полученного в присутствии CCl4 (рис. 3). 

В масс-спектре наблюдается 4 серии линий, от-

стоящих друг от друга на 100 Да. Наиболее интен-

сивная из них (4) соответствует макрокатионам 
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состава CCl3(MMA)xClNa
+
. Их образование проис-

ходит в соответствии с классической схемой ATRP. 

Серия 2 соответствует макрокатионам, содержа-

щим в голове молекулы трихлорметильную груп-

пу, а на конце полимерной цепи двойную связь. 

Судя по абсолютным значениям ММ для серий 1 и 

3, соответственно, логично предположить следую-

щие структуры: H(MMA)xCH2C(COOCH3)=CH2Na
+
 

и H(MMA)xClNa
+
. По-видимому, появление в го-

лове макромолекулы атома водорода обусловлено 

протеканием рассмотренного выше -гидридного 

элиминирования с образованием никельгидридно-

го комплекса, который, в дальнейшем, иницииру-

ет полимеризацию. Наличие непредельного фраг-

мента в полимерах серий 1 и 2 и обусловливает 

поглощение в УФ-области. 

 
Рис. 3. Масс-спектр образца ПММА, полученного в присутствии четыреххлористого углерода, (PPh3)2NiBr2 и цинковой пыли. 

Fig. 3. The mass spectrum of PMMA sample obtained in the presence of carbon tetrachloride, (PPh3)2NiBr2 and zinc dust 

 

Исследуемые каталитические системы на 

основе комплексов никеля позволяют проводить 

синтез флуоресцентных полимеров на основе 

ММА и галогенпроизводных флуорена, в частно-

сти 2,7-дийодфлуорена: 
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n

m
n
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CH3
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C CH2 CCH2
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В результате указанной реакции выделены 

полимеры, обладающие флуоресценцией голубым 

либо голубовато-зеленым светом при помещении 

их под УФ-свет с длиной волны 365 нм. Строение 

блок-сополимеров ПММА-полифлуорен доказано 

методом ИК-спектроскопии: совокупность полос 

при 1726 и 1151 см
-1

 свидетельствует о присутст-

вии в полимере сложноэфирной группы ПММА, а 

сигналы при 3054, 1604 и 727 см
-1

 подтверждают 

наличие ароматических колец в изучаемом поли-

мере. Кроме того, методом MALDI-TOF масс-

спектрометрии в спектре синтезированного сопо-

лимера отчетливо проявляются группы пиков, от-

личающихся на 100 единиц, которые соответст-

вуют макромолекулам с разным количеством 

звеньев ММА, что подтверждает наличие в блок-

сополимере метилметакрилатных звеньев. Также в 
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масс-спектре наблюдается группа пиков, разли-

чающихся на 164 единицы, что соответствует мо-

лекулярному звену флуорена. ГПХ анализ синте-

зированного сополимера флуорена с ММА свиде-

тельствует об унимодальном характере ММР и 

описывается диапазоном масс в интервале 3000-

40000 с полидисперсностью 1,3-1,6 в зависимости 

от условий синтеза. 

В УФ-спектрах полученных блок-сополи-

меров наблюдается полоса с максимумом 200220 

нм и два интенсивных пика в области 290315 нм, 

что характерно для сопряженных ароматических 

систем. Абсолютные значения коэффициентов 

погашения имеют значения порядка 10-410-5, 

что также характерно для сильно сопряженных 

систем. Следовательно, анализ спектра позволяет 

сделать однозначный вывод о присутствии в блок-

сополимере флуореновых фрагментов. 

Таким образом, проведение сравнительно-

го анализа влияния компонентов каталитической 

системы (PPh3)2NiBr2/Zn/RX на синтез ПММА в 

присутствии классического инициатора (ДАК) 

свидетельствует о радикальной природе полиме-

ризации ММА. Оценено влияние строения орга-

нического фрагмента на активность алкилгалоге-

нидов, как инициаторов, при полимеризации 

ММА в присутствии дибромида бис(трифенил-

фосфин)-никеля и цинковой пыли, и установлено, 

что выходы ПММА падают в ряду инициаторов: 

C6H5CH2Cl > (CH3)2C(Br)C(O)OC2H5 > CHCl3 =  

=CH3CН(Ph)Br > CCl4. Показано, что каталитиче-

ские композиции на основе комплексов никеля 

позволяют синтезировать блок-сополимеры, обла-

дающие флуоресценцией голубым цветом. Поли-

меры такого типа перспективны в плане разработ-

ки органических светодиодных материалов [22]. 

Работа выполнена при поддержке Россий-

ского фонда фундаментальных исследований и 

Министерства образования и науки РФ.  

Авторы выражают благодарность Федото-

вой Т.В. и Забелиной Н.Ю. за помощь в выполне-

нии некоторых экспериментов. 
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Синтезирован ряд новых поверхностно-активных моно- и бис-четвертичных 

аммониевых солей с двумя гидрофобными радикалами. Исследованы их поверхностно-

активные и антимикробные свойства. С использованием их в качестве добавок получены 

пленочные полимерные материалы на основе эфиров целлюлозы и полиолефинов. Пока-

зана перспектива применения таких пленок для упаковки пищевых продуктов. 
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Четвертичные аммониевые соли являются 

главными представителями катионных ПАВ. От 

других поверхностно-активных веществ их вы-

годно отличает кристаллическое агрегатное со-

стояние, способность работать как в кислой, так и 

в щелочной среде, а главное, антимикробная ак-

тивность. Основным препятствием на пути их 

широкого использования во многих отраслях хо-

зяйства стоит высокая, по сравнению с анионны-

ми и неионогенными ПАВ, цена. Вследствие этого 

и исследованы четвертичные соли значительно 

слабее, чем другие типы ПАВ. Тем не менее, вы-

сокая биологическая активность позволяет их эф-

фективно применять в лекарственных средствах, 

моющих и дезинфицирующих композициях, а 

также при переработке полимеров [1]. 

Ранее нами были синтезированы отдель-

ные представители этого класса веществ, все они 

содержали оксиметиленовые группы при четвер-

тичном атоме азота [2, 3]. Показана бактерицид-

ная активность этих веществ [4]. 

Как правило, четвертичные соли имеют 

один катионный центр и один гидрофобный ради-

кал. Для расширения областей их применения мы 

синтезировали и исследовали группу солей, со-

держащих два гидрофобных радикала при одном 

и том же или при разных атомах азота. 

Моночетвертичные соли получали из вто-

ричных аминов или насыщенных азотистых гете-

роциклов исчерпывающим, либо ступенчатым их 

алкилированием высшими алкилбромидами и 

хлорметиловыми эфирами: 

(C2H5)2NH + 2RBr  R2N(C2H5)2

+

Br
-

NH + RBr NR

R N + R'OCH2Cl

R'OCH2

R

N

+

Cl
-

 

(C2H5)2NH + 2RBr  R2N(C2H5)2

+

Br
-

NH + RBr NR

R N + R'OCH2Cl

R'OCH2

R

N

+

Cl
-

 
Формулы солей приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Моночетвертичные соли строения [RR´ NR´´2]
+ 

Hal 
- 

Table 1. Mono-quaternary salt of structure [RR´ 

NR´´2]
+ 

Hal 
- 

№ 

п/п 

Условные 

обозначения 
R R´ R´´2N Hal 

Тпл, 

С 

1. ДЭ-1002 C10H21 C10H21 (C2H5)2N Br 88 

2. ДЭ-1202 C12H25 C12H25 (C2H5)2N Br 59 

3. ДЭ-1502 C15H31 C15H31 (C2H5)2N Br 144 

4. ДЭ-1602 C16H33 C16H33 (C2H5)2N Br 72 

5. ППN-120/12 C12H25 C12H25OCH2 пиперидин Cl 126 

6. ППN-1202 C12H25 C12H25 пиперидин Br 150 

7. МФ-1202 C12H25 C12H25 морфолин Br 150 

8. МФ-1502 C15H31 C15H31 морфолин Br 165 

9. МФ-120/11 C12H25 C11H23OCH2 морфолин Cl 140 

10. МФ-120/12 C12H25 C12H25OCH2 морфолин Cl 176 

 

Бис-четвертичные соли синтезированы 

взаимодействием высших галогеналканов или 

хлорметиловых эфиров высших спиртов с третич-

ными диаминами по схеме: 

2ROCH2Cl + (CH3)2N-(CH2)n-N(CH3)2         ROCH2N(CH3)2-(CH2)n-N(CH3)2-CH2OR  
2+ 

2Cl
-

 

2ROCH2Cl + (CH3)2N-(CH2)n-N(CH3)2         ROCH2N(CH3)2-(CH2)n-N(CH3)2-CH2OR  
2+ 

2Cl
-

 
Другой путь – реакция высших третичных 

аминов с дибромалканами, бис-хлорметиловыми 

эфирами гликолей или хлорексом: 

R-NR'2 + Br(CH2)nBr          [RNR'2-(CH2)n-NR'2R]2+2Br-

R-NR'2 + ClCH2O-(CH2CH2O)n- CH2Cl         [RNR'2-CH2O(CH2CH2O)n-CH2NR'2R]2+ 2Cl-

 

R-NR'2 + Br(CH2)nBr          [RNR'2-(CH2)n-NR'2R]2+2Br-

R-NR'2 + ClCH2O-(CH2CH2O)n- CH2Cl         [RNR'2-CH2O(CH2CH2O)n-CH2NR'2R]2+ 2Cl-
 

R-NR'2 + Br(CH2)nBr          [RNR'2-(CH2)n-NR'2R]2+2Br-

R-NR'2 + ClCH2O-(CH2CH2O)n- CH2Cl         [RNR'2-CH2O(CH2CH2O)n-CH2NR'2R]2+ 2Cl-
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Таблица 2 

Строение и свойства бис-четвертичных солей [R-NR´2-X-NR´2-R]
2+

  2Hal
-
 

Table 2. Structure and properties of bis-quaternary salts [R-NR´2-X-NR´2-R]
2+

  2Hal
-
 

№ 

п/п 

Условные 

обозначения 
R R´2N X Hal 

Tпл, 

С 

Поверхностное 

натяжение вод-

ных растворов  

при 20С 

Бактерицидные разве-

дения водных раство-

ров при экспозиции  

20 мин 

при 20С 

1%-

ного 

0,5%-

ного 

Золотистый 

стафилокок 

Кишечная 

палочка 

1 ХМ-100 С10Н21 (CH3)2N CH2OCH2 Cl  37,8 38,4 1:2000 1:2000 

2 ХМ-10 С10Н21ОСН2 (CH3)2N CH2OCH2 Cl  31,6 35,0 1:10000 1:2000 

3 ХМЭ-10 С10Н21ОСН2 (C2H5)2N CH2OCH2 Cl  32,2 34,2 1:1000 1:1000 

4 ХЛ-100 С10Н21 (CH3)2N CH2CH2OCH2CH2 Cl  27,5 29,1 1:1000 1:2000 

5 ХЛ-160 С16Н33 (CH3)2N CH2CH2OCH2CH2 Cl 80 34,4 38,7 1:2000 1:2000 

6 ЭД-110 С11Н23 (CH3)2N CH2CH2 Br 165 29,0 29,0   

7 ЭД-12 С12Н25ОСН2 (CH3)2N CH2CH2 Cl  28,5 32,0   

8 ЭД-120 С12Н25 (CH3)2N CH2CH2 Br 167 27,6 27,9   

9 ЭД-140 С14Н29 (CH3)2N CH2CH2 Br 143 35 33,9   

10 ЭД-160 С16Н33 (CH3)2N CH2CH2 Br 140     

11 ЭДЭ-12 С12Н25ОСН2 (C2H5)2N CH2CH2 Cl  28,4 34,6   

12 ЭДЭ-120 С12Н25 (C2H5)2N CH2CH2 Br 182 30,5 30,5   

13 ЭДЭ-160 С16Н33 (C2H5)2N CH2CH2 Br 125     

14 МД-120 С12Н25 (CH3)2N CH2 Br 162 31 29,5  1:3000 

15 ЭДП-120 С12Н25 пиперидин CH2CH2 Br 126 32,9 33,2   

16 ТМП-120 С12Н25 пиперидин (CH2)3 Br 150 36 36,2   

17 ЭГ-100 С10Н21 (CH3)2N CH2OCH2CH2OCH2 Cl  36,2 38,4 1:2000 1:1000 

18 ЭГ-160 С16Н33 (CH3)2N CH2OCH2CH2OCH2 Cl 56 45,5 49,1 1:2000 1:1000 

19 ДГ-10 С10Н21ОСН2 (CH3)2N CH2(OCH2CH2)2OCH2 Cl  33,3 35,1 1:2000 1:10000 

20 ДГ-100 С10Н21 (CH3)2N CH2(OCH2CH2)2OCH2 Cl  40,9 44,5 1:10000 1:20000 

21 ДГЭ-100 С10Н21 (C2H5)2N CH2 (OCH2CH2)2OCH2 Cl  34,2 36,7 1:1000 1:2000 

22 МДЭ-120 С12Н25 (C2H5)2N CH2 Br  31 29  1:3000 

23 ПТЭ-120 С12Н25 (C2H5)2N (CH2)4 Br 196 38 40   

24 ПТП-120 С12Н25 пиперидин (CH2)4 Br 168 36 36   

25 ПТМ-120 С12Н25 морфолин (CH2)4 Br 189 38,3 40,4  1:10000 

26 ГМ-120 С12Н25 (CH3)2N (CH2)6 Br 185 26 26   

27 ГМП-120 С12Н25 пиперидин (CH2)6 Br 204 40 38,5  1:3000 

28 ГММ-120 С12Н25 морфолин (CH2)6 Br 230 32,5 32,9  1:3000 

29 ОМЭ-120 С12Н25 (C2H5)2N (CH2)6 Br 119 40 41  1:3000 
 

(C12H25)2N(C2H5)2

+
HO N N SO3

-

C12H25N(CH3)2-(CH2)6-N(CH3)2C12H25

2+
2 HO N N SO3

-

(1)

(2)
(2)

 
 

В качестве третичных аминов использова-

ли также высшие N-алкил-пиперидины и морфо-

лины. Строение и свойства бис-четвертичных со-

лей приведены в табл. 2. 

Качественный и количественный анализ 

поверхностно-активных четвертичных солей 

удобно проводить фотометрическим методом, ис-

пользуя их комплексообразование с кислыми азо-

красителями.  

Получены комплексы синтезированных 

солей с тропеолином-000 (1,2). 
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Эти комплексы совершенно не раствори-

мы в воде и спирте, но хорошо растворимы в хло-

роформе.  

УФ спектр комплекса 1 приведен на рис. 1. 

  

 
Рис. 1. УФ спектр комплекса 1 

Fig. 1. UV spectrum of complex 1 
 

Интенсивность поглощения при длине 

волны 490 нм подчиняется закону Ламберта – Бэ-

ра в сравнительно узком интервале концентраций, 

порядка тысячных долей процента (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Калибровочные прямые для четвертичных аммоние-

вых солей: 1- ГМЭ-120; 2- ДЭ-1202 

Fig. 2. Calibration lines for the quaternary ammonium salts:  

1- GМE-120; 2- DE-1202 

 

Для точного количественного определения 

четвертичной соли следует строить калибровоч-

ную кривую на каждое вещество отдельно. Но при 

грубой оценке содержания ПАВ (например, в 

сточных водах) можно использовать единые кри-

вые для группы соединений. 

Большинство бис-четвертичных солей 

представляют собой твердые кристаллические 

вещества, растворимые в воде. Многие могут быть 

перекристаллизованы из безводного этилацетата. 

Соли, содержащие оксиметиленовые группы в 

гидрофобном радикале или в мостике между ато-

мами азота, весьма гигроскопичны, не все из них 

имеют четкую точку плавления. 

Поверхностное натяжение водных раство-

ров определялось методом отрыва кольца. Водные 

растворы большинства солей устойчивы, многие в 

течение года сохраняют прозрачность, поверхно-

стную активность и антимикробные свойства. Ис-

ключение составляют соли, содержащие  две ок-

симетиленовые группы при одном атоме азота; 

при небольшом нагревании они гидролизуются, 

например: 

[C10H21OCH2N(C2H5)2CH2OCH2CH2OCH2N(C2H5)2CH2OC10H21]2+ 2Cl- + 4H2O

         2C10H21OH + HOCH2CH2OH + 4CH2O + 2(C2H5)2NH  HCl  

Испытания бактерицидной активности со-

лей проводили по стандартной методике ВНИИДИС 

[4]. Все бис-четвертичные соли обладают выра-

женным бактерицидным действием как в отноше-

нии грамположительных, так и грамотрицатель-

ных микроорганизмов, примерно, на уровне моно-

четвертичных солей. Препараты ПТМ-120, ГМП-

120, ОМЭ-120 испытывались только в отношении 

кишечной палочки по методу определения чувст-

вительности к антибактериальным препаратам. 

Антимикробные свойства ПАВ могут со-

храняться и при их введении в полимерные мате-

риалы. 

В технологиях синтеза и переработки по-

лимеров анионные и неионогенные ПАВ исполь-

зуются при получении композиционных материа-

лов на основе природных полимеров и эластоме-

ров. ПАВ способствуют лучшему распределению 

ингредиентов, их совместимости, что приводит к 

облегчению перерабатываемости смесей и улуч-

шению физико-механических свойств материалов 

[5]. Катионные ПАВ в этих целях, практически, не 

применяются. 

При создании экологически безопасных 

упаковочных материалов используются эфиры 

целлюлозы. В пластифицированный триацетином, 

диацетат целлюлозы (ДАЦ) для улучшения био-

разлагаемости и снижения цены вводят крахмал, 

однако этот наполнитель повышает вязкость рас-

плава, что ухудшает перерабатываемость мате-

риала. 

Мы исследовали влияние добавок четвер-

тичных солей на вязкость расплавов наполненного 

и ненаполненного ДАЦ, а также на физико-

механические свойства полимерных материалов. 

Реологические свойства исследовали на приборе 

ИИРТ методом капиллярной вискозиметрии.  

Кривые течения расплавов композиций 

показывают, что при введении в полимерную мат-

рицу катионных ПАВ (как моно-, так и бис-

четвертичных) характер течения расплава не ме-

няется, однако абсолютное значение эффективной 

вязкости заметно уменьшается. Еще более эффек-

тивно использование четвертичных солей в случае 

наполненных полимеров. На рис. 3 видно сниже-
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ние на порядок  вязкости системы этилцеллюлоза 

– триацетин – крахмал при внесении добавки ал-

коксиметилпиридинийхлорида.  

 

 
Рис. 3. Зависимость эффективной вязкости от напряжения 

сдвига для модифицированных расплавов этилцеллюлозных 

композций: 1- этилцеллюлоза и пластификатор; 2- этилцел-

люлоза, пластификатор и наполнитель; 3- этилцеллюлоза, 

пластификатор, наполнитель и ПАВ 

Fig. 3. The dependence of the effective viscosity on the shear 

stress for the modified melt compositions from ethylcellulose: 1- 

ethylcellulose and the plasticizer; 2- ethylcellulose, plasticizer and 

filler; 3- ethylcellulose, plasticizer, filler and surfactant 

 

Сравнительные испытания физико-меха-

нических свойств образцов ДАЦ с добавками чет-

вертичных солей проводились на разрывной ма-

шине по ГОСТ 14236-69. Эти добавки повышают 

и относительное удлинение, и разрушающее на-

пряжение при разрыве (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. Кривые растяжения для модифицированных образцов 

ДАЦ: 1- контроль, 2-ДАЦ с моно-четвертичной солью,  

3- ДАЦ с бис-четвертичной солью 

Fig. 4. The curves for tensile specimens of modified cellulose 

diacetate: 1- control, 2- cellulose diacetate with mono-quaternary 

salt, 3- cellulose diacetate with bis-quaternary salt 

 

Взаимодействие ПАВ с полиолефинами 

ранее вообще не изучалось, однако именно поли-

этиленовая пленка является главным упаковоч-

ным материалом для пищевых продуктов. Мы 

сделали попытки ввести в полиолефины стан-

дартный препарат ЦТАБ (цетилтриметиламмо-

нийбромид), а также синтезированные нами моно- 

и бис-четвертичные соли, обладающие хорошими 

антимикробными свойствами. Методом экструзии 

были получены полиэтиленовые и полипропиле-

новые пленки, содержащие от 0,1 до 3% четвер-

тичных солей. Реологические и структурно-меха-

нические свойства пленок приведены в табл. 3. 
 

Таблица 3 

Реологические и структурно-механические свойства 

плѐнок из ПЭВП 

Table 3. Rheological and structural mechanical proper-

ties of films of HDPE  

Содержание 

добавки в 

ПЭВП 

Вязкость, 

Пз∙10
5
 

Разрушающее 

напряжение 

ζr, МПа 

Относительное 

удлинение при 

разрыве εr, % 

0% 1,3 55 250 

ЦТАБ 0,5% 1,9 65 350 

ЦТАБ 3% 1,9 55 500 

ЭД-160 0,5% 1,2 60 320 

ЭД-160 3% 0,9 70 350 

 

Антимикробная активность модифициро-

ванных полиэтиленовых пленок определялась по 

зоне задержки роста плесневого гриба Mucor. По-

лученные пленки обладают выраженной фунги-

цидной активностью как в концентрации 3%, так 

и в концентрации 0,5%. Кроме того, на основании 

результатов микробиологических исследований 

по определению общей бактериальной обсеме-

ненности, включающей определение видового и 

группового составов микроорганизмов, установ-

лено, что модифицированный полимерный мате-

риал ингибирует рост грамположительных и гра-

мотрицательных бактерий.  

Полимерные пленки с добавками ЧАС мо-

гут найти применение для упаковки товаров под-

верженных высокой степени контаминации. 
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В последние годы возрос интерес к мате-

риалам на основе природных полимеров, таких как 

крахмал и хитин, структура которых позволяет им 

участвовать в круговороте веществ и поэтому быть 

экологически безопасными. Природные полимеры 

под влиянием различных микроорганизмов или 

продуцируемых ими ферментов разлагаются на 

низкомолекулярные вещества, участвующие в ме-

таболизме простейших форм жизни [1]. 

Композиции полисахаридов с синтетиче-

скими полимерами должны достаточно быстро 

деградировать под воздействием окружающей 

среды: химических (кислород воздуха, вода), фи-

зических (солнечный свет, тепло) и биологиче-

ских (бактерии, грибы, дрожжи, насекомые) фак-

торов. Эти факторы действуют синергически и в 

конечном итоге приводят к фрагментации поли-

мера за счет деструкции макромолекул и превра-

щения их в низкомолекулярные соединения, спо-

собные участвовать в естественном круговороте 

веществ в природе [1]. 

Данная работа посвящена получению био-

композиционного материала на основе природных 

высокомолекулярных несахароподобных полиса-

харидов и синтетических латексов для изготовле-

ния элементов декора. В качестве связующих бы-

ли опробованы различные синтетические поли-

мерные дисперсии. 

Между синтетической полимерной матри-

цей и природным наполнителем необходимо соз-

дать высокое адгезионное или аутогезионное 

взаимодействие, которое обеспечит монолитность 

материала [2]. 

Одним из самых распространенных адге-

зивов, выпускаемых промышленностью и харак-

теризующихся невысокой стоимостью, является 

клей на основе дисперсии поливинилацетата (ДФ 

49/2, 5С). Поэтому в работе проведено исследова-

ние по его использованию в качестве связующего. 

Используя результаты работ [3,4], прово-

дились исследования по применению водных дис-

персий карбоксилсодержащего бутадиен-метил-

метакрилатного сополимера (БМК) [3] и карбок-

силсодержащего бутадиен-стирол-бутилакрилат-

метакриламидного графт-сополимера (КБСК) [4] в 

высокоадгезированных системах, поэтому эти ла-

тексы были синтезированы и апробированы для 

изготовления биокомпозиционного материала. 

Коллоидно-химические характеристики 

латексов, используемых для получения компози-

ционного материала, определяющие их свойства,  

представлены в таблице. 
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Таблица 

Коллоидно-химические характеристики синтетиче-

ских латексов  

Table. Colloid-chemical properties of synthetic latexes 

Марка ла-

текса 

С.О., 

% 
ζ, мН/м ε, с Dср, нм 

БМК 42 40,2 10 165 

КБСК 37 65,1 13 150 

ДФ 49/2, 5С 51 35,2 35 350 

Примечание: С.О. – содержание сухих веществ, ζ – по-

верхностное натяжение, ε – условная вязкость, Dср  - 

средний диаметр частиц  

Note: С.О. - solid residue, ζ - surface tension, ε – relative 

viscosity, Dср - particles average diameter 

 

В работе установлено, что для лучшего со-

вмещения и смешивания компонентов на шнеко-

вом аппарате требуется определенная условная 

вязкость водной дисперсии полимера (ε), которая 

по визкозиметру ВЗ-4 должна составлять не менее 

30 сек. Этому условию удовлетворяла только вод-

ная дисперсия поливинилацетата ДФ 49/2 5С 

(таблица). Для регулирования вязкости латексов 

БМК и КБСК изучено влияние загущающего аген-

та  раствора натриевой соли КМЦ (рисунок). 

Характер загущения определяется приро-

дой и концентрацией загущающего агента и стаби-

лизирующих латекс низкомолекулярных поверхно-

стно-активных веществ. Загущение может проте-

кать как за счет образования агрегатов частиц при 

адсорбции на них полимерных молекул, так и пу-

тем растворения этих молекул в водной фазе с об-

разованием непрерывной структурной сетки. 

 

 
Рис. Регулирование вязкости латексов КБСК и БМК-30 рас-

твором натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы: 1 – КБСК, 

2 – БМК; ε – условная вязкость латекса; ω  количество на-

триевой соли карбоксиметилцеллюзы 

Fig. Regulation of the viscosity of KBSK and BMK-30 latexes 

with solution of sodium carboxymethyl cellulose: 1 – KBSK,  

2 – BMK; ε – relative viscosity; ω  amount of sodium carbox-

ymethyl cellulose 

 

В качестве наполнителей использованы 

высокомолекулярные природные полисахариды, 

выбор которых обусловлен их высокой биодегра-

дируемостью, невысокой стоимостью, доступно-

стью. При получении композиционного материа-

ла, кроме полимерной матрицы и наполнителя, 

необходимы пластификатор, загуститель и другие. 

Для улучшения смачивания наполнителя диспер-

сиями полимеров, снижения склонности частиц к 

агломерации поверхность порошкообразных на-

полнителей обрабатывалась поверхностно-

активными веществами (DisponilAES 63, Сульфо-

нол НП-3). 

Для облегчения смешения природного и 

синтетического полимеров, а также для предот-

вращения преждевременного высыхания компо-

зиционного материала при формовании из него 

изделий в качестве пластификатора использовали 

вазелиновое масло. 

С использованием указанных компонентов 

были получены образцы биокомпозиционного ма-

териала, из которых затем формовались изделия 

кубической формы, затвердевающие на воздухе 

при комнатной температуре, что является специфи-

ческой особенностью нового композиционного ма-

териала. Изделия подвергали испытаниям ударом, 

падением и намачиванием по ГОСТ Р 51555-99 и 

после этого анализировали процент их разруше-

ния. Наилучшие показания получены для образ-

цов, приготовленных с использованием в качестве 

связующего КБСК и БМК, в которых разрушение 

при всех видах испытаний составило не более 0,01 % 

от их первоначальной массы.  

Для установления возможности биодегра-

дируемости композиционного материала по окон-

чании срока его эксплуатации, на образцы био-

композита были инкубированы плесневые микро-

мицеты родов Aureobasidium и Acremonium, кото-

рые являются эффективными биодеструкторами 

полимерных материалов [5]. На восьмые сутки 

инкубации обнаружен активный рост плесневых 

культур на образцах композиционного материала. 

Микромицеты,  проникая в образец, свое воздей-

ствие начинают с природного наполнителя, споры 

концентрируются на нем, и в результате своего 

роста и развития они пронизывают всю структуру 

полимерного композита тем самым, создавая кон-

центрации напряжения, распорные усилия и на-

рушая аморфную область синтетического полиме-

ра, что сопровождается дефектообразованием. 

Обнаружена потеря формы и прочности образцов 

композиционного материала, а также с помощью 

микроскопических исследований установлена де-

фективность зерен полисахаридов и истончение 

полимерных нитей, связывающих их, вследствие 

развития и роста мицелия микромицетов на по-

верхности и в толще образцов. 
Таким образом, в результате исследования 

установлены качественные составы новых био-
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композиционных материалов на основе синтети-

ческих латексов с большим содержанием природ-

ных полимеров, что обеспечивает их высокую 

степень биодеградируемости. 
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Тиомочевина и ее производные являются 

универсальными промежуточными продуктами 

для синтеза диоксида тиомочевины, красителей, 

антипиренов, ускорителей вулканизации, средств 

защиты растений, пестицидов, ингибиторов кор-

розии [1-6] и лекарственных препаратов на основе 

тиазола (например, антисептических, наркотиче-

ских и туберкулостатических) [7-9]. 2-Имино-4-

тиобиурет не только используется для синтеза 

антигистаминовых Н2-рецепторов (фамотидин 

(famotidine) [10] но и сам является эффективным 

антигипоксантом [11]. В настоящее время интерес 

к 2-имино-4-тиобиурету вызван еще и тем, что он 

является активным звеном при проведении анион-

темплатных самосборочных процессов [11, 12].  

В экспериментальной фармакологии ши-

роко известен антигипоксант амтизол (3,5-

диамино-1,2,4-тиадиазол, получаемый из 2-имино-

4-тиобиурета), который был рекомендован Фар-

макологическим комитетом Минздрава РФ в каче-

стве эталонного препарата при изучении антиги-

поксических свойств новых соединений [13] и ус-

пешно прошел клинические испытания. Однако 

внедрение в практическое здравоохранение сдер-

живается, в частности, из-за отсутствия удобной 

технологии его производства. 

Целью наших исследований является раз-

работка технологически приемлемого, экологиче-

ски безопасного производства 2-имино-4тио-

биурета, обладающего высоким качеством про-

дукта и низкой себестоимостью. 

Ранее нами сообщалось о новом способе 

получения 2-имино-4-тиобиурета (гутимина, гуа-

нилтиомочевины, амидинотиомочевины), заклю-

чающегося во взаимодействии дициандиамида с 

тиосульфатом натрия в слабокислой среде (схема) 

[14-16]. 
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В настоящей работе мы предлагаем ком-

пактную лабораторную технологию данного спо-

соба, базирующегося на сокращении числа стадий. 

СИНТЕЗ БИСУЛЬФАТА 2-ИМИНО-4-ТИОБИУРЕТА 

Таблица 1 

Таблица загрузок на одну операцию получения би-

сульфата 2-имино-4-тиобиурета 

Table 1. Table of downloads per one operation of ob-

taining bisulphate of 2-imino-4-thiobiuret  

Наименование 

сырья 

Мол. 

масса, 

г/моль 

Масса, г 

Плот-

ность, 

г/см3 

Объем, 

мл 

Количество 

вещества, 

моль 

Дициандиамид 

Тиосульфат на-

трия пентагидрат 

Вода для раство-

рения 

Серная кислота: 

а) серная кислота 

б) вода 

Вода на  

промывку 

84,08 

 

248,17 

 

18,02 

 

98,08 

18,02 

 

18,02 

8,4 

 

27,3 

 

50 

 

16,78 

50,34 

 

50 

1,40 

 

1,715 

 

0,9982 

 

1,834 

 

 

0,9982 

6,0 

 

15,9 

 

50 

 

36,6 

 

 

50 

0,1 

 

0,11 

 

2,77 

 

0,11 

 

 

2,77 

 

В трехгорлую колбу емкостью 250 мл, 

снабженную обратным холодильником, мешалкой 

(для интенсификации процесса) и термометром (0 – 

100 °С), загружаем при температуре 20 ±2 °С 

смесь, состоящую из 8,4 г дициандиамида, 27,3 г 

тиосульфата натрия пентагидрата и 50 мл воды. 

Включаем перемешивание и начинаем нагрева-

ние реакционной массы на водяной бане на элек-

троплитке, температура должна находиться в 

пределах 60 ÷ 65 °С (в течение 30 мин ведем ви-

зуальный контроль за полнотой растворения кри-

сталлов). В полностью прозрачный раствор до-

бавляем 36,6 мл 25%-ой серной кислоты из ка-

пельной воронки в течение 50 мин. Затем реак-

ционную массу перемешиваем еще 3 ч, поддер-

живая температуру в пределах 60 ÷ 65 °С. По 

окончании выдержки проводим очистную фильт-

рацию на воронке Бюхнера. Количество от-

фильтрованной серы составляет 0,22 г. Из фильт-

рата объемом 115 мл в течение 24 ч при комнат-

ной температуре выпадает белый осадок бисуль-

фата 2-имино-4-тиобиурета, который отфильтро-

вываем на воронке Бюхнера в течение 10 мин и 

промываем 50 мл (2 Х 25 мл) воды. Далее прово-

дим сушку бисульфата 2-имино-4-тиобиурета в 

сушильном шкафу при температуре 70±5 °С в 

течение 1,5 ч до постоянной массы вещества. 

Растираем полученное вещество в ступке в тече-

ние 5 минут. Определяем температуру плавления 

полученного вещества в течение 20 мин, она со-

ставляет 184÷186 °С. 

Бисульфат 2-имино-4-тиобиурета  это бе-

лый, блестящий кристаллический порошок массой 

12, 11 г.  

Выход по стадии 56, 06 %. 

ПОЛУЧЕНИЕ 2-ИМИНО-4-ТИОБИУРЕТА 

Таблица 2 

Таблица загрузок на одну операцию получения 2-имино-4-тиобиурета 

Table 2. Table of downloads per one operation of obtaining 2-imino-4-thiobiuret  

№ п/п Наименование сырья 
Мол. масса, 

г/моль 

Масс. доля, 

% 
Масса, г 

Плотность, 

г/см
3
 

Объем, 

мл 

Количество 

вещества, моль 

1 
Бисульфат  

2-имино-4-тиобиурета 

214,26 

 
 10   

0,046 

 

2 Вода 18,02  125 0,9982 125 6,93 

3 
Водный раствор ам-

миака: 
  9,1 0,91 10  

 а) аммиак 17,0 15 1,55   0,09 

 б) вода 18,02 85 7,55    

4 

Раствор едкого натра: 

а) едкий натр 

б) вода 

 

39,99 

18,02 

 

30 

70 

5,58 

1.67 

3,91 

1,328 4,2 0,04 

 

В фарфоровый стакан емкостью 250 мл 

помещаем 10 г бисульфата 2-имино-4-тиобиурета 

и 125 мл воды, ставим на плитку и нагреваем в 

течение 10 минут до 60 °С, контроль температуры 

ведем с помощью термометра (0-100°С). Затем к 

полученному раствору добавляем 10 мл 15 %-го 

аммиака и перемешиваем реакционную массу в 

течение 2-х минут. Далее в этот же стакан добав-

ляем 4,2 мл 30 %-го раствора едкого натра и про-

водим перемешивание смеси в течение 4-х мин. В 
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конце перемешивания температура реакционной 

массы составляет 55°С. Полученный раствор ох-

лаждаем в течение суток в холодильнике. Затем в 

течение 50 минут выдерживаем при комнатной 

температуре, и отфильтровываем образовавшийся 

осадок на воронке Бюхнера (10 мин). Полученный 

2-имино-4-тиобиурет сушим в сушильном шкафу 

при 70 °С в течение 1 ч. Масса полученного 2-

имино-4-тиобиурета составила 4,37 г. 

Выход по стадии составил 79,3 %. 

Аппаратурное оформление данной техно-

логии представлено в виде принципиальной тех-

нологической схемы (рисунок). 

 

 
Рис. Принципиальная технологическая схема производства 2-имино-4-тиобиурета: 1,8 – реактор;  3-7 – мерники; 2,9 – фильт-

ры; 10 – сборник фильт 

Fig. Principal technology scheme of 2-imino-4-thiobiuret production: 1,8 – reactor; 3-7 – gage tank; 2, 9 – filters; 10 – filtrate storage 

 

Работа выполнена при финансовой под-
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Исследовано влияние способа получения и состава полимерно-текстильных про-

лонгаторов на основе нетканых материалов и хитозанов с различной степенью деаце-

тилирования на скорость высвобождения из них лекарственного препарата лидокаина. 

Ключевые слова: хитозан, лекарственные препараты, нетканый материал, аппликации, ротор-

но-импульсный аппарат 

В настоящее время хорошо известен и ус-

пешно используется способ придания текстиль-

ным изделиям медицинского назначения допол-

нительных лечебных свойств путем введения ле-

карственных препаратов (ЛП) в волокнистый ма-

териал, используемый для производства этих из-

делий. Такими изделиями могут быть повязки, 

аппликации, раневые покрытия. Для пролонгации 

действия лекарственных препаратов и закрепле-

ния их на текстильном субстрате используют рас-

творы или гидрогели природных полисахаридов, 

таких как, например, альгинат натрия или эфиры 

целлюлозы, которые служат полимерной матри-

цей для вводимых препаратов [1, 2]. В последнее 

время неуклонно возрастает интерес исследовате-

лей, работающих в области биологии, медицины и 

текстильной химии, к такому важному представи-

телю природных полисахаридов, как хитозан [3-

5]. Уникальные физико-химические свойства хи-

тозана, его совместимость с тканями человека, 

биодеградируемость, бактерицидность, хорошая 

пленкообразующая и сорбционная способность 

позволяют считать его перспективным полимер-

ным пролонгатором для контролируемого высво-

бождения ЛП [6].  

В работах [3, 4] продемонстрировано 

влияние различных факторов (термических воз-

действий, изменения качества растворителя, обра-

ботки поверхностно-активными веществами, вве-

дения гибкоцепного полимера) на транспортные 

свойства хитозановых пленок по отношению к 

антибиотику левомицетину. Однако в данных ра-

ботах исследовались хитозановые пленки без тек-

стильной подложки. Волокнистая основа, инкор-

порируемая в раствор полисахарида при пропитке, 

также оказывает влияние на структуру образую-

щего полимерного слоя, поэтому транспортные 

свойства такой полимерно-волокнистой матрицы 

могут существенно отличаться от таковых для 

свободной полимерной пленки. 

Целью настоящей работы явилось получе-

ние и исследование транспортных свойств по от-

ношению к лекарственному препарату лидокаину 

полимерно-текстильных пролонгаторов (апплика-

ций) на основе льносодержащих нетканых мате-

риалов и хитозанов с различной степенью деаце-

тилирования. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали 2 образца хитозана 

отечественного производства («Биопрогресс», г. 
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Щелково), которые имели близкие значения сред-

невязкостной молекулярной массы (Мή), но раз-

личные степени деацетилирования (СД): Мή=510
5
, 

СД=0,82 (образец ХТ1) и Мή=5,510
5
, СД= 0,60 

(образец ХТ2). 

Для изготовления аппликаций использова-

ли льносодержащие нетканые материалы на осно-

ве отбеленного льняного волокна двух составов: 

лен 30%, полипропилен 70% (НМ1) и лен 50%, 

вискоза 50% (НМ2). Оба нетканых материала 

имели поверхностную плотность 90 г/м
2
. 

Растворы хитозанов (аппреты) для нанесе-

ния на нетканый материал готовили растворением 

навески хитозанов в водных растворах 2%-ной 

уксусной кислоты при перемешивании в течение 

4-5 ч. Концентрация хитозанов ХТ1 и ХТ2 в рас-

творах составляла 3 и 2 мас% соответственно. 

Часть растворов перед использованием подверга-

лась механической активации. 

Механическую активацию растворов хито-

зана осуществляли в лабораторном роторно-

импульсном аппарате (РИА) в режиме рецикла. 

Рабочая камера аппарата образована ротором и 

статором, цилиндрические кольца которых имеют 

прямоугольные каналы. Средний зазор между 

вращающимися и неподвижными элементами ра-

бочей камеры 0,3 мм. Скорость вращения ротора 

(n) составляла 5000 обмин
-1

 , что соответствует 

градиенту скорости сдвига 17,4∙10
4
 с

-1
. Продолжи-

тельность обработки составляла 10 с.  

Определение динамической вязкости рас-

творов хитозана проводили на ротационном вис-

козиметре «РЕОТЕСТ 2» c рабочим узлом «ци-

линдр в цилиндре» при 25±0,5С в диапазоне ско-

ростей сдвига 0,2–1,3∙10
3
 с

-1
. 

Аппликации изготавливали аппретирова-

нием льносодержащего нетканого материала рас-

творами хитозана, в которые перед этим был вве-

ден лекарственный препарат (лидокаин) в количе-

стве 2% масс. Аппретирование производили либо 

методом импрегнирования (пропитки с отжимом 

между резиновыми вальцами), либо методом 

шпредингования (поверхностного нанесения с 

помощью шаблонной рамки и ракли). После ап-

претирования материалы высушивали при 40С. 

Скорость выхода ЛП с поверхности аппре-

тированного материала определяли методом ма-

ломодульной ступенчатой экстракции. Завешен-

ные фрагменты аппликаций помещали в водную 

среду в термостатируемых кюветах при гидромо-

дуле М=6 и температуре 37С. Через фиксирован-

ные промежутки времени экстракт отделяли от 

образца, разбавляли и определяли в нем концен-

трацию лидокаина (СЛП, мас%) спектрофотомет-

рическим методом с использованием калибровоч-

ных графиков при λ=262 нм (спектрофотометр 

«CARY 100»). К образцу каждый раз добавляли 

новую порцию чистой среды. Степень высвобож-

дения ЛП (СВ, %), т.е. количество десорбирован-

ного с волокнистого материала препарата за кон-

кретный промежуток времени и отнесенное к ис-

ходному его содержанию на материале, рассчиты-

вали по формуле:  

100 %
ТК

ЛПC V
СВ

m П 


  , 

где V – объем экстракта, мл; mтк – масса волокни-

стой основы, г; ω – массовая доля лидокаина в 

сухой пленке аппрета в десятичных дробях; П – 

количество нанесенного на материал аппрета по 

сухому веществу, %.  

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Аппликации на основе нетканого материа-

ла с иммобилизованными на нем биологически 

активными веществами предназначены для лече-

ния местных поражений кожи, а также для транс-

дермального введения лекарственных препаратов. 

Выбор льносодержащих волокнистых материалов 

в качестве текстильной основы аппликаций обу-

словлен хорошими гигиеническими свойствами 

этих материалов и тем, что хитозан имеет высокое 

сродство к льняному волокну, что облегчает пе-

нетрацию хитозановых растворов в межволокон-

ное пространство. 

Способность полимерных пленок высво-

бождать введенные низкомолекулярные вещества, 

в частности лекарственные препараты, определя-

ется их надмолекулярной структурой, которая за-

кладывается уже на стадии приготовления формо-

вочного раствора. К факторам, определяющим 

структуру хитозановых пленок, относится степень 

деацетилирования (СД) хитозана, численно равная 

доле глюкозаминных звеньев в макромолекулах. 

Соответственно, доля, получаемая вычитанием 

СД из единицы, приходится на остаточные N-

ацетилглюкозаминные звенья. В данной работе 

использованы образцы хитозана с различной сте-

пенью деацетилирования (0,82 и 0,60). Кроме то-

го, структуру пленок можно существенно изме-

нить, подвергнув исходные растворы хитозана 

интенсивным механическим воздействиям [7]. В 

данной работе для механической активации рас-

творов хитозана использовали роторно-импульс-

ный аппарат (РИА). В таких аппаратах наиболее 

важными факторами воздействия на структуру 

обрабатываемых жидких полимерных материалов 

являются ультразвуковые колебания, кавитация, а 

также высокие сдвиговые напряжения, которым 

жидкость подвергается в узких зазорах между 
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элементами ротора и статора. Для хитозанов с от-

носительно высокой СД (0,80÷0,90) обработка в 

аппарате, как правило, вызывает снижение вязко-

сти растворов и повышение плотности упаковки 

макромолекул в пленках, сформованных из этих 

растворов [7]. Иная картина наблюдается при об-

работке растворов хитозанов с низкой СДА (<0,70). 

Кривые течения, представленные на рис. 1, иллю-

стрируют различный отклик использованных рас-

творов хитозанов ХТ1 и ХТ2 на механическое 

воздействие. Если обработка раствора ХТ1 приво-

дит к снижению его структурированности (рис. 1, 

кр. 1 и 1а), то в случае раствора ХТ2 увеличение 

угла наклона кривой течения свидетельствует об 

увеличении структурной составляющей вязкости 

и снижении текучести. Это, по-видимо-му, можно 

объяснить реализацией гидрофобных взаимодей-

ствий между остаточными N-ацетил-

глюкозаминными участками макромолекул в ус-

ловиях действия кавитации и сдвиговых напряже-

ний. Ограничение подвижности макромолекул 

должно приводить к образованию более рыхлой 

структуры пленок, образующихся из механически 

активированных растворов при высыхании. 
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Рис. 1. Кривые течения исходных(1,2) и механически обрабо-

танных в РИА (1А, 2А)  растворов хитозана ХТ1(1,1А) и ХТ2 

(2,2А) 

Fig .1. Flow curves of initial (1,2) and mechanically treatmented 

in RIA (1А, 2А) chitosan solutions ХТ1(1,1А) and ХТ2 (2,2А) 

 

Исходные и механически обработанные 

растворы хитозанов были использованы для полу-

чения аппликаций. На рис. 2 приведены кинетиче-

ские кривые выхода лидокаина в водную среду из 

волокнисто-хитозановых аппликаций. Эффект 

пролонгации оценивали по времени высвобожде-

ния 85% лекарственного препарата, нанесенного 

на материал (горизонтальная пунктирная линия). 

Коэффициент пролонгации рассчитывали как от-

ношение времени выхода 85% ЛП из аппретиро-

ванного образца к времени выхода такого же коли-

чества ЛП из волокнистого материала без аппрета 

[8]. Полученные данные приведены в таблице.  
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Рис. 2. Кинетические кривые десорбции лидокаина из хито-

зан-волокнистых аппликаций, номера соответствуют аппре-

там, приведенным в таблице 

Fig. 2. Kinetic curves of lidocaine desorption from сhitosan-based 

fibrous applications. The numbers correspond to the coupling 

agents listed in Table 

 

Из данных, приведенных в таблице, следу-

ет, что для одних и тех же пар хитозан  волокни-

стый материал время высвобождения ЛП больше 

в случае аппретирования методом пропитки. Этот 

экспериментальный материал позволяет сделать 

вывод об армирующем действии волокнистой ос-

новы, инкорпорированной в полимерную пленку 

при плюсовании (пропускании между сдавли-

вающими валами). Об армирующем действии во-

локнистой основы свидетельствует и тот факт, что 

более растворимый образец ХТ1, нанесенный ме-

тодом пропитки, в водной среде (при гидромодуле 

М=6) сильно набухает, но схода полимера не про-

исходит. При аппретировании методом поверхно-

стного нанесения из-за высокой вязкости раство-

ров хитозана полимерная пленка большей частью 

остается на поверхности материала. Для образцов, 

аппретированных методом поверхностного нане-

сения хитозаном с высокой степенью деацетили-

рования (ХТ1), при испытаниях получен большой 

сход полимера в водную среду, поэтому данные 

по скорости десорбции препаратов в таблице не 

приведены.  

Из данных таблицы следует, что скорость 

высвобождения ЛП из волокнисто-полимерных 

аппликаций определяется как структурой поли-

мерной составляющей, так и природой волокно-

образующего полимера. В случае аппретирования 
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методом пропитки волокна нетканого материала 

играют роль дисперсного наполнителя. Ранее на-

ми было показано, что влияние дисперсного на-

полнителя на структуру хитозановой матрицы в 

значительной мере определяется зарядом его по-

верхности [9]. Волокнистая основа с более высо-

ким содержанием целлюлозных компонентов 

(НМ2) обеспечивает более продолжительное 

удерживание препаратов. Это связано с тем, что в 

водной среде поверхность целлюлозных волокон 

заряжена отрицательно. Хитозан при набухании в 

воде является поликатионом (δ=26-38мВ.). За счет 

электростатического взаимодействия полимерная 

сетка хитозана уплотняется, снижается степень 

набухания материала в целом и, соответственно, 

снижается скорость десорбции препарата. Менее 

гидрофильный хитозан с низкой степенью деаце-

тилирования без механической активации обеспе-

чивает более высокий эффект пролонгации, чем 

хитозан с большей степенью деацетилирования. 
 

Таблица 

Скорость десорбции лидокаина из аппликаций на основе льносодержащих нетканых материалов и хитозана 

Table. Desorption rate of lidocaine from applications based on flax-containing non-woven materials and chitosan 

НМ № Хитозан 
Обработка в 

РИА 

Пропитка 
Поверхностное  

нанесение 

Время  

десорбции 
Кпр 

Время  

десорбции 
Кпр 

Лен – 50%, 

Вискоза – 50% 

1 Без аппрета 0,8 – 0,8 – 

2 
ХТ1 

– 8 8,8 – – 

3 + 9,5 11,9 – – 

4 
ХТ2 

– 11 13,8 7 8,8 

5 + 7,2 9 5,2 6,5 

Лен – 30%, 

Полипропилен – 70% 

6 Без аппрета 0,6 – 0,6 – 

7 
ХТ1 

– 4,5 7,5 – – 

8 + 6,0 10 – – 

9 
ХТ2 

– 8 13 6,5 11 

10 + 5,5 9,2 4,0 6,6 

 

Эффект механической активации по-раз-

ному проявляется для высоко- и низкодеацетили-

рованных хитозанов. В случае хитозанов с высо-

кой степенью деацетилирования (ХТ1) механиче-

ская обработка вызывает усиление эффекта про-

лонгации, т.е. замедление процесса высвобожде-

ния растворимого лекарственного препарата из 

пленки аппрета. Это связано с тем, что повыше-

ние структурной однородности раствора в резуль-

тате его механической активации создает условия 

для более плотной упаковки макромолекул в 

пленке, образующейся из него при высыхании [7]. 

В случае хитозана с низкой степенью деацетили-

рования (ХТ2) активация обусловливает механо-

инициируемую гидрофобную сшивку за счет агре-

гации остаточных хитиновых фрагментов. При 

этом образуется более рыхлая полимерная сетка, 

что является причиной увеличения скорости де-

сорбции введенного препарата. 

Количество вводимого в аппрет лекарст-

венного препарата и скорость его высвобождения 

при повторном набухании материала при увлаж-

нении в каждом конкретном случае определяются 

медицинскими нормами. В работе продемонстри-

рованы приемы регулирования транспортных 

свойств аппликаций, достигаемого подбором со-

ответствующей волокнистой основы, характери-

стик хитозанов, выбранных для аппретирования, и 

варьированием параметров механо-акустического 

воздействия. 

ВЫВОДЫ 

Установлено, что волокнисто-хитозановые 

матрицы, полученные методом пропитки под дав-

лением, обеспечивают более длительное высво-

бождение лекарственного препарата по сравне-

нию с матрицами, полученными методом поверх-

ностного нанесения. 

Продемонстрирована возможность регу-

лирования транспортных свойств волокнисто-

хитозановых матриц за счет использования меха-

нической активации исходных растворов хитозана 

в роторно-импульсном аппарате. 

Показано, что использование волокнистых 

основ с более высоким содержанием целлюлозной 

составляющей обеспечивает больший эффект 

пролонгации выхода лекарственного препарата из 

волокнисто-хитозановых матриц. 
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На основе решения в области изображений по Лапласу задачи теплопроводности 

неограниченного цилиндра при граничных условиях третьего рода разработана струк-

турная модель теплообмена, представляющая собой визуализацию взаимодействия и 

преобразования тепловых потоков, как на границе, так и внутри цилиндра и позволяю-

щая провести идентификацию теплофизических параметров.  

Ключевые слова: теплопроводность, неограниченный цилиндр, системно-структурный подход, 

структурная модель теплообмена 

В настоящее время системно-структурный 

подход находит все более широкое применение 

для анализа теплообменных процессов в твердых 

телах различной формы, а также для идентифика-

ции теплофизических параметров и тепловых воз-

действий [1, 2]. Это связано с тем, что непосред-

ственное использование решений дифференци-

альных уравнений теплопроводности, записанных 

в области оригиналов, не позволяет с высокой эф-

фективностью решать целый ряд важных для со-

временной инженерной практики задач. К числу 

таких задач можно, в частности, отнести: проек-

тирование сложных информационно-измеритель-

ных систем, включающих объекты разной физи-

ческой природы, синтез тепловых систем с зара-

нее заданными законами формирования темпера-

турных полей; разработку нестационарных мето-

дов теплофизических измерений; управление про-

цессом теплопроводности и др. В соответствии с 

методологией системно-структурного подхода 

решение задач теплообмена рассматривают как 

некую сложную систему, представленную в виде 

структурной схемы. Элементы схемы  математи-

ческие операторы (передаточные функции), кото-

рые устанавливают формальные правила преобра-

зования тепловых, механических и других воздей-

ствий на объект в порождаемую ими реакцию. 

Следует особо подчеркнуть, что в рассматривае-

мом варианте системного подхода решения задач 

ищут в пространстве изображений по Лапласу, 

поэтому соответствующие математические выра-

жения нетрудно преобразовать в более простые, в 

сравнении с оригиналами, зачастую только алгеб-

раические формы. Вследствие линейности преоб-

разования проводимые операции в процессе по-

строения схемы сохраняют наглядность и ясный 
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физический смысл. Ранее, данный подход был ус-

пешно применен нами при построении структур-

ной математической модели транспорта теплоты в 

солнечных коллекторах [3, 4] и для описания теп-

лообмена в полом цилиндре [5]. Построим далее 

структурную модель одномерной нестационарной 

задачи теплопроводности для сплошного неогра-

ниченного цилиндра, обменивающегося теплотой 

с окружающей средой по закону Ньютона.   

Физическая модель задачи представлена 

на рис. 1. До некоторого момента времени неогра-

ниченный цилиндр с радиусом R находится в теп-

ловом равновесии с окружающей средой, темпе-

ратура которой постоянна и равна θ0. Распределе-

ние температуры по радиусу цилиндра равномер-

ное, и температура во всех его точках t0=θ0. В мо-

мент времени η=0 цилиндр приводится в сопри-

косновение с окружающей средой, имеющей по-

стоянную во времени температуру θ; при этом 

температура окружающей среды выше температу-

ры цилиндра (θ>t0). Цилиндр со временем прогре-

вается за счет конвективного теплового потока, 

поступающего на его боковую поверхность. 

 

 
Рис. 1. Схема теплопереноса в цилиндре 

Fig. 1. The scheme of heat transfer in a cylinder 
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Требуется найти распределение темпера-

туры в цилиндре t(r, ) при η > 0, 0 < r < R. 

Для решения краевой задачи теплопровод-

ности (1-4) применим операционный метод [6,7]. 

Представим температуры в виде сумм 
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Здесь применили преобразование по Лап-

ласу по временной переменной (s): 
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Тогда L-изображение формулировки зада-

чи (1-4) принимает вид: 
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Общим решением для L-изображения из-

менения температуры является выражение  
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Здесь I0(z)  функция Бесселя первого 

рода порядка 0; I1(z)  функция Бесселя первого 

рода порядка 1. 

Пользуясь формальными правилами пре-

образования структурных схем, можно выражение 

для ),( srt  представить в виде схемы, отражаю-

щей структуру дифференциального уравнения, 

решенного относительно изображения температу-

ры. Однако таким путем не всегда удается быстро 

составить схему, наилучшим образом отражаю-

щую структуру переноса теплоты в теле, т.е. 

включающую в себя такие звенья, входные и вы-

ходные величины, которые имели бы ясный физи-

ческий смысл (и могли бы быть измерены). Для 

достижения последнего примем во внимание, что  

общим решением для L-изображения приращения 

температуры является выражение: 

0( , ) ,
s

t r s AI r
a

 
    

 

                      (9) 

0      r R 

t(r, η) 

t0
 

θ 

 

R 0      r 
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где A  некоторая постоянная, которую требуется 

найти.  

Очевидно, что на поверхности цилиндра  

0( , )
s

t R s A I R
a

 
    

 

. 

Отсюда:           

0

( , )t R s
A

s
I R

a




 
 
 

.                  (10)   

Кроме того, примем во внимание, что 

/s  приращение изображения составляющей 

конвективного теплового потока, воспринимае-

мого поверхностью цилиндра (r = R), вследствие 

изменения изображения температуры окружаю-

щей среды на величину /s; ( , )t R s    прира-

щение изображения составляющей конвективно-

го теплового потока, воспринимаемого поверх-

ностью цилиндра (r = R), вследствие изменения 

изображения ее температуры на величину 

),( sRt ; ( , )t R s
s




 
  

 

= )(sq   полное прира-

щение изображения конвективного теплового по-

тока, воспринимаемого поверхностью цилиндра; 

),(
),(

sRq
r

sRt
Rr  








  приращение изобра-

жения теплового потока, проходящего через по-

верхность r = R внутрь цилиндра, обусловленного 

теплопроводностью. 

На основе уравнения баланса тепловых 

потоков на поверхности цилиндра имеем 

q(R, s) = q(s) . L-изображение граничного ус-

ловия (4) есть выражение (7).  

Воспользуемся далее общим решением (9) 

и подставим его в граничное условие (7): 

0

s
AI R

s a



  

    
  

= 1

s s
A I R

a a


 
   

 

. 

Выразим отсюда коэффициент A:  

0 1

sA
s s s

I R I R
a a a




 




   

   
   

.             (11) 

Заметим, что подставив (11) в (9), получим 

решение задачи в изображения по Лапласу (8). 

Выразим ),( sRt   температуру на поверхности 

цилиндра, положив в (8)  r=R 

1

0

( , ) st R s
s

I R
as

a s
I R

a




 



 
 
 
 
 
 
 

.            (12) 

Затем выразим температуру ),( srt через 

),( sRt , используя общее решение  

0( , )
s

t r s AI r
a

 
    

 

.                 (13) 

Подставим выражение для A из (10)  в ре-

шение (9). Тогда  

0

0

( , )
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t R s s
t r s I r
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.            (14)  

Запишем выражение для градиента темпе-

ратур  

( , ) ( , )grad t r s t r s
r
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                     (15) 

Запишем выражение для теплового потока  
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Теперь на основе полученных выражений 

для ( , )t R s , ( , )t r s , ( , )grad t r s , q(r, s) можно со-

ставить структурную схему (рис. 2). 

Из рис. 2 видно, что структурная схема 

включает в себя такие звенья, входную и выход-

ную величины, которые имеют физический смысл 

(и могут быть измерены). В данном случае вход-

ной величиной является /s  приращение изо-

бражения составляющей конвективного теплового 

потока, воспринимаемого поверхностью цилиндра 

от теплоносителя при изменении его температуры 

на /s.  

Структурная схема отражает важное свой-

ство конвективного теплообмена – взаимосвязь 

явлений переноса теплоты на границе окружаю-

щая среда – цилиндр и в самом цилиндре. На схе-

ме наглядно видно, что формирование температу-

ры ),( sRt  поверхности цилиндра зависит не 

только от коэффициента теплоотдачи , но и от 

коэффициента тепловой активности /
1/2

. Появ-

ление замкнутого контура, включающего выраже-

ние (- ) и образующего обратную связь, отражает 

в терминах структурной схемы физический смысл 

граничного условия третьего рода. Чем выше тем-

пература поверхности, тем меньше конвективный 

поток, поступающий на эту поверхность, т.к. он 

пропорционален разности   t(R, ). Заметим 
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также, что температура ),( sRt  является проме-

жуточным звеном для формирования температуры 

),( srt  внутри цилиндра. Используя указанные 

промежуточные координаты и выражение  

r

sRt
sq






),(
)( ,  

можно построить структурную схему приращения 

изображения конвективного потока, восприни-

маемого поверхностью цилиндра.  

Составленная схема является математиче-

ской моделью, описывающей, по сути дела, струк-

туру транспорта информации о переносе теплоты 

в неограниченном цилиндрическом теле (в соот-

ветствии с заданными краевыми условиями). Как 

уже было указано выше, она удобна для получе-

ния такой информации о реальном объекте, кото-

рую невозможно или затруднительно получить с 

помощью математической модели, записанной в 

области оригиналов.   

Одним из наиболее важных для практики 

приложений системно - структурного описания 

нестационарного переноса теплоты является соз-

дание на его основе идентификационных методов 

«конструирования» информационно 
_ 

измеритель-

ных систем и, в частности, методов идентифика-

ции теплофизических свойств веществ. Так с по-

мощью структурной модели, разработанной в 

данной работе, по результатам измерения прира-

щения температуры поверхности цилиндра 

),( sRt  можно провести идентификацию коэф-

фициента теплоотдачи  от окружающей среды к 

поверхности цилиндра. Правильно поставив тем-

пературный эксперимент, нетрудно построить 

квадратичный функционал, представляющий со-

бой разность измеренной и полученной по мате-

матической модели температуры поверхности ци-

линдра. Значение коэффициента  может быть 

найдено из условия минимума среднеквадратич-

ного функционала. 

 

 
Рис. 2. Структурная  схема переноса теплоты в неограниченном  цилиндре 

Fig. 2. The structural scheme of heat transfer in an unlimited cylinder 

 

s


   

 
1

0

1

s
I R

as

a s
I R

a



 
 
 

 
 
 

 


 

 ,t R s

 

 
 

0

0

s
I r

a

s
I R

a

 

s

a
 

 ,t r s

 

1

0

s
I r

a

s
I R

a

 
 
 

 
 
 

   
 ,grad t r s   ,q r s  



118  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2013  том  56  вып.  12 

 

 

 

 Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского фонда фундаментальных ис-

следований РФФИ (проект 12-08-00737-а). 

ОБОЗНАЧЕНИЯ 

a – коэффициент температуропроводности, м
2
/с; 

с – теплоемкость цилиндра, Дж/(кгК); 

q – удельный тепловой поток, Дж/(см
2
); 

R –радиус цилиндра, м;  

r – текущий радиус цилиндра, м; 

t(r,τ) поле температур цилиндра, К; 

τ– время, с;  

   коэффициент  теплоотдачи, Вт/(м
2
К); 

θ   температура окружающей среды, К; 

   коэффициент теплопроводности цилиндра, 

Вт/(мK). 
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Рассмотрены факторы, влияющие на интенсивность сушки гранул поликапроамида. Показано, что 

кинетика сушки этого материала лимитируется внутренним диффузионным сопротивлением. Получены 

данные по коэффициенту массопроводности гранул поликапроамида. Рассмотрена зональная методика рас-

чета процесса его сушки применительно к аппарату с псевдоожиженным слоем. Даны пример расчета ап-

парата и рекомендации по аппаратурно-технологическому оформлению процесса. 

Ключевые слова: сушка, кинетика, массопроводность, зональный метод, псевдоожиженный 

слой, поликапроамид 

В зависимости от соотношения внешнего и 

внутреннего диффузионных сопротивлений при 

массообмене в системе с твердой фазой, характе-

ризующегося величиной числа Bim, могут наблю-

даться следующие случаи: процесс полностью 

контролируется массопроводностью (Сп = Ср); 

скорость процесса определяется внешней диффу-

зией, а величина коэффициента массопроводности 

не оказывает на нее сколько-нибудь существенно-

го влияния  пcС С С  ; кинетика процесса нахо-

дится в промежуточной области и зависит от за-

кономерностей как внутреннего, так и внешнего 

массопереноса  п рС С С  . 

В [1] предложена методика обоснованного 

отношения кинетики процесса к одному из пере-
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численных выше вариантов. Ориентировочно 

можно считать задачу внутренней – если Bim > 

100, внешней при Bim < 0,1 и переходной для Bim 

[0, 1, 100]. 

Очевидно, что выбор типа аппарата, путей 

интенсификации процесса и метода  его кинетиче-

ского расчета следует проводить с учетом кинети-

ческого режима сушки (внешняя задача, внутрен-

няя или переходная). При этом факторами, опре-

деляющими скорость процесса, помимо средней 

движущей силы, которая зависит от степени про-

дольного перемешивания фаз в аппарате, являют-

ся: для внешней задачи – коэффициент массоот-

дачи βс; для внутренней задачи – коэффициент 

массопроводности k; для переходной задачи – ко-

эффициент массоотдачи βc и коэффициент массо-

проводности k. 

Ниже рассматривается кинетический ре-

жим сушки гранул поликапроамида (ПКА) в не-

прерывно действующем аппарате с псевдоожижен-

ным слоем, особенности расчета этого процесса и 

возможности его интенсификации. В промышлен-

ности осуществляют сушку не только гранул ПКА, 

но и волокон из этого материала [2], для анализа и 

расчета этого процесса также необходимы данные 

по коэффициенту массопроводности.  

Сушка гранул ПКА в промышленности во 

многих случаях осуществляется в вакуум-

гребковых сушилках (продолжительностью до 40 

часов). Возможна сушка при атмосферном давле-

нии в токе инертного газа-носителя в плотном, 

псевдоожиженном или виброкипящем слоях. Тех-

нология получения полиамидов совершенствуется 

[3, 4], причем в новых технологиях предусматри-

вается сушка этих материалов в псевдоожижен-

ном слое. Переход от плотного к псевдоожижен-

ному или виброкипящему слоям приводит к зна-

чительной интенсификации процесса в том слу-

чае, когда в кинетическом отношении задача яв-

ляется внешней или переходной. Для внутренней 

задачи повышение скорости процесса при приве-

дении слоя материала во взвешенное состояние 

возможно только за счет увеличения поверхности 

массообмена. В связи с изложенным изучалось 

соотношение внешнего и внутреннего диффузи-

онных сопротивлений при сушке гранул ПКА и 

тем самым оценивалась возможность применения 

псевдоожиженного или виброкипящего слоев для 

интенсификации этого процесса. Как отмечалось, 

соотношение указанных сопротивлений определя-

ется величиной числа Bim, получаемого из гра-

ничного условия задачи массопроводности: 

      '

.. ,0 ,р пc c п c c р п рk c n C C A С С         (1) 

где Aрп=Cрп/Ссп – коэффициент распределения для 

концентрации Ссп; Aрп – коэффициент распределе-

ния для концентрации Сс; Ср=(Aрп/Aр)Ср – моди-

фицированная равновесная концентрация [1]. За-

дача тем больше сдвигается в область внешней 

диффузии, чем меньше коэффициент массоотдачи 

с, поэтому анализ значения числа Bim проводился 

для скоростей газа, соответствующих началу 

псевдоожижения, при котором в условиях псевдо-

ожижения коэффициент массоотдачи имеет ми-

нимальное значение. 

Для оценки кинетического режима по чис-

лу Bim и расчета внутридиффузионной и смешан-

нодиффузионной кинетики необходимо знать ко-

эффициент массопроводности k. Коэффициент 

массопроводности ПКА определяли зональным 

методом [1]. Для этого, в соответствии с методи-

кой, снимали кривые сушки образцов – цилинд-

рических жилок поликапроамида, экстрагирован-

ного от низкомолекулярных соединений, диамет-

ром 2R = 2,75×10
-3

 м и длиной 0.04 м при различ-

ных температурах среды (воздуха) и скоростях ее 

движения, исключающих внешнее диффузионное 

сопротивление (в опытах v = 25 м/с). Исследова-

ния проводили на установке, описанной в [5]. Она 

представляла собой термостат, оснащенный воз-

духодувкой для обдува исследуемых образцов 

воздухом с необходимой скоростью. Воздух ре-

циркулировал в термостате и осушался, обдувая 

расположенные в нем кюветы с адсорбентом (си-

ликагелем). Изменение веса образца отслеживали 

с помощью кварцевой пружины (весы Мак Бена-

Бакра), к которой он был подвешен, и катетомет-

ра. Погрешность взвешивания составляла 10
-5 

мг. 

В результате экспериментов получали 

кривые сушки, показанные на рис. 1, из которых 

видно, что осушенный в термостате воздух позво-

лял высушивать образцы практически до нулевой 

влажности и, следовательно, равновесное влаго-

содержание материала при вычислении конечного 

влагосодержания E  можно было принять равным 

нулю. В опытах реализовывался внутренний ки-

нетический режим сушки, которому соответствует 

условие Bim. Об этом можно было судить по 

тому, что двукратное увеличение скорости су-

шильного агента не влияло на кривую сушки. Из 

полученных кривых сушки зональным методом 

рассчитывали концентрационные зависимости 

коэффициента массопроводности. Для этого ана-

лизируемую кривую сушки разбивали на ряд кон-

центрационных зон, для каждой из которых рас-

считывали значение коэффициента массопровод-

ности ki по уравнению: 

   2 2 ln ,i i i i ik R E                    (2) 

где для цилиндра при Bim : i=2,4048 – первый 
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корень характеристического уравнения решения 

задачи массопроводности; Bi =1 = 0,6917 и Bi >1=1 

[1]. 
 

 
Рис. 1. Кривые сушки образцов ПКА: ● – t = 700 C; ○ – 

 t = 900 C; ■ – t = 1000 C; □ – t = 1100 C; ▲ – t = 1300 C;  

◊ – t = 1500 C 

Fig. 1. Curves of drying samples PCA: ● – t = 700 C; ○ –  

 t = 900 C; ■ – t = 1000 C; □ – t = 1100 C; ▲ – t = 1300 C;  

◊ – t = 1500 C 

 

Полученные концентрационные зависимо-

сти коэффициента массопроводности k=f(u)t при-

ведены на рис. 2. Их рассмотрение показывает, 

что они имеют типичный для полимерных мате-

риалов вид [6]. Величина коэффициента массо-

проводности в значительной степени зависит от 

влагосодержания и температуры материала. Низ-

кие значения коэффициентов массопроводности 

подтверждают тот факт, что перенос влаги в ПКА 

осуществляется не по системе пор, а путем моле-

кулярной диффузии в матрице полимера.  

Полученные данные по коэффициентам 

массопроводности были использованы для оценки 

кинетического режима процесса сушки ПКА  по 

величине числа Вim = (сR)/(Aрп0k). Рассчитаны 

значения числа Вim для процесса сушки ПКА, вы-

сушиваемого в неподвижном продуваемом слое 

при скоростях, соответствующих началу псевдо-

ожижения. Коэффициенты массоотдачи βс нахо-

дили по уравнению для неподвижного слоя [1]: 
0,5 0,33Sh 2,2Re Sc   (3) 

Размер гранул принимали равным dэ=2∙10
-3
 м 

(такие образцы высушиваются на практике). Ко-

эффициент распределения Ар.п считали равным 

коэффициенту распределения Ар ( поскольку в об-

ласти температур сушильного агента, для которых 

проводился расчет (tc=100C и tc=150C) и его от-

носительной влажности при этих температурах (θ 

< 3%) равновесная зависимость uр = f(θ) линейна) 

и вычисляли по данным о концентрационном рав-

новесии ПКА при сушке, приведенным в [8].  

 

 
Рис. 2. Зависимость k =ƒ(C) и t = const при сушке ПКА: 1 – t = 

700 C; 2 – 900 C; 3 – 1100 C; 4 – 1300 C; 5 – t = 1500 C 

Fig. 2. Dependence k =ƒ(C) and t = const at drying PCA: 1 – t = 

700 C; 2 – 900 C; 3 – 1100 C; 4 – 1300 C; 5 – t = 1500 C 

 

Было найдено, что при скорости сушиль-

ного агента 0,3 м/с в расчете на полное сечение 

аппарата и температуре сушильного агента tс = 

100С: с = 0,181 м/с; а при температуре tс = 

150С: с = 0,203 м/с. В [1] показано, что вследст-

вие крайне медленной сушки полимеров от внут-

ренней влаги температура гранул полимера прак-

тически равна температуре сушильного агента в 

каждом сечении аппарата, поэтому значения ко-

эффициента массопроводности при вычислении 

числа Вim брали при tс. Изменение числа Вim  в 

процессе сушки гранул ПКА в псевдоожиженном 

слое показано на рис. 3, из которого видно, что 

его значение в интервале указанных температур 

составляет 10
3
 ÷ 10

4
. Это свидетельствует о том, 

что данная задача кинетики является чисто внут-

ренней. Величина числа Вim увеличивается с 

уменьшением влажности материала вследствие 

значительного уменьшения коэффициента массо-

проводности в процессе сушки (рис. 3). Повыше-

ние температуры приводит к некоторому возрас-

танию числа Вim, несмотря на увеличение коэф-

фициента массопроводности k, что объясняется 
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одновременным уменьшением коэффициента Ар.п., 

влияние которого на значение Вim в данном случае 

превалирует над таковым со стороны коэффици-

ента массопроводности. 

 
Рис. 3. Зависимость числа Вim от влагосодержания при сушке 

поликапроамида: 1 – tc = 1000 C; 2 – tc = 1500 C 

Fig. 3. Dependence of Bim number on moisture content at drying 

polycaproamide: 1 – tc = 1000 C; 2 – tc = 1500 C 

 

Анализ проделанных расчетов показывает, 

что активизация гидродинамического режима 

сушки ПКА приведением слоя гранул в псевдо-

ожиженное или виброкипящее состояние интен-

сифицирует процесс только за счет увеличения 

поверхности массообмена (уменьшение экрани-

ровки поверхности гранул). Кроме того, при про-

ведении процесса в этих условиях можно значи-

тельно повысить температуру, не допуская при 

этом слипания частиц вследствие местных пере-

гревов и с учетом требований к качеству ПКА. 

При увеличении температуры от 90 до 150С ве-

личина коэффициента массопроводности возрас-

тает в 8 раз в интервале влагосодержаний полиме-

ра от 2 до 0,05%, что сокращает длительность 

процесса в 6 раз. При этом, как показывают расче-

ты, не следует создавать большие скорости дви-

жения сушильного агента, а устранение экрани-

ровки поверхности гранул и обеспечение более 

равномерного нагрева может достигаться при ма-

лых числах псевдоожижения или с помощью спе-

циальных ворошителей, установленных в непод-

вижном слое. Другим эффективным способом со-

кращения времени сушки поликапроамида явля-

ется уменьшение размеров гранул, изменение их 

формы, целенаправленное воздействие на струк-

туру материала, способствующее повышению 

коэффициента массопроводности, также является 

одним из возможных методов ускорения процес-

са [8]. 

Рассмотрим в качестве примера расчет 

сушилки с псевдоожиженным слоем для гранул 

ПКА. Исходные данные для расчета соответству-

ют данным работы [7], что дает возможность 

сравнить расчетную продолжительность сушки с 

экспериментальной. В [7] исследовали процесс 

сушки ПКА в аппаратах псевдоожиженного слоя 

трех типов: в периодически действующем аппара-

те, в непрерывно действующем односекционном 

аппарате и в непрерывно действующем трехсек-

ционном аппарате. Для сравнения возьмем аппа-

рат псевдоожиженного слоя периодического дей-

ствия, в котором начальное влагосодержание ма-

териала 
нС = 0,2135 кг/(кг с.м.); конечное влаго-

содержание 
кС = 0,0077 кг/(кг с.м.); расход су-

шильного агента (воздуха – в.) L = 23,510
-3

 кг/с; 

температура воздуха на входе в сушилку tс,н = 

150°С; начальное влагосодержание воздуха 

с.нХ = 0,0192 кг/(кг c.в.). Частицы материала – мо-

нодисперсные гранулы с эквивалентным диамет-

ром dэ = 1,9610
-3

 м. Из материального баланса 

находим 
кХ = 0,0272 кг/(кг с.в.).  

В рассчитываемом аппарате все гранулы 

ПКА пребывают одинаковое время. Для условий 

работы сушилки (tс,н = 150°С, 3%) можно без 

заметной погрешности считать 
р 0С   [9]. Из за-

висимостей коэффициентов массопроводности от 

влагосодержания ПКА видно, что задача массо-

проводности является существенно нелинейной, 

поэтому расчет кинетики проведем зональным 

методом, который предполагает постоянство па-

раметров процесса в каждой зоне и ступенчатое 

их изменение при  переходе от зоны к зоне. Диа-

пазон влагосодержаний высушиваемого материа-

ла 
н кС С  разбиваем на восемь концентрацион-

ных зон (таблица). Конечная концентрация первой 

зоны выбрана равной 
к,1С = 0,14 кг/(кг с.м.), исхо-

дя из того, что такое количество влаги способен 

поглотить материал. Влага, избыточная по отно-

шению к 
к.1С , является поверхностной и ее удале-

ние происходит в периоде постоянной скорости 

сушки. Время, требующееся на ее испарение, рас-

считываем по соотношению: 

 1 .1 .1н кС С N   ,                 (4) 

где 
.1 0)( c VсрN C R    – скорость сушки в пер-

вом периоде, 1/с; ΔСср.1  средняя движущая сила 
процесса по внешней фазе в первом периоде суш-
ки, кг/м

3
; Rv = dэ, /6 – отношение объема сфериче-

ской гранулы диаметром эd к ее поверхности. 
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Таблица 

К расчѐту кинетики сушки ПКА в псевдоожижен-

ном слое 

Table. Calculation of drying kinetics of PCA in a flui-

dized bed 

№ 

зо- 

ны 

н. к.i iС С ,  

кг/(кг сух. м-ла) 

н. к.i it t
, 

°С 

 н. к.

2
i

i ik k
k


 , 

м
2
/с 

i, с 

1 0.2135–0.14 43.5–53.2  8 

2 0.14–0.12 53.2–67.8 0.8×10
-10

 191 

3 0.12–0.10 67.8–94.7 0.899×10
-10

 197 

4 0.10–0.08 94.7–111.9 0.985×10
-10

 220 

5 0.08–0.06 111.9–123.3 1.068×10
-10

 264 

6 0.06–0.04 123.3–130.6 1.225×10
-10

 322 

7 0.04–0.02 130.6–135.4 1.323×10
-10

 512 

8 0.02–0.007 135.4–137.0 1.34×10
-10

 763 

 

Коэффициент массоотдачи найдем по 

формуле [10]: 
0.8630,23Sh Re            (5) 

При скорости воздуха в аппарате, отне-

сенной к его полному сечению, v = 0,48 м/с коэф-

фициент c , рассчитанный по уравнению (5), ра-

вен c = 0,098 м/с. 

Расчет времени сушки во второй и после-

дующих зонах проведем по уравнению (6), опреде-

ляя температуру материала по уравнениям (7) и (8): 

   2 2 ln ,i i i i iR k E             (6) 

где для сферической частицы при условии 

Bim , которое, как было показано выше, при 

сушке гранул ПКА выполняется, первый корень 

характеристического уравнения решения задачи 

массопроводности: μi=π; Bi =1=0,6079 и Bi >1=1 [1].  

Изменение температуры материала в про-

цессе сушки учитывали по уравнению, рекомен-

дованному для условий сушки гранул ПКА в 

псевдоожиженном слое [7]: 

   . 22,3 1 exp 21,6 ,с н н нt t T C C  
 

        (7) 

где α  опытный коэффициент, зависящий от tс.н., 

определяемый по формуле: 

 .0,00355exp 0,0195 с нt 
           (8)

 

Расчетные величины i  по зонам приведены 

в таблице. Суммарное время сушки составляет 

=2,4710
3
 с при опытном [7] оп=2,1510

3
 с, 

что соответствует погрешности в 14,9%. Учитывая 

принятые допущения о характере движения фаз, 

а также то обстоятельство, что в наших экспери-

ментах по изучению массопроводности и в опытах 

работы [7] по кинетике сушки слоя использовался 

материал разных промышленных партий, резуль-

тат расчета следует считать приемлемым. Про-

должительность сушки ПКА в первом периоде 

пренебрежительно мала по сравнению с общим 

временем сушки, т.е. стадией, лимитирующей 

процесс, является удаление внутренней влаги ма-

териала. Таким образом, проведенный расчет по-

казывает, что методика расчета аппарата с псев-

доожиженным слоем, основанная на использова-

нии данных по коэффициенту массопроводности, 

обеспечивает достаточную для инженерной прак-

тики точность. 

В непрерывно действующем аппарате 

псевдоожиженного слоя имеет место продольное 

перемешивание гранул ПКА в аппарате, что  при-

водит к проскоку влажных гранул на выход аппа-

рата. При глубокой их сушке перед переработкой 

в изделия на литьевых и шприцмашинах это недо-

пустимо, т.к. повлечет за собой брак  изделий.  

Поэтому, применяя при глубокой сушке гранул 

ПКА аппараты псевдоожиженного слоя, необхо-

димо обеспечивать режим идеального вытеснения 

твердой фазы. Сделать это можно, выполняя ап-

парат лотковым или устанавливая продольные 

или поперечные секционирующие перегородки 

[6]. Как отмечено выше, поперечное секциониро-

вание было использовано, в частности, в [7]. 

ВЫВОДЫ 

Сушку гранул поликапроамида от внут-

ренней влаги в атмосферных сушилках в целях 
экономии энергозатрат целесообразно проводить, 

не прибегая к активным гидродинамическим ре-
жимам, поскольку процесс полностью контроли-

руется внутренним массопереносом. 

Полученные в работе значения коэффици-
ента массопроводности в функции от влагосодер-

жания и температуры материала могут быть ис-
пользованы для кинетического расчета сушилок. 

Для интенсификации процесса сушки ПКА 
в атмосферных сушилках могут быть использова-

ны такие технические решения, как уменьшение 
размеров гранул, сушка ПКА в аппаратах псевдо-

ожиженного или виброкипящего слоя при малых 
числах псевдоожижения и максимально допусти-

мой для материала температуре.  
Применяя для глубокой сушки гранул по-

ликапроамида аппараты псевдоожиженного слоя 
непрерывного действия, необходимо обеспечивать 

гидродинамическую структуру их потока, близ-
кую к  режиму идеального вытеснения. 

ОБОЗНАЧЕНИЯ 

Ар – коэффициент распределения, (кг/кг 
сух. м-ла)/(кг/м

3
); 

С, C   – локальная и средняя по объему 

частицы относительная массовая доля распреде-

ляемого вещества, кг/кг с.м.; 
Сс – концентрация распределяемого веще-

ства во внешней фазе, кг/м
3
; 
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D – коэффициент взаимодиффузии в сис-

теме «воздух-пар»: 

dэ – эквивалентный диаметр частиц, м: 

G – расход твердой фазы в аппарате, кг/с; 

k – коэффициент массопроводности, м
2
/с; 

R – радиус цилиндра и шара, половина 

толщины пластины, м; 

Rv – отношение объема частицы к ее по-

верхности, м; 

t, T – температура в °С и К соответственно; 

t  – среднеобъемная температура частиц 

материала, °С; 

с – коэффициент массоотдачи, м/с; 

0 – кажущаяся плотность частицы твер-

дой фазы, кг/м
3
; 

ν – кинематическая вязкость, м
2
/c; 

 – время, с; 

 к. р. н. р.=i i i i iE C C C C  – относительное вла-

госодержание в i-той зоне; 

 . 0m р пcBi R A k   – число Био массооб-

менное; 

Sc D  – число Шмидта; 

 Re эdv    – число Рейнольдса; 

 с эdSh D  – число Шервуда. 

Индексы: к – конечный; н – начальный; п – 

у поверхности частицы; р – равновесный; э – эк-

вивалентный; i – номер концентрационной зоны. 
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Разработаны математические методы (аналитические и численные, детерми-

нированные и вероятностные) исследования свойств волновой модели диффузии в при-

менении и расчету релаксационных процессов массопереноса.  

Ключевые слова: релаксационный характер массопереноса, эффект "запаздывания" диффузи-

онных потоков, гиперболическое уравнение, волновая модель диффузии, система твердое телореагент, 

диффузионная зона 

Существующие (как правило, эмпириче-

ские) способы учета релаксационного характера 

массопереноса (кажущегося, с позиций уравнения 

Фика, эффекта ―запаздывания‖ диффузионных 

потоков) нельзя считать удовлетворительными, 

т.к. они не приводят к теоретическому обоснова-

нию и, тем более, к точному расчету основных 

стадий диффузии. Автором разработана единая 

методология математического моделирования ре-

лаксационных процессов массопереноса в гетеро-

генных системах ―твердое тело  реагент‖, осно-

ванная на использовании гиперболических урав-

нений волновых (релаксационных) моделей [1]. 

Наиболее простое из них имеет форму телеграф-

ного уравнения. Гиперболические уравнения, в 

отличие от  параболических с постоянными коэф-

фициентами (в том числе от уравнения диффузии 

Фика), учитывают конечность  скорости распро-

странения возмущений концентрации. Их реше-

ния позволяют адекватно описывать дифференци-

альные характеристики массопереноса, т.е. про-

фили концентрации целевого компонента с резко 

очерченным фронтом, проявляющим себя на на-

чальной (релаксационной) стадии процесса. (Ре-

шения уравнения Фика адекватно описывают ста-

дию развитой диффузии с ―размытым‖ фронтом 

профиля концентрации). Из экспериментов по 

изучению кинетики диффузии в системах ―твер-

дое тело – реагент‖ чаще всего известны инте-

гральные характеристики массопереноса (количе-

ство переносимого вещества, ширина диффузион-

ной зоны), способы практического использования 

которых для расчета дифференциальных характе-

ристик не достаточно разработаны.  

Гиперболическое уравнение (волновая мо-

дель) диффузии:  

tt t xxc c D c                           (1) 

является композицией выражения для потока  и 

уравнения неразрывности: 

tx qcDq   ,                         (2)    

0 xt qc ,                             (3) 

где q – поток, D* – эффективный коэффициент 

массопереноса,  – время концентрационной ре-

лаксации. Использованы асимптотические формы 

уравнения (1) – волновое (при t<<) и параболиче-

ское (при t>>) уравнения (далее – индексы ―в‖, 

―п‖), определяющие кинетические законы лими-

тирующих стадий диффузии. 

Многие приложения теории волновой мо-

дели диффузии приводят к задаче о продвижении 

концентрационного фронта в полуограниченном 

теле. Задача расчета начальной стадии диффузи-

онного извлечения целевого компонента из образ-

ца на основе волновой модели и ее решение рас-

смотрены в безразмерной форме:  

TT T XXZ Z Z    ;   ( ,0) 1, ( ,0) 0TZ X Z X  , X>0; 

Z(0, T)=0, T>0,                           (4) 
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где Z = (c – сгр)/(cн – сгр); cн, сгр, с(x, t) – концен-

трации извлекаемого компонента: начальная (в 

толще образца), на границе с реагентом, текущая; 

cн>сгр; X=x/(D*)
1/2

; T = t/. 

Нулевая скорость изменения концентра-

ции компонента в начальный момент времени 

обусловлена твердой фазой. Профиль Z(X, T) от-

ражает существование в момент Т невозмущенной 

области (X>T) и диффузионной зоны (XT) (рис. 1). 

Скачок концентрации на фронте профиля умень-

шается во времени по закону exp(-T/2). Практиче-

ски при T>10 профиль Z(X, T) с ―размытым‖ 

фронтом может быть адекватно аппроксимирован 

решением уравнения Фика. 

Для изучения кинетики развития диффу-

зионной зоны в твердых телах использована сред-

няя эффективная ширина диффузионной зоны 

H(T); при этом h(t)=H(t/)(D*)
1/2

 – размерная 
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величина. Для задачи (4) получены выражения:   
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где I0, I1 – модифицированные функции Бесселя. 

 

 
Рис. 1. Профиль концентрации Z(X,T) (график решения (5) 

задачи (4)) 

Fig. 1. Profile of Z(X,T) concentration (curve of solution of (5) for 

task (4)) 

 

Первое из (6) удобно при анализе мгно-

венной Wмгн, а второе – средней Wср скорости 

роста H. Значение Т*=t*/=4/1.3 определяет 

время смены асимптот функции H(T) – законов 

лимитирующих стадий диффузии: HB(T)=T и 

HП(T)=(2/1/2)T1/2 (точка M на рис. 2); при этом 

H*=H(T)1, h*=h(t*)(D*)1/2. Функция H(T1/2) 

при Т>T* выходит на участок слабой нелинейно-

сти (квазистационарный режим), где может быть 

достаточно хорошо аппроксимирована отрезком 

(CB ) прямой (AB), выходящей из точки (A), 

сдвинутой вправо от начала координат. Это по-

зволяет объяснить наблюдаемый на практике в 

координатах (h, t1/2) эффект ―запаздывания‖ диф-

фузионных потоков. Временной области эффек-

тивного применения волновой модели диффузии 

(1), т.е. значениям t < 10, соответствует интервал 

значений: h(t)<h(10)3.5(D*)1/2. 

 

 

Рис. 2. Средняя  эффективная  ширина  диффузионной зоны 

H(√T) для различных моделей диффузии 

Fig. 2. Average effective wight of diffusion zone H(√T) for dif-

ferent models of diffusion 

 

Закон Максвелла – Каттанео (2), положен-

ный в основу уравнения (1), будем трактовать как 

следствие закона dq/dt = – (q – q0)/ для скорости 

возвращения (релаксации) некоторой характери-

стики  q системы, выведенной из состояния рав-

новесия, к исходному значению q0 [2]. В качестве 

q рассмотрим поток вещества, а в качестве q0 – его 

стационарное значение в виде 1-го закона Фика. 

При этом параметр  определяет время релакса-

ции потока q , т.е. время, за которое отклонение q 

от q0 уменьшается в e раз. В развитие этого под-

хода изучены релаксационные свойства различ-

ных характеристик скорости роста H(T). Вычис-

лены периоды релаксации (Тp=tp/) величин 

W
2

мгн(T) и Wср(T), отражающие свойства волновой 

модели диффузии. Так, для W 
2

мгн значение Tp1.2 

служит оценкой T*, а для Wср значение Tp9 явля-

ется оценкой временной области применимости 

модели.  

Исследована связь гиперболических урав-

нений массопереноса и их решений со случайны-

ми имитационными процессами, т.е. процессами, 

лежащими в основе вывода этих уравнений [3]. 

Это предоставляет возможность не только решать 

основанные на волновых моделях массопереноса 

диффузионные задачи методом Монте-Карло, но и 

изучать вероятностную природу моделируемых 

физических явлений. Проведено вероятностное 

исследование кинетических характеристик волно-

вой модели диффузии. Получен вероятностный 

аналог выражения (5): 

Z(X,T)=P{| ( )a T |<X}=
| ( )|Ta

F
(X) , 

   ( )

0
( ) ( 1) a

T N s
a T ds   ,    a =1/2 ,           (7) 

где a(T) – смещение ―блуждающей‖ со скоростью 

w =1 ―частицы‖ за время T; F|a(T)|(X) – функция 

распределения величины |a(T)|, a – интенсивность 

(частота) перемены ―частицей‖ направления дви-

жения. Ширину диффузионной зоны субъективно 

―привязывают‖ к различным уровням приведен-

ной концентрации Zu=0.4 0.8. С учетом (7) такой 

величиной для Zu= будет  – квантиль H функ-

ции F, т.е. F|a(T)|(H) =  (рис. 1). Исследованы 

два вида средних значений H, не зависящих от 

выбора . Использована теорема о том, что слу-

чайная величина и ее  – квантиль совпадают по 

распределению вероятностей, если  – случайная 

величина, равномерно распределенная на (0,1). 

Величина E{H} определяет среднюю эффектив-

ную ширину диффузионной зоны H, а (E{H
2
})

1/2
 – 

среднеквадратическое смещение ―частицы‖ 

(―диффузионный путь‖ Hдиф): 
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Hдиф(Т) 1 2 2 2
диф 0

( ) E{ } E{ ( )}       aH T H d H T
 

= ))exp(1(2 TT  .                    (9) 

Расчеты по (7) и (8) выполнены методом 

Монте-Карло при 10
5
 реализациях a(T). Расхож-

дение результатов расчета по (5) и (7), а также по 

(6) и (8) для T≤ 5 и X≤ 5 – менее 1%, для T≤ 5 и 

X≤0.5 – менее 0.1%. Заметим, что hдиф(t*)h*  

(D*)
1/2

,
 
hдиф(10)4.2(D*)

1/2
. При t>> для D*=D 

из формулы (9) следует соотношение hдиф(t)(D*t)
1/2

, 

соответствующее уравнению Фика; при t<< по-

лучаем hдиф(t)(D*/)
1/2

t. Характер зависимостей 

h(t) и hдиф(t) для лимитирующих стадий диффузии 

проявляется и в эмпирических оценках процесса 

формирования диффузионной зоны с учетом гра-

ничной химической кинетики [4].  

Вероятностная интерпретация характери-

стик Z(X, T) и H(T), согласие их теоретических и 

опытных значений (в наших расчетах диффузии в 

металлах и стеклах в [1] средняя относительная 

ошибка  10%) дают основание для использова-

ния уравнения (1) и его стохастического аналога 

при описании процесса массопереноса на микро-

скопическом уровне. Элементарный цикл модели 

―случайного блуждания‖, соответствующей урав-

нению (1), состоит из движения ―частицы‖ по 

прямой со скоростью w от одного момента изме-

нения направления движения до следующего. 

Продолжительность цикла tw и соответствующее 

ему перемещение Sw – одинаково показательно 

распределенные случайные величины, средние 

значения которых приняты за микропараметры: 

<tw>=1/a, <Sw>=w/a. Макропараметрами служат 

коэффициенты  и D* уравнения (1): =<tw>/2, 

D*=<Sw>
2
/2<tw>.  

В идеальных моделях перемещения кине-

тических единиц (атомов, групп атомов, ионов 

или молекул) в неупорядоченных структурах 

твердого вещества для ансамбля частиц за микро-

параметры принимаются – среднее время пребы-

вания их в метастабильном состоянии (в химиче-

ской связи со структурой вещества) <> и среднее 

расстояние между локализациями таких состоя-

ний <>. Временем перескока из одного метаста-

бильного состояния в другое пренебрегают. За 

макропараметр принимается коэффициент диффу-

зии из уравнения Фика D=<>
2
/<>.  

Полного соответствия между обеими схе-

мами перемещения частиц на микроуровне нет. 

Введены соотношения пропорциональности между 

их микропараметрами: <>=k1<tw>, <>=k2<Sw>. 

Критерием соответствия схем на макроуровне бу-

дем считать сопоставимость макропараметров D и 

D* при условии, когда гиперболическое уравне-

ние можно аппроксимировать параболическим, 

при этом k1=2k2
2
. По поводу соотношения <> 

следует заметить, что отождествление времени 

релаксации процесса миграции частиц со средним 

временем их ―оседлой жизни‖ проводилось давно 

[5]. Коэффициент D уравнения Фика связывает 

оба микропараметра и не позволяет идентифици-

ровать их по отдельности. Волновая модель диф-

фузии позволяет устранить этот недостаток.  

В [6] разработан двухэтапный метод  

расчета коэффициентов уравнения (1) по дан-

ным о выходе целевого компонента из образца. 

На первом этапе вычисляются оценки. Предло-

жена аппроксимация H(T) в классе оценок 

( ; )H T   типа среднего гармонического HB(T) и 

HП(T): (1/ )H   в(1/ )H +
п(1/ )H   – со средней 

относительной ошибкой ( ; )T  . Для значения 

=2: ( ;2)T , ( ( ;2)H T – кривая 4 на рис. 2). Для 

=2.55: ( ;2.55)T ≤1%; при этом для TT*: 

( ;2.55)T ≤ 0.1%.   

С учетом аналитических выражений для 

HB(T) и HП(T) получено: 

н гр

1 2 2 2 1
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( ) [ ( ) ]

c c D t
Q t

k t k
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н гр( )
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/2

2
a

b
k , k = /4,                    (10)

 где 
н гр( ) ( ) ( )Q t c с h t  – количество переносимого 

вещества. Величины a и b определяются как ко-

эффициенты уравнения регрессии, следующего из 

(10): f=a + b, f = (t/Q(t))

, =t

/2
. Формулы для a и 

b получены на основе N опытных данных анали-

тически методом наименьших квадратов (МНК) 

для абсолютной () и для относительной () зада-

ваемых погрешностей Q измерения Q; нелиней-

ность координат (f,) относительно (Q, t) учтена в 

МНК с ―весами‖: 

),(min 2 bas
a,b

;  2s

2

1

1

( 2) ( )

N
i i

ii

f a b

N f


   
   

  
 , 

( ) Q
f

f
Q


   


 – погрешность f. 

На втором этапе значения D* и  уточня-

ются. Оценка  служит начальным приближением 

к корню (11), полученному при решении МНК 

задачи о наилучшей аппроксимации эксперимен-

тальных значений Q
э
(ti) модельной Q(t): 
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    . 

В области t>t* (при выходе данных про-

цесса в координатах ( , )Q t  на квазистационар-

ный режим) правомерна линейная аппроксимация: 

Q(t) = a1t
1/2

 + b1. Уравнению Фика соответствует 

Q(t) = a2t
1/2

. Расчетные формулы для a1, b1, a2 по-

лучены для тех же видов  погрешностей измере-

ния Q, что для a и b из (10). Коэффициент диффу-

зии D  для  этих двух моделей рассчитывается по 

формуле: 

D = ka1
2
/(cн – сгр)

2
, a1=tg,               (12 ) 

 – угол наклона прямой при аппроксимации дан-

ных в координатах ( , )Q t . Формула (12) получена 

из условия: uZxZ )~( , где )~(xZ erf( / 2)x – автомо-

дельное решение уравнения Фика; Dtxx /~  . Ка-

ждому значению Zu соответствует свое k. Для 

Zu=0.5 k =1; для Zu=0.8: k =1/. Средней эффектив-

ной ширине диффузионной зоны для уравнения 

Фика соответствует Zu=0.6 и k =/4 [7]. 

Ранее в [7] в качестве меры толщины ги-

потетического слоя, ответственного за эффект 

―запаздывания‖ диффузионных потоков, исполь-

зовалась величина h
0
(Dtз)

1/2
, где tз=b1

2
/a1

2
 – мни-

мое время ―запаздывания‖ ((0A)
2
, рис. 2). Автором 

в качестве такой характеристики принято 

h*(D*)
1/2

;  при этом h*>h
0
. 

Для различных видов задаваемых погреш-

ностей измерения Q (или h) (абсолютной и отно-

сительной) и различных моделей диффузии в за-

висимости от стадии процесса (волновая модель, 

уравнение квазистационарного режима, уравнение 

Фика) разработан алгоритм и программа для рас-

чета систем ―твердое тело – реагент‖ [8]. Примеры 

расчета реакционной диффузии в металлах и про-

цессов выщелачивания стекла  с учетом релакса-

ционного эффекта массопереноса приведены в [1]. 

Таким образом, проведено исследование 

волновой модели диффузии в твердых телах, по-

зволяющей учесть релаксационный характер мас-

сопереноса. Модельные интегральные характери-

стики выходят из начала координат (что соответ-

ствует принципу непрерывности развития процес-

са во времени) и адекватно описывают кинетику 

диффузии на начальной (релаксационной) стадии. 

Получена вероятностная интерпретация инте-

гральных и дифференциальных характеристик 

массопереноса. Разработан метод решения задачи 

параметрической идентификации модели.  
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В настоящей статье представлены результаты исследования процесса ректи-

фикации в ректификационной установке непрерывного действия с использованием в ка-

честве массообменного устройства пакетной вихревой насадки, хорошо зарекомендо-

вавшую себя в процессе абсорбции. Исследования показали, что процесс ректификации с 

использованием ПВН идет достаточно интенсивно, эффективность которого сущест-

венно зависит от флегмового числа и начальной концентрации. Получена эмпирическая 

зависимость КПД тарелки (одного пакета), зависящего от начальной концентрации 

спирта и от переменных по высоте колонны критериев Re по пару и жидкости. 

Ключевые слова: ректификация, колонна, насадка 

Исследование процесса абсорбции СО2 в 
аппарате с новой массообменной пакетной вихре-
вой насадкой показало, что она, в сравнении с 
другими насадками, имеет низкое гидравлическое 
сопротивление, наиболее высокие коэффициенты 
массопередачи при больших скоростях газа (2,5-6 
м/с), вследствие высокой сепарирующей способ-
ности капель жидкой фазы в каждой вихревой 
ячейке, из которых состоит пакет [1, 2]. 

Развитый турбулентный режим взаимо-
действия газовой и жидкой фаз с образованием 
большого количества капель жидкой фазы в каж-
дой вихревой ячейке при противоточном их дви-
жении позволяет иметь высокие объемные коэф-
фициенты массопередачи [3], так как он аналоги-
чен эмульсионному режиму взаимодействия в на-
сыпных насадках, но протекает при существенно 
больших скоростях газа или пара. 

Эти преимущества пакетной вихревой на-
садки позволили нам выбрать это массообменное 
устройство и для проведения процесса ректифи-
кации в установке непрерывного действия.   

Для проведения исследований процесса 
разделения водно-спиртовой смеси была собрана 
экспериментальная установка по ректификации в 
непрерывном режиме работы. Схема установки 
представлена на рис. 1. 

Ректификационная колонна, с внутренним 
диаметром 98 мм и общей высотой 2,5 м, состоит 
из двух частей: верхней 1 м и нижней – 0,5 м. 
Корпус колонны выполнен из нержавеющей стали 
и состоит из отдельных царг, которые между со-
бой соединяются фланцами через болтовое соеди-
нение. В качестве массообменных устройств в 
нижней и верхней части установлены пакетные 
вихревые насадки. В нижней части установлено 9 
пакетов. Пакет имеет высоту 60 мм, ячейка имеет 

поперечное сечение размером 2020 мм. В верх-
ней части – 33 пакета, высотой 30 мм, ячейка име-

ет поперечное сечение размером 1111 мм. Ко-
лонна снабжена двумя оросительными устройст-
вами, в виде форсунок, для орошения нижней и 
верхней частей ректификационной колонны.  

Нагреватель исходной смеси представляет 
собой теплообменник цилиндрической формы с 
входом (в нижней части) и выходом (в верхней 
части) исходной смеси, внутри которого располо-
жен один ТЭН мощностью 15 кВт. 

Ректификационная колонна установлена 
на ее кубовой части. Куб, диаметром 0,45 м, рас-
положенный в нижней части колонны, закреплен 
на «юбочной» опоре. В кубовом пространстве, 
объемом 30 л, размещены три ТЕНа, мощностью 5 
кВт каждый.  

В выносном кубе-испарителе, диаметром 
0,25 м, так же расположено три нагревателя, мощ-
ностью по 5 кВт, для удобства управления темпе-
ратурой испаряемой смеси.  

Дефлегматор представляет собой кожу-
хотрубчатый теплообменник. Для удобства об-
служивания дефлегматор установлен в вертикаль-
ном положении, поэтому для его закрепления 
предусмотрены лапы (опоры), с помощью кото-
рых он закреплен на консольной балке. 

Для регулирования и поддержания заданных 
температур входной смеси, флегмы и куба колонны 
была собрана система автоматики. Регулирование 
параметров осуществляется через программу «Кон-
соль», установленную на компьютере. С помощью 
этой программы поддерживались заданные темпе-

ратуры, с погрешностью 0,5С, а также измерялось 
и записывалось на компьютере изменение темпера-
туры по высоте колонны и мощность, подводимая к 
нагревателям исходной смеси и куба. 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2013  том  56  вып.  12 129 

 

 

 

х    о    л    о    д    н    а    я    в    о    д    а    

1    9    

1    4    

2    4    

4    

1    5    

1    

1    0    

2    

1    6    

8    

2    2    

2    1    

9    

2    8    

2    5    
2    6    

3    0    

2    0    

3    

1    0    

2    9    

1    7    

1    8    

2    7    

2    3    

1    3    

1    2    

1    1    

5    

7    

6    

2    0    

К О МПАС-3D LT  V7 (некоммерческая версия)

КО
М

П
А

С
 V

7 
(с

) 
20

03
-2

00
4 

З
А

О
 А

С
КО

Н
, 

Р
ос

си
я.

 В
се

 п
ра

ва
 з

ащ
ищ

ен
ы

.

 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки процесса непрерывной ректификации (теплоизоляция условно не показана): 1 –

емкость, 2 – центробежный насос, 3 – проточный нагреватель исходной смеси, 4 – электрический нагреватель, 5 – колонна, 6 – 

пакетная вихревая насадка, 7 – оросительное устройство нижней части колонны, 8 – куб колонны, 9 – выносной испаритель, 10 

– электрические нагреватели, 11 – нагреватель флегмы, 12 – электрический нагреватель, 13 – оросительное устройство, 14 – 

дефлегматор, 15 – емкость для приема дистиллята, 16 – плунжерный насос, 17 – насос, 18 – емкость для слива кубовой жидко-

сти, 19 – термопары, 20 – расходомер, 21 – 30  вентиль  

Fig. 1. The experimental setup of the continuous distillation (insulation is not shown): 1  container,  2  the centrifugal pump, 3  in-

stantaneous heating the initial mixture of,  4  electric heater,  5  column,  6  Batch vortex nozzle, 7  irrigation device column bot-

tom,  8  cube columns,  9  remote evaporator, 10  electric heaters , 11  heater reflux, 12  electric heater, 13  irrigation device, 14 

 reflux,  15  container for receiving a distillate, 16  piston pump,  17  pump, 18  drain tank bottom liquid , 19  thermocouple, 20 

 meter, 21  30 – vent 

 

Для надежного проведения процесса рек-
тификации в ходе исследований регулировали и 
поддерживали следующие параметры: 

а) расход исходной смеси; 
б) расход флегмы; 
в) расход охлаждающей воды в дефлегма-

торе; 
г) температура исходной смеси на входе в 

колонну; 
д) температура верха колонны; 
е) температура флегмы; 
ж) уровень жидкости в кубе колонны и во 

всех емкостях. 

Эксперимент проводили при следующих 
значениях режимных параметров: расход исход-
ной смеси 180 дм

3
/ч при начальной концентрации 

спирта 10% и 15%; флегмы 24 дм
3
/ч; 36 дм

3
/ч; 46,8 

дм
3
/ч; 54 дм

3
/ч; 72 дм

3
/ч. 

Большинство исследований проведено при 

температуре исходной смеси, равной Т = 70С, за 
счет регулирования напряжения электрического 
нагревателя, мощностью 18 кВт и температуре 

куба, равной Т = 100С. 
В кубе колонны поддерживали уровень 

жидкости в диапазоне от минимума до максиму-
ма. Для контроля уровня жидкости в кубе имеется 
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водомерное стекло. Максимальный уровень жид-
кости – выше верхнего сливного патрубка куба. 
Нижний уровень не ниже 50 мм от верхнего края 
ТЭНа. 

В ходе исследований были получены дан-

ные, представленные на рис. 25. 
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Рис. 2. Зависимость температуры верха колонны от флегмо-

вого числа при разной начальной концентрации: а - концен-

трация 10%, б - концентрация 15% 

Fig. 2. Temperature dependence of overhead column on reflux 

ratio at different initial concentration: а - 10% concentration, б - 

15% concentration 

 

Из рис. 2 видно, что при малом флегмовом 

числе и температуре куба 100С не удается под-

держивать температуру верха колонны, близкую к 

температуре кипения этанола, но уже при боль-

ших значениях флегмового числа удавалось сни-

зить температуру и получать в дефлегматоре вы-

сокие концентрации этанола, что наглядно видно 

из данных рис. 4.  

Увеличение флегмового числа ведет к ин-

тенсификации тепломассообменных процессов в 

верхней части ректификационной колонны, что 

приводит к росту скоростей пара и, соответствен-

но, к увеличению среднего КПД тарелки (рис. 3). 

При относительно низких движущих силах верха 

колонны, решающее влияние на КПД оказывает 

гидродинамическое взаимодействие фаз. Интен-

сификация гидродинамического взаимодействия 

достигается увеличением расходов, как по жид-

кой, так и по паровой фазам, т.е. увеличением 

флегмового числа. Это наглядно показывают дан-

ные, представленные на рис. 5.  
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Рис. 3. Зависимость скорости пара от флегмового числа при 

разной начальной концентрации: а - концентрация 10%, б - 

концентрация 15% 

Fig. 3. Dependence of the velocity of the vapor on the reflux ratio 

at different initial concentrations: а - 10% concentration, б - 15% 

concentration 

 

Обработка экспериментальных данных по 

изменению скоростей пара и расходов по высоте 

колонны позволило получить явный вид зависи-

мости КПД пакетной вихревой насадки от крите-

риев Re по пару и жидкости и начальной концен-

трации спирта в смеси: 
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b- ширина ячейки пакетной вихревой ячейки, м; 
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3
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коэффициент динамической вязкости жидкости и 

пара, Па∙с; vп  скорость пара, м/с, х – начальная 

концентрация легколетучего компонента,%. 

Средняя погрешность расчетных данных 

от экспериментальных составляет ±14 %. 
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Рис. 4. Зависимость конечной концентрации от флегмового 

числа при разной начальной концентрации: а - концентрация 

10%, б - концентрация 15% 

Fig. 4. Final concentration dependence on the reflux ratio at dif-

ferent initial concentrations: а - 10% concentration, б - 15% con-

centration 

 

Исследования процесса ректификации с 

использованием пакетной вихревой насадки с 

двумя различными размерами ячеек показали, что 

в режимах взаимодействия между паром и жидкой 

фазой, близких к эмульсионному, т.е при скоро-

стях пара более 2,2 м/с, тепло- и массообменные 

явления протекают по более сложным закономер-

ностям, нежели при осуществлении абсорбцион-

ных процессов с использованием этих же конст-

рукций насадок. Например, при скоростях пара, 

близких к 3 м/с, при которых в каждой ячейке на-

садки образовывалось и осаждалось на их стенках 

большое количество капель жидкой фазы процесс 

конденсации паров легколетучего компонента 

протекал настолько интенсивно, что в отдельных 

пакетах насадки образовывался вакуум, который 

удерживал в данных пакетах существенно боль-

шее количество жидкой фазы, нежели в других 

пакетах. После сброса вакуума избыточное коли-

чество жидкости быстро «сливалось» в нижерас-

положенные пакеты насадки, что приводило к су-

щественным пульсациям расходов жидкой и па-

ровых фаз по высоте колонны. 
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Рис. 5. Зависимость КПД от флегмового числа при разной 

начальной концентрации: а - концентрация 10%, б - концен-

трация 15%. 

Fig. 5. Dependence of efficiency on the reflux ratio at different 

initial concentrations: а - 10% concentration, б - 15% concentration 

 

Поэтому при проведении исследований 

стремились строго поддерживать расходы флегмы 

и исходной смеси для того, чтобы не было резкого 

изменения расходов жидкой и паровой фаз, так 
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как процессы тепло и массопереноса протекали в 

каждой ячейке данной насадки очень интенсивно. 
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Разработан быстродействующий редукционный топологическо-эвристический 

метод оптимальной трассировки трехмерных разветвленных сетей технологических 

трубопроводов, основанный на использовании автоматизированных процедур построе-

ния топологической модели пространства химических производств в виде редуцирован-

ного обобщенного гипотетического конструкционного графа нерегулярной структуры и 

генерации остовных деревьев Штейнера с применением метаэвристики, имитирующей 

целенаправленное поведение муравьиных колоний, для выбора направлений прокладки 

трасс в рассматриваемом графе. 

Ключевые слова: гидравлическая система, муравьиные алгоритмы, продукционное правило, 

разветвленная сеть технологических трубопроводов, топологическо-эвристические методы, трассировка 

трубопроводов, химико-технологическая система, химическое производство 

Оптимальная трассировка трехмерных 

(3D) разветвленных связывающих сетей техноло-

гических трубопроводов (ТТ) химических произ-

водств (ХП) является важным фактором обеспе-

чения энергоресурсосбережения при решении за-

дачи компоновки объектов ХП, позволяющим: 

уменьшить капитальные затраты за счет снижения 

металлоемкости, сокращения протяженности и 

упрощения конфигурации ТТ при возможном со-

кращении числа фасонных частей технологиче-

ских трубопроводов; сократить эксплуатационные 

затраты на перемещение потоков; повысить эф-

фективность использования производственных 

площадей и сократить амортизационные отчисле-

ния [1]. 

Задача оптимальной трассировки 3D не-

разветвленных связывающих сетей технологиче-

ских трубопроводов (ТТ) химических производств 

(ХП) как задача оптимальной ресурсоэнергоэф-

фективной организации структуры сложных гид-

родинамических систем с учетом физико-химиче-

ских, инженерно-технологических и гидравличе-

ских ограничений является NP-трудной задачей, 

методы решения которой практически отсутству-

ют из-за большой вычислительной сложности и 

значительных затрат машинного времени [2].  
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Для поиска оптимальных трасс трехмер-

ных разветвленных сетей разветвленных ТТ ХП 

нами разработан быстродействующий редукцион-

ный топологическо-эвристический метод (РТЭ-

метод), с использованием которого исходная за-

дача трассировки R
T
(T) декомпозируется на ряд 

независимых подзадач 
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где Ai – множество координат пространства, ха-

рактеризующее i-й аппарат; Tij – трасса ТТ, соеди-

няющая i и j аппарат; Пij – приведенные затраты на 

монтаж и техническое обслуживание (ТО) ТТ Tij; D 

– множество координат зон, запрещенных для про-

кладки трасс ТТ; Sk – множество координат про-

странства, характеризующее строительные конст-

рукции; F(Ti) – множество координат зон, запре-

щенных для размещения трассы Tij, в соответствии 

с инженерно-технологическими и монтажно-

конструкционными ограничениями компоновки. 

Таким образом, задача трассировки раз-

ветвленных сетей ТТ разбивается на ряд более 

простых задач нахождения оптимальной конфигу-

рации отдельных трасс, что позволяет значитель-

но снизить размерность задачи. 

Обобщенная схема РТЭ-метода включает 

следующие этапы. 

Этап 1. Гидравлический расчет сети ТТ на 

основе стандартных методик и алгоритмов [3]. 

Шаг 1. Построение структурного графа 

(СТГ) гидравлической цепи (ГЦ) с использовани-

ем данных о расходах и давлениях, заданных тех-

нологической схемой компонуемого ХП, а также с 

использованием базы данных (БД) физико-

химических и термодинамических свойств ве-

ществ и смесей. 

Шаг 2. Построение математической модели 

ГЦ с использованием топологического метода [3].  

Шаг 3. Расчет внутреннего диаметра ТТ в 

первом приближении D* по формуле  

vQD  /4* ,                       (4) 

где D* – внутренний диаметр ТТ; Q – расход жид-

кости; v – скорость жидкости. 

Этап 2. Определение порядка очередности 

прокладки трасс ТТ. 

Большое значение, оказывающее сущест-

венное влияние как на качество, так и на реали-

зуемость вариантов трассировки, имеет выбор по-

рядка очередности трассировки ТТ. Нами пред-

ложено использовать для оценки очередности 

прокладки трасс i-го ТТ эвристический коэффи-

циент конкуренции трасс [4] 

iiii cDbBaKR * ,                 (5) 

где Ki – коэффициент перекрытия каждой трассы 

ТТ; Bi – балл трубопровода; Di – внешний диаметр 

ТТ; a, b, c – эмпирические весовые коэффициенты. 

Коэффициент Ki характеризует насыщен-

ность пространства, в котором прокладывается i-

ый ТТ, другими ТТ. Указанный коэффициент вы-

бирается равным числу трасс, входящих в парал-

лелепипед, описанный на начальной и конечной 

точках i-го ТТ. Другой фактор, влияющий на оче-

редность трассировки, – это группа и категория 

ТТ, которые определяют условия и степень опас-

ности их эксплуатации. Каждому ТТ можно по-

ставить в соответствие оценку – балл трубопрово-

да Bi. Если ТТ опасен при эксплуатации и имеет 

больший балл Bi, то его необходимо трассировать 

таким образом, чтобы он был как можно короче, 

имел возможно меньшее число поворотов и обхо-

дов. Это позволит уменьшить опасность при его 

эксплуатации снизить потери давления, тепла и 

холода в нем. Поэтому такие ТТ нужно трассиро-

вать в первую очередь, когда ресурс выбора маги-

стралей еще большой. 

Третий фактор, который оказывает боль-

шое влияние на очередность трассировки, – это 

внешний диаметр трубопровода Di. Прокладка ТТ 

с большим внешним диаметром по мере расходо-

вания ресурса магистралей становится затрудни-

тельной, так как увеличивается число поворотов 

трассы и число обходов препятствий.  

Этап 3. Построение топологической моде-

ли геометрического пространства трассировки ТТ 

ХП в виде редуцированного обобщенного гипоте-

тического конструкционного графа нерегулярной 

структуры с учетом инженерно-технологических 

и гидравлических ограничений. 

Обобщенный гипотетический конструкци-

онный граф (ОГКГ) представляет собой граф, об-

разованный трехмерной сетью взаимно перпенди-

кулярных линий, параллельных осям принятой 

системы координат и отстоящих одна от другой 

на величину определенного конструкционного 

шага, соответствующего минимальному размеру 

пространственного элемента объектов ХП, кото-
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рым нельзя пренебречь при переходе от реального 

объекта к его геометрической модели. Так, на-

пример, при трассировке ТТ шаг принимают рав-

ным наибольшему из диаметров прокладываемых 

ТТ [3]. 

Однако при малом шаге разбиения про-

странства трассировки возникает проблема, свя-

занная с большой размерностью полученного 

ОГКГ. Так например, для трехмерного случая при 

разбиении области 100х100х100 с шагом 0,5 ко-

личество узлов составляет  

6
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101,81
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уN . 

Для уменьшения вычислительной сложно-

сти задачи трассировки сети ТТ и снижения ее 

размерности нами разработаны две процедуры: 

- процедура построения исходного ОГКГ 

нерегулярной структуры, размерность которого 

определяется, главным образом, количеством 

вершин параллелепипедов, аппроксимирующих 

геометрические модели оборудования, предпоч-

тительных и запрещенных зон (зон, задаваемых 

лицом, принимающим решения, в соответствии с 

требованиями нормативных документов, требова-

ниями безопасности и промышленной эстетики, 

эксплуатационными требованиями и т.п.), а также 

начальных и конечных точек соединения (штуце-

ров) ТТ; в большинстве случаев размерность 

ОГКГ нерегулярной структуры значительно 

меньше размерности, соответствующей ОГКГ с 

регулярным шагом разбиения; 

- процедура редукции (уменьшения размер-

ности) исходного ОГКГ нерегулярной структуры, 

на первом шаге которой осуществляется построе-

ние невыпуклой огибающей поверхности мини-

мального охвата вокруг объектов, предпочтитель-

ных и запрещенных зон, а на втором  удаляются 

вершины, выходящие за пределы огибающей по-

верхности.  

Полученные нами результаты вычисли-

тельных экспериментов по оценке эффективности 

предложенной процедуры редукции ОГКГ на сге-

нерированных случайным образом графах пока-

зывают, что ее использование позволяет умень-

шить размерность произвольного ОГКГ в среднем 

на 20-30%. 

Этап 4. Построение оптимальных трасс 

разветвленной сети ТТ на редуцированном ОГКГ 

нерегулярной структуры с использованием разра-

ботанного нами быстродействующего много-

агентного алгоритма. 

Процедура поиска оптимальной конфигу-

рации трасс разветвленной сети ТТ в редуциро-

ванном ОГКГ нерегулярной структуры сводится к 

процедуре отыскания остовного дерева Штейнера 

минимальной длины на графе, представляющего 

собой минимальное связывающее дерево с допол-

нительными вершинами. Для построения деревьев 

Штейнера предложено использовать муравьиные 

алгоритмы, применение которых позволяет нахо-

дить близкое к оптимальному решение за ограни-

ченное время [5].  

Каждую трассу ТТ протягивает муравей, 

являющийся «программным агентом», который 

характеризуется собственным списком табу (за-

прета) T
(m)

, состоящим из узлов ОГКГ, которые 

муравей уже посещал. Таким образом, муравей 

должен проходить через каждый узел только один 

раз. Это позволяет избежать возникновения цик-

лов. Множество муравьев образуют колонию, ко-

торая подчиняется некоторым поведенческим 

правилам, определяемым составленным нами на-

бором продукционных правил трассировки (ППт): 

ППт-1 —  правило выбора направления 

прокладки локальной трассы из i-ой в j-ю верши-

ну ОГКГ: 

«ЕСЛИ (смежная вершина j  T
(m)

) И (ве-

личина   ][][
)(

,,
m
jiji

 максимальна для всего 

множества допустимых направлений), ТО (вы-

брать ребро (i, j) и добавить j в T
(m)

)».  

Формализованная запись ППт-1 имеет вид 

max}][][,),,(|),{(
)(

,,
)(   m

jiji
mTjjiji , (6) 

где i,j — концентрация феромона, представляю-

щего собой весовой (рейтинговый) коэффициент 
приоритетной прокладки локальных трасс ТТ му-

равьем, на ребре (i, j) ОГКГ; )(
,
m
ji   переменная, 

отражающая прямое взаимодействие муравьев; 

T
(m)

  список табу муравья m; ,   эмпирические 

константы. 

Величина )(
,
m
ji  определяется по следую-

щей эмпирической формуле 

)(

)(
,

),(

1
m

j

m
ji

jid 



 ,                  (7) 

где d(i, j)  расстояние между узлами i и j в «ман-

хеттеновской» метрике;   некоторая константа; 

j
(m)

  кратчайшее расстояние от узла j до одного 
из узлов в списке табу других муравьев, определя-

ется следующим образом 


mm

m

k

m
j Tkkjd




'

)'()(
)},,({min .         (8) 

ППт-2 —  правило объединения трасс од-

ной связывающей сети ТТ :  
«ЕСЛИ (муравей m достиг трассы, проло-

женной муравьем m¢), ТО (трассы муравьев m и 

m¢ объединяются) И (муравей m удаляется из ко-
лонии)». 
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ППт-3 — правило перехода с тупиковых 

трасс:  

«ЕСЛИ (не существует ребра (i, j), которое 

может быть добавлено на текущем шаге к Т
(m)

), 

ТО (муравей перемещается в выбранный случай-

ным образом узел на проложенной им трассе)». 

ПП3 позволяет муравью выбраться из тупика в 

случае попадания в таковой. 

ППт-4 — правило отсечения глухих от-

ветвлений:  

«ЕСЛИ (вершина i ОГКГ принадлежит 

единственному ребру (i,j), входящему в трассу) И 

(вершина i не является штуцером), ТО (ребро (i, j) 

удаляется из множества ребер трассы)». 

Указанные правила определяют поведение 

муравья как «программного агента» в осуществ-

лении пошаговой прокладки трасс разветвленных 

сетей ТТ. 

Этап 5. Уточненный технико-экономиче-

ский расчет диаметра каждого ТТ.  

На данном этапе из стандартного ряда ти-

поразмеров ТТ выбираются ТТ с диаметрами, 

близкими к значениям D*, рассчитанными в пер-

вом приближении на Этапе 1. Для каждого типо-

размера ТТ вычисляется величина приведенных 

затрат Пз. При сравнении значений Пз для ТТ 

разных диаметров выбирается тот диаметр, кото-

рый является оптимальным по величине приве-

денных затрат [3]. 

Разработанный нами РДЭ-метод опти-

мальной трассировки трехмерных разветвленных 

сетей технологических трубопроводов позволяет 

осуществлять поиск оптимальной конфигурации 

трасс технологических трубопроводов с использо-

ванием быстродействующих процедур поиска по 

минимуму технико-экономического критерия 

оценки оптимальности трассировки, отражающего 

экономию материалоемкости за счет минимиза-

ции протяженности ТТ и снижения энергоемкости 

за счет уменьшения гидравлических потерь в сети 

ТТ. Представленный метод может быть успешно 

использован в практике проектирования ресурсо-

энергоэффективных обвязок оборудования не 

только химических производств, но и сложных 

теплоэнергетических объектов, а также для реше-

ния задач трассировки сложных печатных плат и 

СБИС.  
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Одним из важнейших продуктов химии и 

химической технологии является серная кислота. 

Большое количество ее используется в качестве 

рабочей среды или водоотнимающего средства и 

после ее применения в основных производствах 

она не входит в состав конечных продуктов, а вы-

водится в виде отходов. По данным [1, 2] насчи-

тывается более 200 видов сернокислотных отхо-

дов, а их годовой объем составляет около 10 % 

общего производства серной кислоты при ежегод-

ном приросте 2,5 – 3,0 %. Несмотря на сущест-

вующую тенденцию замены процессов на базе 

серной кислоты более совершенными и малоот-

ходными технологиями, на современном уровне 

развития науки и техники применение серной ки-

слоты и олеума в ряде производств не может быть 

исключено. Поэтому проблема утилизации серно-

кислых отходов актуальна в настоящее время и в 

перспективе. Одним из способов утилизации сер-

нокислотных отходов является повторное исполь-

зование. В производстве высокоэнергетических 

веществ возвращение отработанной серной кисло-

ты, возможно, после ее денитрации и концентри-

рования. 

Исследование денитрации нитрозы кон-

центрированным сернистым газом показало, что 

разбавление кислоты до 74 – 73 % H2SO4 вызыва-

ет значительное увеличение интенсивности и ко-

эффициента скорости абсорбции SO2 нитрозой. 

Ниже этой концентрации рост указанных показа-

телей замедляется, и ход кривых меняет свое на-

правление [3 – 5]. 

На благоприятное влияние на регенерацию 

оксидов азота при разбавлении нитрозы до 73 %  

H2SO4 указывали и другие исследователи [6]. Это, 

по-видимому, обусловлено тем, что при концен-

трации 73 % H2SO4 наблюдается ряд аномальных 

явлений: теплота парообразования оксидов азота из 

нитрозы достигает максимального значения; а рас-

творимость NO минимальная; это точка взаимного 

перехода гидратов H2SO4∙4H2O↔ H2SO4∙2H2O; ни-

же этой концентрации происходит резкое повы-

шение коэффициентов активности оксидов азота в 

нитрозах. 

В связи с разработкой технологического 

процесса по переработке концентрированного 

сернистого газа [4, 5] появилась необходимость 

определения равновесного парциального давления 

оксидов азота над нитрозой с массовой долей сер-

ной кислоты 72 – 74 %. Методики эксперимента и 

обработки полученных данных описаны в [7]. 

Впервые были определены равновесные 

парциальные давления не только N2O3 и HNO3, но 

и NO. На рисунке представлено суммарное давле-

ние оксидов азота при концентрации исходной 

серной кислоты 73 %. По полученным экспери-

ментальным данным было выведено эмпирическое 

уравнение для определения как равновесного пар-

циального давления оксидов азота и азотной ки-

слоты, так и суммарного давления паров во всем 

исследованном диапазоне изменения составов. 

2 3 2 3 2 3

2 3 2 3 2 3

3 2

3 2

lg

,

N O N O N O

N O N O N O

P aC T bC T cC T dT

eC fC gC h

    

   
 

где Р – равновесное парциальное давление, кПа; Т – 

температура, К; 
32ONC  – содержание N2O3 в нит-

розе, % масс. 

Значения коэффициентов приведены в 

таблице. 
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Зависимость Р сум кПа от температуры в К при концентрации серной 

кислоты 73 % и при различных значениях CN2O3
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Рис. Зависимость суммарного давления паров от температу-

ры при концентрации серной кислоты 73 % и при концентра-

ции N2O3: 1  4,0 %; 2  2,5 %; 3  1,5 %; 4  0,5 % 

Fig. Dependence of total pressure of vapors on temperature at 

concentration of sulfuric acid of 73 % at concentration of N2O3:  

1 – 4.0 %; 2 – 2.5 %; 3 – 1.5 %; 4 – 0.5 % 

Таблица 

Значения коэффициентов 

Table. Values of coefficients 

 72 % H2SO4 73 % H2SO4 74 % H2SO4 

РN2O3
 

a 0,0001 -0,0003 -0,0004 

b - 0,0004 0,00251 0,00345 

c 0,0002 - 0,0057 - 0,0084 

d 0,0106 0,0139 0,0164 

e 0,0658 -0,1022 -0,1540 

f - 0,3042 0,9068 1,3621 

g 0,1325 - 2,2881 - 3,5575 

h 3,59 5,0201 6,2743 

РHNO3
 

a 0,0003 0,0001 -0,0005 

b - 0,00195 - 0,0007 0,0032 

c 0,0027 0,0004 - 0,0063 

d 0,0078 0,0098 0,0130 

e 0,058 0,030 -0,2153 

f - 0,322 - 0,1181 1,491 

g 0,0462 - 0,4639 - 3,2659 

h 3,5757 4,3343 5,7194 

РNO 

a 0,0004 0,0011 0,0011 

b - 0,00196 - 0,00677 - 0,00674 

c 0,0021 0,011 0,0108 

d 0,0053 0,0022 0,0028 

e 0,2432 0,5101 0,5188 

f - 1,2379 - 3,0818 - 3,0564 

g 1,2374 4,6782 4,4735 

h 3,2165 2,0722 2,4735 

Рсум 

a 0,0001 -0,0002 -0,0003 

b - 0,00039 0,00178 0,00263 

c 0,00008 - 0,0044 - 0,0066 

d 0,0102 0,013 0,015 

e 0,0588 -0,0473 -0,1154 

f - 0,2341 0,5385 1,0674 

g - 0,0917 - 1,7018 - 2,9496 

h 3,4279 4,5603 5,6493 

 

Максимальное отклонение расчетных дан-

ных от экспериментальных не превышает ±8 %. 

Полученное эмпирическое уравнение можно ис-

пользовать для определения равновесного парци-

ального давления, для выяснения механизма гид-

ролиза нитрозилсерной кислоты [8] и расчета обо-

рудования. 
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Целью данной работы является получение 

2,4-динитрофенилнорборнанкарбоновых кислот, 

содержащих имидный цикл. Данные соединения 

применяются для производства лекарственных 

препаратов [1] и биологически активных веществ 

[2]. Широко используются в полимерной химии 

[3], а наличие двух нитрогрупп позволяет полу-

чить две аминогруппы, что позволяет применять 

их в качестве мембран для разделения различных 

классов соединений, органических жидкостей от 

неорганических [4].  

В качестве исходного соединения исполь-

зовалась фенилнорборнандикарбоновая кислота 2, 

которую получили по реакции алкилирования 

норборнендикарбоновой кислоты 1 в среде бензо- 

ла в присутствии хлористого алюминия в течение 7 

ч,  мольное соотношение реагентов норборненовая 

кислота : бензол : алюминий хлористый = 1:5:3 

(моль) [5]. Ангидрид 3 получали нагреванием фе-

нилнорборнандикарбоновой кислоты (ФНДКК) в 

4-кратном мольном избытке ацетила хлористого в 

течение 4 часов. 

Имиды 4(а, б) синтезировали взаимодейст-

вием ангидридов 3(а, б) с природными α-амино-

кислотами в уксусной кислоте при нагревании в 

течение 5 часов при температуре 120С. В качест-

ве аминокислот использовались глицин и L-валин. 

Использование L-валина приводит к образованию 

имида 4б, который содержит хиральный атом уг-

лерода.

O

O

O

O
O

O

O

N

O

O

R

O

O N

O

O

R

O

O

N
+

N
+

O

O

O

O

CH
3
COCl

NH
2

R

O

O

KNO
3
 / H

2
SO

4

O

O

O

O

C
6
H

6
 / AlCl

3

25 0C

R = H, i-Pr

1 2 3 

4 a,b

5 a,b
 

Схема 

Schema 

 

Нитрование имидов проводили нитратом 

калия в серной кислоте в течение 5 часов при 

комнатной температуре. В результате образовы-

валась смесь изомеров орто- и пара-нитрокис-

лоты, а также динитрокислоты 5(а,б), содержание 

которых являлось преобладающим. Образование 

изомеров было подтверждено данными 
1
H ЯМР 

спектроскопии, о чем свидетельствует расщепле-

ние дублета в области 7,48-7,55 мд. В области 

ароматического ядра характерные сигналы для 

пара-изомера лежат пределах 7,4 и 8,1 мд; для 

орто-изомера  7,84 мд. О наличии динитрокис-
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лоты 5(а,б) свидетельствует наличие сигналов в 

области 7,94 мд. 2,4-Динитрофенилнорборнанкар-

боновые кислоты получали перекристаллизацией 

из этилового спирта.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Методика синтеза фенилнорборнанди-

карбоновой кислоты. В трехгорлую круглодон-

ную колбу, снабженную обратным холодильни-

ком и мешалкой, помещали 92 г (0,689 моль) хло-

ристого алюминия и 450 см
3
 бензола. Реакцион-

ную смесь нагревали до 55С и постепенно добав-

ляли 50 г (0,274 моль) норборнендикарбоновую 

кислоту. Через 2 ч полученную смесь выливали в 

воду со льдом (1000 см
3
) и 50 см

3
 36 %-ного рас-

твора соляной кислоты. Осадок сушили при тем-

пературе 50С. Перекристаллизовывали из уксус-

ной кислоты. Выход 94 %. Тпл= 174-176°С. 

ИК, см 
-1
: 2530 (OH), 1690 (C=O), 1240 (C-O), 

930 (OH), 740, 710 (Ar). 

ЯМР
 1
Н, δ м.д., J (Гц): 1,4 (1H, м); 1,56 (2H, 

д, J=9); 2,11 (1H, т, J=13); 2,5 (2H, м);  2,90 (1H, 

м); 3,05 (1H, м); 3,45 (1H, т, J=12); 7,18 (3H, т, 

J=8,2); 7,25 (2H, д, J=8,2); 12,0 (2H, с). 

Методика синтеза ангидрида фенилнор-

борнандикарбоновой кислоты. В одногорлую 

круглодонную колбу, снабженную обратным хо-

лодильником, загружали 1 г фенилнорборнанди-

карбоновой кислоты и 4 см
3
 хлористого ацетила. 

Реакционную смесь кипятили 4 ч. После этого от-

гоняли избыток хлористого ацетила, а выпавший 

осадок промывали петролейным эфиром и суши-

ли. Выход 72 %. Тпл= 102-104°С. 

ИК, см 
-1

: 1835, 1760 (C=O), 905 (C–O). 

ЯМР
 1

Н, δ м.д., J (Гц): 1,63 (1H, д, J=9,9); 

1,76-1,94 (3H, м); 2,81 (3H, м); 3,57 (2H, м); 

7,18 (1H, т, J=7,4); 7,19 (2H, д, J=7,4); 7,29 (2H, т, 

J=7,4). 

Общая методика синтеза имидов ФНДКК. 
В колбе, снабженной обратным холодильником и 

мешалкой, растворили 1,5 г (0,005 моль) ангидри-

да 3 в 15 мл уксусной и затем добавляли 0,45 г 

(0,006 моль) аминоуксусной кислоты. Реакцион-

ную смесь кипятили в течение 5 ч. Раствор выли-

вали в воду, полученный осадок отфильтровыва-

ли. Перекристаллизовывали из этилового спирта. 

Выход 81 - 85 %. 

4 а: ИК, см 
-1

: 2726 (OH), 1669 (C=O), 1172 

(C-O), 930 (OH), 1601(Ar). 

ЯМР
 1

Н, δ м.д.; 1,57 (2H, м); 1,83 (2H, м); 

2,26 (2H, м); 2,68 (1H, м); 3,19 (1H, м); 3,79 

(1H, т, J=7,1); 7,18 (1H, т, J=7,4); 7,19 (2H, д, 

J=7,4); 7,29 (2H, т, J=7,4) 

4 b: ИК, см 
-1

: 2723 (OH), 1702 (C=O), 1192 

(C-O), 888 (OH), 1600 (Ar). 

ЯМР
 1

Н, δ м.д.; 0,9 (6H, м); 1,4 (1Н, м); 

1,8 (3H, м); 2,05 (2Н, м); 2,8 (2Н, м); 2,95 (1Н, м); 

3,3 (6H, м); 4,5 (1H, м); 7,18 (1H, т, J=7,4); 

7,19 (2H, д, J=7,4); 7,29 (2H, т, J=7,4) 

Методика синтеза 2,4-динитрофенилнор-

борнандикарбоновых кислот. В 20 мл серной 

кислоты растворили 5 г (0,017 моль) фенилнор-

борнанкарбоновой кислоты и затем добавляли 3,4 г 

(0,033 моль) нитрата калия. Реакционную смесь 

перемешивали при комнатной температуре в те-

чение 5 ч. Раствор выливали в лед, полученный 

осадок отфильтровывали. Перекристаллизовывали 

из этилового спирта. Выход 50 – 62 %. 

5 a: ИК, см 
-1

:2729, 891 (OH), 1749 (C=O), 

1176 (C–O), 1514, 1352 (NO2). 

ЯМР
 1

Н, δ м.д.; 1,57 (2H, м); 1,83 (2H, м); 

2,26 (2H, м); 2,68 (1H, м); 3,19 (1H, м); 3,79 

(1H, т, J=7,1); 7,91 (1H, д, J=8,6); 8,38 (1H, д, 

J=8,4), 8,58 (1H, м, J=8,8); 

Вычислено, %: С 52,44, H 3,85, N 10,79, 

C17H15N3O8. Найдено, %: С 52,26, H 3,95 , N 10,71/ 

5 b: ИК, см 
-1

: 2667, 933 (OH), 1716 (C=O), 

1278 (C–O), 1519, 1346 (NO2). 

ЯМР
 1

Н, δ м.д.; 0,9 (6H, м); 1,4 (1Н, м); 

1,8 (3H, м); 2,05 (2Н, м); 2,8 (2Н, м); 2,95 (1Н, м); 

3,3 (6H, м); 4,5 (1H, м); 7,91 (1H, д, J=8,6); 

8,38 (1H, д, J=8,4), 8,58 (1H, м, J=8,8); 

Вычислено, %: С 55,68, H 4,87, N 9,74, 

C20H21N3O8. Найдено, %: С 55,58, H 4,94, N 9,72. 

Спектры 
1
Н ЯМР записывали на приборе 

Bruker MSL 300. Образец готовили в виде раство-

ра в дейтерированном ДМСО (стандарт тетраме-

тилсилан). 
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A B S T R A C T S  

 

A.A. ILYIN, D.V. BABAIYKIN, N.N. SMIRNOV, A.P. ILYIN 

PROBLEMS OF LOW-TEMPERATURE CONVERSION OF CARBON MONOXIDE 

WITH WATER VAPOR AT AMMONIA PRODUCTION 

The review of conventional and developing methods of steam reforming processes carring out of 

carbon monoxide conversion is given for the ammonia production. Pecularities of application of low 

temperature catalysts were considered for processes intensification. The comparative analysis of production 

methods of CO conversion catalysts was carried out. Ways of process improvement of low temperature 

conversion of carbon monoxide with water vapor are discussed.    

Key words: conversion, carbon monoxide, catalyst, activity, selectivity, mechanochemical synthesis 

V.S. VASIN, T.YU. KOLDAEVA, V.P. PEREVALOV  

FEATURES OF DIAZOTIZATION OF DERIVATIVES OF 6-AMINO-7-CHLORO-2-(2-

HYDROXYPHENYL)-2H-BENZOTRIAZOLE-4-CARBOXYLIC ACID 

The features of diazotization of derivatives of 6-amino-7-chloro-2-(2-hydroxyphenyl)-2H-

benzotriazole-4-carboxylic acid were studied. By means of further transformations of synthesized diazo com-

pounds the new derivatives of 2-(2-hydroxyphenyl)-2H-benzotriazole-4-carboxylic acid were obtained. 

Key words: 2-(2-hydroxyphenyl)-2H-benzotriazole-4-carboxylic acid, diazotization, nitration, diazo 

compounds transformations 

N.M. REPKIN, T.N. NESTEROVA, E.V. GOLOVIN, S.V. LEVANOVA, YU. A. DRUZHININA 

IDENTIFICATION OF THERMAL DECOMPOSITION PRODUCTS OF SOME ALKYLPHENOLS 

The identification of products of thermal decomposition of 4-tert-butylphenol and 2,6-di-tert-butyl-4-

methylphenol was carried out using chemical methods and chromatography-mass spectrometry. 

Key words: alkylphenols, chromatography-mass spectrometry, identification 

L.A KOCHERGINA, E.A KHOKHLOVA, O.M. DROBILOVA 

THERMOCHEMICAL STUDY OF COMPLEXATION REACTIONS OF COBALT (II) ION WITH L-

SERINE IN AQUEOUS SOLUTION 

Heats of reactions of complex formation of L-serine with doubly charged ion cobalt were determined 

by calorimetric method. Heat effects of the interaction of the amino acid solution with a solution of cobalt (II) 

and the corresponding heat of dilution of a solution of cobalt nitrate were measured at temperatures of 288.15 

to 298.15 K, 308.15 K and at ionic strengths of 0.25, 0.50 and 0.75 on background of KNO3 . The standard 

thermodynamic characteristics of complex formation were calculated.  Standard enthalpies of formation of the 

mono-, bis-and tris-coordinated complexes of cobalt (II) in aqueous solution were determined. 

Key words: thermodynamics, amino acid, solutions, L-serine, complexes, calorimeter 

A.L. TARAN, T.I. PYNKOVA, Yu.A. TARAN 

APPROACH TO ESTIMATION OF KINETIC PARAMETERS OF SELF-DISPERSION PROCESS 

In given study the possibility of applying the formal analogy theory of processes with the structure 

rearrangement for determining the self-dispersion parameters: the critical radius and the critical surface tension 

as well as for the study of dynamics of emulsion formation. 

Key words: emulsion, dispersion, surface tension, critical radius, formal analogy, nucleation rate, 

growth rate 
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M.M. MATAEV, D.ZH. NUKETAEVA, N.A. ZHUMANOVA, N.O. MYRZAKHMETOVA, B.M. BUTIN, 

M.R. ABDRAIYMOVA 

HEAT CAPACITY AND THERMODYNAMIC FUNCTIONS OF NEODYMIUM AND SAMARIUM 

BISMUTHITES 

Heat capacities of RCaBіO4 (R-REE) were measured by means of the method of dynamic calorimetry 

in a temperature range of 298.15-673 K. Equations describing С
0

р~f(Т) dependencies were obtained. 

С
0
р(Т),Н

0
(298,15)S

0
(Т),Ф

 
(Т) thermodynamic functions were calcukated. 

Key words: heat capacity, calorimeter, bismuthite     

E.V. CHERKASOVA, YU.R. GINIYATULLINA, T.G. CHERKASOVA, E.S. TATARINOVA 

STUDY OF INTERACTION OF CADMIUM (II) AND LUTETIUM (III) SALTS WITH POTASIUM 

HEXA (ISOTHIOCYANATE) CHROMATE (III) IN WATER SOLUTIONS 

The interaction of K3[Cr(NCS)6]  anion complex with salts of cadmium (II), lutetium (III) and ε-

caprolactam was studied. Obtained results are соnidered from viewpoint of the concept of «hard-soft acids and 

bases» 

Key words: double complex salts, chromium, cadmium, lutetium, ε-caprolactam 

YA.O. MEZHUEV, YU.V. KORSHAK, M.I. SHTILMAN, I.V. SOLOVYOVA, M.A. SALOP 

KINETICS OF OXIDATIVE POLYMERIZATION OF ANILINE IN AQUEOUS SOLUTIONS  

OF POLYVINYL ALCOHOL  

The effect of polyvinyl alcohol on the rate constants and the activation energies was determined for the 

steps of oxidative polymerization of aniline in aqueous solutions induced by ammonium persulfate. 

Key words: polyaniline, aniline, kinetics, polyvinyl alcohol, rate constant, activation energy 

 N.KH. RUSTAMOV, G.G. ABBASOVA 

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF COORDINATION COMPOUNDS OF MANGANESE(II) 

WITH 1,10-PHENANTROLINE AND DINITROBENZOLAZOSALISYLIC ACID 

The heteroligand complexes of manganese (II) with 1,10-phenantroline and chromogen organic reagent 

- dinitrobenzolazosalisylic acid were synthesized. Conditions of formation and extraction and composition of 

complexes were established by spectrophotometric method. Complexes were studied with chemical analysis, 

IR-spectroscopy, thermogravimetrc method and X-ray. 

Key words: manganese, complexation, synthesis, spectrophotometry 

A.V. KOMIN, A.S. VYSOKOVSKIY, I.S. KOROTNEVA 

ON SOLUBILITY OF SURFACE-ACTIVE COPOLYMERS OF METHACRYLIC ACID AND PIPE-

RYLENE IN ORGANIC ENVIRONMENT 

Solubility parameters of copolymers of methacrylic acid and piperylene, some organic solvents, and 

values of probable solubility of copolymer of methacrylic acid and piperylene in organic environment were cal-

culated. The solubility of copolymers of methacrylic acid and piperylene was determined in organic solvents 

and their mixtures. 

Key words: copolymers of methacrylic acid and piperylene, surface-active copolymers, solubility, so-

lubility parameter, organic solvent 

N.V. ULITIN, R.YA. DEBERDEEV, R.R. NABIEV, K.A. TERESHCHENKO, A.A. BERLIN 

SOLUTION OF INVERSE KINETIC PROBLEM FOR FAST POLYMERIZATION PROCESSES. 

PROCESS OF BUTYL RUBBER PRODUCTION 

In the frame of process description of butyl rubber obtaining the mathematic model was developed for 

copolymerization of isobutylene with isoprene in methylchloride. The inverse kinetic task was solved on de-

termination of unkhown rate constants of elementary reactions. The model adequacy was shown by means of 

comparison of model and experimental values of molecular-mass parameters of product. 

Key words:  butyl rubber, modeling, inverse kinetic task   

L.N. ADEEVA, Т.А. DIDENKO, V.V. NIKITINA, Т.V. LUKISHA, N.N. STRUNINA 

SORPTION LEACHING RARE EARTH METALS FROM SECONDARY RAW MATERIALS 

The possibility of extraction of rare earth metals by sorption leaching of poor raw material for example, 

the ash of sapropel non-hydrolyzable residue, was shown. Complete factorial experiment 2
3
 on establishment of 

influence of temperature, acidity and process duration on leaching degree of yttrium, lanthanum and cerium, 

http://www.multitran.ru/c/m.exe?t=373453_1_2
https://www.google.ru/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&ved=0CCcQFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.google.com%2Fpatents%2FUS6630553&ei=VrFvUrPZCYKz4ASKtoCYDg&usg=AFQjCNELvuyLjbBAEI7SisywKnongg2OYw&bvm=bv.55123115,d.bGE
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and their sum was carried out. For sorption leaching the Purolite C100-H cation-exchange resin was applied. 

Sorption characteristics of this cation-exchange resin for lanthanum (III) example were previously established. 

Key words: rare earth metals, sorption leaching, cation-exchange resin, sulfonic acid groups 

M.T. MASHAROV, N.V. UTEV, A.B. SHEIN 

IMPEDANCE OF MNSI-ELECTRODE IN SODIUM HYDROXIDE SOLUTION 

The results of investigation of anodic behaviour of MnSi in NaOH solution at the potentials from cor-

rosion potential up to oxygen evolution potential are presented. Impedance spectra in passive region are de-

scribed taking into consideration the presence of double-lay passivating oxide film of metal component of alloy 

on electrode surface.  Equivalent electric circuits for the different ranges of electrode potential were proposed. 

Key words: manganese, silicide, anodic dissolution, passivation, impedance 

M.F. BUTMAN, N.L. OVCHINNIKOV, V.V. ARBUZNIKOV, A.V. AGAFONOV 

ACTIVATED SYNTHESIS OF Al-PILLARED MONTMORILLONITE 

A number of physical treatments - hydrothermal, ultrasonics and microwave irradiation – were used to 

activate the synthesis of Al-pillared montmorillonite on the step of intercalation of polyhydroxy aluminum ca-

tions. Textural and adsorption properties of the materials were characterized using X-ray diffraction, differen-

tial thermal analysis, infrared spectroscopy, photometry, scanning electron microscopy and nitrogen adsorption-

desorption. Regardless of the processing the pillared montmorillonite is characterized by a narrow unimodal 

pore-sizes distribution. Specific surface area equal to SВЕТ = 172.4 m
2
/g, total pore volume-Vtotal = 0.31 cm

3
/g, 

and average pore size was- Daverage = 7.1 nm were observed to be maximal for the samples treated by the mi-

crowave irradiation. 

Key words: lamellar aluminum silicates, intercalation, aluminum polyhydrocomplex, pillared montmo-

rillonite 

N.V. FILATOVA, YU.V. PIMKOV, N.F. KOSENKO 

DEVELOPMENT OF COMPOSITION OF FIBROUS MATERIAL USING WASTE PRODUCTS  

OF REFRACTORY HEAT ISOLATION 

The method of the refractory wastes utilization of mullite- siliceous fibers in a composition of  lamellar 

structures in which there is a composite binder interlayer between two layers of a commercial roll material con-

sisting of a phosphate binder matrix and a filling agent as disagglomerated fibers wastes was proposed. The 

optimal composition was selected for a fibrous composite material on the base of MKRR-130 and MKRRC-

150 fibers and alumina-boron-phosphate binder and alumina-chromium-phosphate binder. Its volume weight, 

bending strength, and heat conductivity were determined. 

Key words: fibrous composite material, mullite-siliceous fiber, phosphate binders, heat-insulating ma-

terials, fibers wastes 

N.V. VERESHCHAGINA, G.B. ZAKHAROV, T.N. ANTONOVA, I.G. ABRAMOV 

LIQUID-PHASE HYDROGENETION OF CYCLO OLEFINES 

Regularities of hydration of some cycloolefins were studied as well as unsaturated oxygen-containing 

alicyclic compounds with hydrogen in the presence of palladium catalysts (1% of Pd/C) suspended in liquid 

phase. Thin composite layers of an amorphous carbon-palladium provide nano-scale size of metal particles (20-

900 nm). Process parameters were estimated depending on parameters of its implementation. The reactivity of 

double bonds of compounds under hydration was compared.    

Key words: liquid-phase hydrogenation, cyclooctadiene, unsaturated alicyclic oxygen-containing 

compounds, nano catalysts 

G.M. GONCHAROV, A.A. LOMOV, I.S. GUDANOV, YU.B. LAVRENTIEV, P.P. YURYGIN  

NUMERICAL STUDY OF FORM-FORMATION PROCESS AT TUBULAR PRODUCTS  

EXTRUSION FROM RUBBER MIXTURES 

Main features of coextrusion technology of ring profiles from rubber mixtures are presented. The nu-

merical calculation method of hydrodynamics of the stratified flow process of viscoelastic fluidswas proposed. 

The problem of determining the dimensional parameters of the aggregated polymer products including was 

solved taking into account post-extrusion swelling. 

Key words: coextrusion, rubber mistures, extrusion head, cable insulation 
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E.I. SIPKINA, O.V. LEBEDEVA, YU.N. POZHIDAEV, M.A. POKROVSKAYA, T.V. RASKULOVA,  

V.I. DUDAREV 

NEW SORBENTS FOR PLATINUM (IV) EXTRACTION ON BASE OF COMPOSITE MATERIALS  

New sorption materials on the base of organic silicone monomers and copolymers of 1–

(vinyloxyethoxy)–propylene oxide–2,3 with vinyl chloride were obtained by a method of zol-gel synthesis. 

Structure formation of sorbents is the result of formation of semi-interpenetrating grids. Sorption materials are 

characterized by high chemical and thermal stability and show the sorption ability with respect to platinum (IV) 

ions in acid solutions. 

Key words: zol-gel synthesis, organic silicone composites, platinum, sorption capacity, interface dis-

tribution coefficients 

D.O. KORPATENKOV, A.A. MERKIN, A.A. KOMAROV, O.V. LEFEDOVA 

SIDE PROCESSES IN REACTIONS OF CATALYTIC HYDROGENATION OF NITROBENZENE  

AND IT’S SUBSTITUTED ON SKELETAL NICKEL   

The liquid phase catalytic hydrogenation is the efficiency method for obtaining the aromatic amines 

having a significant practical importance. In given article the kinetics of hydrogenation reactions was consi-

dered for nitrobenzene, 2-nitroanizole, 4-nitroaniline in water solutions on the base of 2-propanol on skeletal 

nickel at different temperatures.  

Key words: liquid-phase hydrogenation, 2-propanol, dehydration, skeletal nickel, nitrobenzene, 2-

nitroanyzole, 4-nitroanyline 

D.F. GRISHIN, I.S. ILYCHEV, N.B. VALETOVA, I.D. GRISHIN 

ALKYL GALIDES IN NICKEL CATALYZED POLYMER SYNTHESIS BASED ON METHYL 

METHACRYLATE 

The features of the polymerization of methyl methacrylate in the presence of a catalyst composition on 

the base of dibromide bis(triphenylphosphine)nickel, zinc dust and halogen-containing initiators were 

investigated. The influence of the structure of the alkyl halide initiators on PMMA yield was estimated. The 

methods of synthesis of fluorescent block copolymers based on methyl methacrylate and 2.7- diiodine fluorene 

with nickel complexes were developed. 

Key words: radical polymerization, nickel complexes, catalysis by metal, methyl methacrylate, 

fluorescent polymers 

V.A. PANKRATOV, O.A. SDOBNIKOVA, N.S. SHMAKOVA 

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF NEW SURFACE-ACTIVE QUATERNARY  

AMMONIUM SALTS 

A series of new surface-active mono-and bis-quaternary ammonium salts with two hydrophobic 

radicals was synthesized. Their surface-active and antimicrobial properties were studied. On the base of 

cellulose esters and polyolefin film polymeric materials were obtained with the use of synthetic additives.The 

prospect of application these films for food packaging was shown.  

Key words: surface-active substances, quaternary ammonium salts, ethers and esters of cellulose, 

polyolefins 

A.S. VYSOKOVSKIY, I.S. KOROTNEVA, A.V. KOMIN, E.A. POLYAKOVA 

BIOCOMPOSITE MATERIAL BASED ON SYNTHETIC LATEXES AND NATURAL  

POLYSACCHARIDES 

Biocomposite polymeric materials based on aqueous dispersions of polyvinylacetate, carboxyl-

containing butadiene-styrene-butylacrylate- methacrylamide graft-copolymer, carboxyl-containing butadiene-

methylmethacrylate copolymer and natural macromolecular polysaccharides were developed for the manufac-

turing decorative elements 

Key words: synthetic polymer, biocomposite material, viscosity, thickening agent, plasticizer 

E.A. DANILOVA, A.V. TALAKUEVA, R.M. GALIEV, T.V. KUDAYAROVA, M.K. ISLYAIKIN 

IMPROVING TECHNOLOGY OF 2-IMINO-4-THIOBIURET OBTAINING 

Details of earlier patented processing of 2-imino-4-thiobiuret by interaction of dicyanodiamide with 

sodium thiosulphate in a low acid medium are under concideration. 

Key words: dicyanodiamide, thiourea, amidinothiourea, 2-imino-4-thiobiuret, synthesis 



148  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2013  том  56  вып.  12 

 

 

 

E.A. MEZINA, L.I MAKAROVA., I.M. LIPATOVA 

CHITOSAN-FIBROUS MATRIXES FOR PROLONGED EXTRACTION OF LIDOCAINE DRUG  

An influence of receipt method and composition of polymeric textile prolongators based on non-woven 

fabrics and chitosans with different degree of deacetylation on release rate of lidocaine drug from them was 

studied. 

Key words: chitosan, drugs, non-woven material, application, rotor-impulse device 

G.A. ZUEVA, V.A. PADOKHIN, G.N. KOKURINA 

STRUCTURAL MODEL OF HEAT CONDUCTIVITY OF UNLIMITED CYLINDER 

On the base of the solution in the field of Laplace images of heat conductivity problem for the unli-

mited cylinder at boundary conditions of the third kind the structural model of heat exchange was developed.  

The model represents visualization of interaction and conversion of heat fluxes, both on boundary, and in a cy-

linder inside and allows carrying out the identification of heat parameters. 

Key words: heat conduction, unlimited cylinder, system and structural approach, structural model of 

heat exchange 

S.P. RUDOBASHTA, M.K. KOSHELEVA, K.E. RAZUMEEV, A.V. PICHUGIN  

CALCULATION OF PROCESS OF GRANULES POLYCAPROAMIDE DRYING 

The factors affecting the intensity of drying the granules polycaproamide were considered. The kinetics 

of drying that material was shown to limit by internal diffusion resistance. The data on the mass conductivity 

coefficient of polycaproamide granules were obtained.  Zonal method for calculating the drying of the material 

applied to the fluidized bed was considered. The examples of the device calculation and recommendations on 

hardware and technology design of process were given. 

Key words: drying, kinetics, mass transfer, zonal method, fluidized bed, polycaproamide 

V.A. SIRENEK 

METHODS OF RESEARCH OF DIFFUSION PROCESSES IN SOLIDS ON BASE  

OF WAVE DIFFUSION MODEL  

Mathematical methods (analytical and numerical, deterministic and probabilistic) to study the proper-

ties of the wave model of diffusion in applying to the calculation of the relaxation processes of mass transfer 

were developed. 

Key words: relaxation nature of mass transfer, effect of "delay" of diffusion fluxes, hyperbolic 

equation, wave model of diffusion, system of solid-reagent, diffusion zone 

A.V. VOROSHIN, O.V. CHAGIN, V.N. BLINICHEV 

STUDY OF SEPARATION PROCESS OF WATER-ALCOHOL MIXTURE ON RECTIFICATION 

UNIT OF CONTINUOUSLY WORKING WITH BATCH VORTEX NOZZLE 

This paper presents the results of a study of the distillation process of continuous distillation unit using 

the device as a mass transfer burst vortex nozzles, well-established in a process of absorption. Studies have 

shown that the process of rectification using HRP is sufficiently intensive, the effectiveness of which depends 

significantly on the reflux ratio and the initial concentration. The empirical relationship of efficiency of plate 

(one packet) depends on the initial concentration of alcohol and on variables on column height of Re criteria on 

steam and liquid. 

Key words: distillation, column, packing 

V.P. MESHALKIN, А.А. OBRAZTSOV, S.M. KHODCHENKO, Е.А. PANINA 

REDUCING TOPOLOGICAL-HEURISTIC METHOD FOR OPTIMAL PIPELINE MANIFOLD 

NETWORKS LAYOUT 

High-speed reducing topological-heuristic method for optimal 3D pipeline manifold networks layout 

was developed. This method is based on the computer-aided procedure for making a topological model of 

chemical plant space – reduced generic hypothetical constructional graph with nonregular structure and on the 

computer-aided procedure for Steiner’s spanning trees generation on the base of meta-heuristics simulating ant 

colonies goal-directed behavior for pipeline route direction choice in concerned graph. 

Key words: hydraulic system, ant algorithms, production rule, pipeline manifold network, topological-

heuristic methods, pipeline layout, chemical processes integration, chemical plant 
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P.P. KIM, A.M. PETROVCKIY, A.A. PERETRUTOV, M.N. CHUBENKO, V.A. KOMAROV 

EQUILIBRIUM PRESSURE OF NITROGEN OXIDES ABOVE NITROSES  

The pressure of nitrogen oxide vapors above nitroses containing 72 - 74 % of H2SO4, in the tempera-

ture range of 293 - 443 K and solution nitrose content of 0.5-4.0% N2O3 was determined. The empirical equa-

tion was offered for calculation of vapors pressure. 

Key words: sulfuric acid, nitrose, fractional pressure, nitrogen oxides, nitric acid 

A.A. BAKANOVA, E.R. KOFANOV, G.G. KRASOVSKAYA, A.A. NAZAROVA, A.F. BETNEV 

SYNTHESIS OF 2,4-DINITROPHENYLNORBORNANCARBOXYLIC ACIDS  

CONTAINING IMIDE CYCLE 

The scheme of synthesis of dinitrocarboxylic acids containing norbornane and imide cycles is 

presented. 

Key words: nitration, phenylnorbornancarboxylic acid, imides, dinitrocarboxylic acids 
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ее отклонении решает редакционная коллегия журнала, и ее решение является окончательным.  

2. Статьи должны представлять сжатое, четкое изложение полученных автором результатов, без повторения 

одних и тех же данных в тексте статьи, таблицах и рисунках.  

3. В начале статьи (над ее названием) в верхнем правом углу необходимо проставить индекс по универсаль-

ной десятичной классификации (УДК). Статья должна начинаться с инициалов и фамилии автора (не более 6 чел.), 

затем дается название статьи, под которым в скобках указывается название организации, в которой была выпол-

нена работа, и адреса электронной почты (е-mail) авторов. Перед основным текстом печатается краткая аннотация 

полужирным курсивом (не более 10 строк), отражающая основное содержание статьи. Затем необходимо указать 

ключевые слова статьи. Текст статьи должен содержать вводную часть, методику эксперимента, результаты и их 

обсуждение, выводы. Заканчивается статья списком цитированной литературы. Под списком литературы слева 

указывается наименование кафедры, рекомендовавшей статью к опубликованию, а справа - слова: "Поступила в 

редакцию". Рукопись должна быть подписана всеми авторами с указанием даты отправки.  

4. Все представленные статьи должны быть подготовлены 14 кеглем шрифта "Times New Roman", ин-

тервал 1,5. Объем статьи не должен превышать 10 страниц текста, включая список литературы, таблицы (не бо-

лее 4, ширина - 8,4 см) и рисунки (ширина – 8 см), число которых - не более 4, включая рисунки, помеченные бук-

вами, а, б и т.д. Поля: верхнее-2 см, левое-3 см, нижнее-2 см, правое-1.5 см. В раздел "Краткие сообщения" прини-

маются статьи объемом не более 3-х страниц текста, 1 таблицы и 2-х рисунков. В раздел "Обзорные статьи" при-

нимается материал, объемом не более 30 страниц. В разделе "Письма в редакцию" публикуются статьи, содержа-

щие принципиально новые результаты заявочного характера. В заголовок статьи и аннотацию не следует вводить 

формулы и сокращения, даже общеупотребительные. Следует избегать употребления необщепринятых сокраще-

ний. При первом упоминании сокращенного термина обязательно приводится его расшифровка в полном виде. 

Рукописные вставки не допускаются. 

5. В редакцию представляются электронный носитель с материалами статьи и два экземпляра их распечат-

ки. Содержание электронного носителя и распечатки должно быть идентичным. Электронный носитель должен 

быть вложен в отдельный конверт, на котором указываются авторы и название статьи. 

К статье должны быть приложены: 

 Фамилии авторов, название статьи, аннотация, подписи под рисунками, заголовки и примечания к таб-

лицам на русском и английском языках! (Отдельным файлом на эл. носителе и распечатаны!) 

 Разрешение высшего учебного заведения или института Академии наук РФ на опубликование. 

 Документация, подтверждающая возможность открытого опубликования материала статьи. 

 Рекомендация соответствующей кафедры в форме заверенной выписки из протокола заседания кафедры. 

 Сведения об авторах (полностью Ф.И.О., ученая степень, звание, должность, домашний адрес, тел. служ., дом., 

е-mail). 

Оформление литературных ссылок 

ВСЕ РУССКОЯЗЫЧНЫЕ ЛИТЕРАТУРНЫЕ ИСТОЧНИКИ ДОЛЖНЫ БЫТЬ УКАЗАНЫ НА РУССКОМ 

И, ЧЕРЕЗ ТОЧКУ С ЗАПЯТОЙ (С НОВОЙ СТРОКИ), НА АНГЛИЙСКОМ ЯЗЫКАХ.  

ИЗДАНИЯ, КОТОРЫЕ НЕ ПЕРЕВОДЯТСЯ, НЕОБХОДИМО УКАЗАТЬ ТРАНСЛИТЕРАЦИЕЙ  

В СООТВЕТСТВИИ С ОБЩЕПРИНЯТЫМИ МЕЖДУНАРОДНЫМИ ПРАВИЛАМИ, В КОНЦЕ КАЖДО-

ГО ТАКОГО ИСТОЧНИКА ДОЛЖНА СТОЯТЬ ПОМЕТКА (in Russian).  

(см. http://www.cas.org/expertise/cascontent/caplus/corejournals.html).  

 Для журнальной статьи должны быть указаны фамилии и инициалы всех авторов, сокращенное название 

журнала, год, номер тома, номер или выпуск и страницы.  
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Например: Мартынов М.М. // Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2010. Т. 53. Вып. 5. С. 123-125;  

Martynov M.M. // Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2010. V. 53. N 5. P. 123-125 (in Russian). 

 Для книг должны быть указаны фамилии и инициалы всех авторов, название книги, место и наименование 

издательства, год издания, количество страниц. В английской транскрипции название книги переводится, все 

остальные выходные данные необходимо указывать транслитерацией. Например: Мартынов М.М. Рентгено-

графия полимеров. Л.: Химия. 1972. 93 с.; Martynov M.M. Radiography of polymers. L.: Khimiya. 1972. 93 p.  

 Тезисы докладов и труды конференций: Например: Мартынов М.М. Название доклада // Тез. докл. VII На-

учн. конф. (полное название). М.: Изд-во. 2006. С. 259-262. Мартынов М.М. Название доклада // Сб. тр. На-

звание конференции. Т. 5. М. 2000. С. 5-7. 

 Диссертации: Например: Мартынов М.М. Название диссертации. Дис. … д.х.н. Иваново: Ивановский гос. 

химико-технологич. университет. 1999. 250 c.; Martynov M.M. Thesis title (переводится). Dissertation for doc-

tor degree on chemical sciences. Ivanovo. ISUCT. 1999. 125 p. (in Russian). 

 Авторские свидетельства и патенты: Например: Мартынов М.М. А.С. 652487 РФ // Б.И. 2000. № 20. С. 12-14. 

Мартынов М.М. Патент РФ № 2168541. 2005. 

 Депонирование: Например: Мартынов М.М. Название. М. 12с. Деп. в ВИНИТИ 12.05.98. № 1235. 

При оформлении иностранной литературы необходимо придерживаться тех же правил, что и для русскоя-

зычных источников. 

Авторы должны, по возможности, избегать ссылок на труднодоступные издания. Не допускаются ссыл-

ки на неопубликованные работы.   

Авторам необходимо соблюдать следующие правила: 

1. Статья должна быть подготовлена на компьютере в формате MS Word for Windows. Набор текста начи-

нается с левого края, абзац - 15 мм. 

 2. НЕ ДОПУСКАЕТСЯ: применение стилей при формировании текста; вносить изменения в шаблон или 

создавать свой для формирования текста; разрядки слов; использование пробелов перед знаками (в том числе - внут-

ри скобок) препинания, после них ставится один пробел; применение операции "Вставить конец страницы"; форми-

рование рисунка средствами MS Word. 

3. Слова внутри абзаца разделять одним пробелом; набирать текст без принудительных переносов. Просьба: 

избегать перегрузки статей большим количеством формул, рисунков, графиков; для набора символов в формулах 

редакторов MS Equation (MS Word) использовать установки (Стили/Размеры) только по умолчанию.  

4. Графические материалы выполняются черно-белыми! Графики принимаются в редакторах MS 

Excel, Origin, структурные формулы в ChemWind. Другие форматы принимаются только с дистрибутивами 

редакторов. Фотографии принимаются в формате tif, разрешением для черно-белых 300 dpi, серых 450 dpi.  

Рисунки и формулы по ширине не должны превышать 8 см, при этом их шрифт должен соответствовать 

10 шрифту MS Word. У рисунков не должно быть рамки и сетки. Обозначение переменных на осях (используются 

только символы и через запятую и пробел  размерность) следует размещать с внешней стороны рисунка (также 

как цифры), а не в поле рисунка. Например: ось следует обозначать t, мин (а не Время, мин). Экспериментальные 

кривые должны быть пронумерованы курсивным шрифтом. Все пояснения необходимо дать только в подрису-

ночной подписи. Никакие легенды и комментарии в поле графика не допускаются. Рисунки должны быть выпол-

нены с толщиной линий не менее 0,75 пт. 

Вместе со статьей прислать 1 конверт и 1 почтовую открытку с марками. 

Статьи, подготовленные без соблюдения указанных требований, редакцией  

не рассматриваются и не возвращаются 

Информация об опубликованных номерах  размещается на официальном сайте журнала: CTJ.isuct.ru 
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