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Исследовано влияние условий (материала катода, плотности тока, температуры, концентрации 
исходного вещества и соляной кислоты) на препаративный электросинтез оксикобаламина гидрохло-
рида (ОК) восстановлением витамина В12 в кислой среде, на выход целевого продукта и его качество 
(подлинность, содержание основного вещества, рН раствора, отсутствие примесей). Определены 
оптимальные условия препаративного электросинтеза оксикобаламина гидрохлорида и его показатели 
качества, обеспечивающие выход по веществу 82.0–87.0%. Условия электросинтеза апробированы 
в опытно-промышленном масштабе на технологической схеме с разработанным  электролизером 
фильтр-прессной конструкции на токовую нагрузку 100 А. Лекарственный препарат «Оксикобала-
мин-лио», изготовленный из фармакопейной субстанции оксикобаламина гидрохлорида, стабилен 
при его хранении в течение 22–30 мес по физико-химическим и медико-биологическим параметрам, 
нормированным фармацевтической статьей ВФС 42-660-99, что свидетельствует о требуемом 
качестве исходной субстанции ОК.

Ключевые слова: витамин В12; оксикобаламин гидрохлорид; препаративный электросинтез
DOI: 10.31857/S0044461825010018; EDN: LKFJEL

В последнее десятилетие ведется большая иссле-
довательская работа по созданию каталитических 
бинарных и многокомпонентных систем препаратов 
с терапевтическим противоопухолевым эффектом, 
одним из компонентов которых является препарат 
«Оксикобаламин-лио» [1]. Последний представля-
ет собой сухую инъекционную форму оксикобала-
мина гидрохлорида [химическое название Coα-(5,6-
диметилбензимидазолил)-Coβ-гидроксикобамид, 
C62H89CoN13O15P∙HCl] — производного витамина 
В12. Исходное сырье для получения этого лекарствен-
ного препарата — фармакопейная субстанция ОК 
(см. схему).

Медико-биологические исследования in vitro и  
in vivo, проведенные  в МНИОИ им. П. А. Герцена, 

показали, что бинарная каталитическая система 
«Оксикобаламин-лио»–аскорбиновая кислота име-
ет широкий спектр противоопухолевого действия и 
обладает выраженным синергизмом с известными 
противоопухолевыми препаратами. Высокую эффек-
тивность и низкую токсичность эта каталитическая 
система показывает при лечении опухолевых плев-
ритов, обладая как противоопухолевым, так и плев-
росклерозирующим эффектом [2]. При этом был ис-
пользован оксикобаламин гидрохлорид, полученный  
в АО «Синтез» фотолизом витамина В12, соответству-
ющий  по своему качеству требованиям временной 
фармацевтической  статьи  ВФС 42-660-99. 

 В научной и патентной литературе приводится 
ряд способов получения оксикобаламина гидохло-
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рида  из витамина В12, заключающихся в восста-
новлении Cо3+ цианокобаламина до Cо2+ c отрывом 
CN-группы и обратном окислении Cо2+ до Co3+ с 
образованием оксикобаламина гидрохлорида, в част-
ности химические, каталитические, фотохимические 
и электрохимические.

Для получения оксикобаламина гидрохлорида ис-
следованы в качестве восстановителей: метабисуль-
фиты щелочных металлов [3], соли двухвалентного 
железа (FeSO4) [4] или цинка [5]. Химические методы 
восстановления витамина В12 в ОК имеют следу-
ющие недостатки: нестабильность используемых 
восстановителей, медленное и неполное протекание 
реакции с одновременным значительным разрушени-
ем целевого продукта, а также сложность обеспече-
ния условий реакции и необходимость регенерации 
серебра. 

Недостаток каталитических методов — исполь-
зование дорогостоящих металлов или их солей, в 

частности Na(PdCl4) [6], а также дорогостоящего обо-
рудования (автоклавов) и взрывоопасного водорода.

Фотохимическая же технология получения ОК 
многостадийна и трудоемка из-за применения хро-
матографической очистки получаемого продукта. 
Кроме того, выход продукта по этой технологии не 
приводится, что также затрудняет оценку эффектив-
ности фотохимического способа синтеза, поскольку 
выход продукта — важный технико-экономический 
показатель разрабатываемой технологии [6]. 

Известный электрохимический метод получения 
ОК [7] также не способствует его применению в про-
мышленном масштабе из-за использования ртутного 
катода и потенциостатического режима восстановле-
ния витамина В12.

В связи с многочисленными технологическими 
недостатками перечисленных способов синтеза ОК 
возникла задача поиска и разработки альтернативной 
технологии синтеза, которой может стать эффектив-
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ная безреагентная мембранная электрохимическая 
технология синтеза ОК.

Цель исследования — разработка такой безре-
агентной мембранной электрохимической техно-
логии получения фармакопейной субстанции ОК 
восстановлением витамина В12 в кислой среде, при-
меняемой для получения лекарственного препарата 
«Оксикобаламин-лио».

Экспериментальная часть

Для поиска и оптимизации условий электросинте-
за ОК восстановлением витамина В12, а также оценки 
качества получаемого продукта использовали цикли-
ческую вольтамперометрию на стеклоуглероде (СУ) 
и препаративный электролиз в гальваностатическом 
режиме. Циклические вольтамперограммы (ЦВА) 
регистрировали на полярографе ПУ-1 в классическом 
и дифференциальном режимах, применяя стационар-
ный электрод из стеклоуглерода марки СУ-2000 (ком-
пания «ЛабХимСнаб») в виде стержня с  диаметром 
торца 2 мм [8].

Ячейкой служил конический стеклянный сосуд 
объемом 20 см3 с рубашкой для термостатирования. 
Электрод сравнения — насыщенный каломельный 
электрод, относительно которого приведены значения 
всех измеренных потенциалов (он был использован 
также и как вспомогательный электрод).

Для получения воспроизводимых результа-
тов стеклоуглерод шлифовали на мелкозернистой 
наждачной бумаге Р400, полировали до зеркального 
блеска фетром, пропитанным глицерином марки ПК-
94 с оксидом алюминия марки АОА-1. После промыв-
ки дистиллированной водой электрод выдерживали 
в концентрированной серной кислоте квалифика-
ции х.ч. (завод ПАО «ФосАгро») и снова тщательно 
промывали. Перед записью каждой вольт-амперной 
кривой электрод промывали водой и высушивали 
фильтровальной бумагой. В начале каждого опыта 
для удаления кислорода из электролита в него подава-
ли азот, который также находился над поверхностью 
исследуемого раствора благодаря гидравлическо-
му затвору, расположенному на электрохимической 
ячейке.

Препаративный электросинтез ОК в гальваноста-
тическом режиме проводили в лабораторном электро-
лизере, изготовленном из закаленного стекла марки 
М1 с разделением катодного и анодного пространств 
катионообменной мембраной МК-40 (завод ООО 
«ИП Щекиноазот»). Термостатируемый стеклян-
ный электролизер имел пришлифованную крышку, 
в которой предусмотрены штуцеры для термометра, 

отбора проб, отвода газов из катодного и анодного 
пространств, а также для токоподводов к электродам.

Для электролиза применяли катоды из различных 
конструкционных материалов:  титан марки ВТ1-0, 
графит, медь, никель, нержавеющая сталь Х18Н10Т и 
платина в виде перфорированного цилиндра с поверх-
ностью 0.30 дм2. Анодом служила платиновая пла-
стинка марки Пл.99.9 ГОСТ 13498–79. Рабочий объем 
электролизера составлял 0.060–0.070 л. Необходимую 
температуру католита поддерживали с помощью тер-
мостата U-15 (Anchem). Перемешивание электролита 
осуществляли магнитной мешалкой ММ-3М.

Для масштабирования и уточнения условий элек-
тросинтеза ОК электролиз в гальваностатическом 
режиме проводили на укрупненной лабораторной 
и опытно-промышленной установках на токовую 
нагрузку 20 и 100 А соответственно. Каждая из уста-
новок состояла из электролизера, промежуточных 
стеклянных емкостей с рубашкой для анолита и ка-
толита, двух насосов, фазоразделителей, выпрями-
теля тока, амперметра, вольтметра и трубопроводов 
с арматурой. Аппаратурная технологическая  схема 
электросинтеза оксикобаламина гидрохлорида вос-
становлением витамина В12 в опытно-промышленном 
масштабе приведена на рис. 1.

Лабораторный электролизер представлял собой 
двухкамерный аппарат фильтр-прессной конструкции 
с разделением анодного и катодного пространств 

Рис. 1. Аппаратурная технологическая схема электро-
синтеза оксикобаламина гидрохлорида на Опытном 

заводе ФГУП «ГНЦ «НИОПИК».
1 — насос для циркуляции раствора витамина В12, 2 — 
насос для циркуляции анолита, 3 — емкость для раствора 
гидроксида натрия, 4 — емкость с рубашкой для раствора 
витамина В12, 5 — мембранный электролизер, 6 — емкость 
с рубашкой для анолита, 7 — выпрямительный агрегат, 

8 — емкость для обезвреживания цианистого натрия.
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катионообменной мембраной МК-40. Катод приме-
няли в виде перфорированной пластины из никеля 
марки Н3 (завод  ПАО «ГМК «Норильский никель») 
с рабочей поверхностью 1 дм2, анодом служила пла-
стина с такой же поверхностью из платинированного 
титана с толщиной платины 3.2 мкм. Анолитом слу-
жил 10%-ный раствор серной кислоты квалифика-
ции х.ч. Подачу и циркуляцию анолита и католита 
через соответствующие электродные камеры элек-
тролизера осуществляли шестеренчатыми насосами 
производительностью 150–180 л·ч–1 из промежу-
точных стеклянных термостатируемых емкостей. 
Объем католита составлял 0.25–0.30 л, объем аноли-
та — 0.15–0.20 л. В качестве источника тока исполь-
зовали выпрямитель марки ВСА-5А-К (компания 
«Вертекс»). Силу тока в цепи и напряжение на ячейке 
и фильтр-прессном электролизере измеряли вольтам-
перметрами М2018 (завод АО «Электроприбор»). 

Опытно-промышленный электролизер представ-
лял собой мембранный аппарат фильтр-прессного ти-
па с двумя монополярными ячейками (рис. 2). Каждая 
ячейка включала в себя катод с рабочей поверхно-
стью 4 дм2 и анод с такой же поверхностью, отде-
ленные друг от друга катионообменной мембраной 
МК-40. Катоды изготовлены  из титана марки ВТ1-0 в 
виде пластины, аноды — из платинированного титана 
с толщиной платины 3.2 мкм. Катионообменная мем-
брана зажата между промежуточными рамами, кото-
рые обеспечивают межэлектродное расстояние 5 мм. 

Монополярные ячейки разделены между собой 
вставкой, имеющей в нижней и верхней частях от-

верстия, служащие соответственно для подвода 
электролита в катодные пространства обеих ячеек и 
вывода продуктов электролиза из них. Для этой же 
цели служат соответствующие отверстия в катодах. 
Циркуляцию католита осуществляли центробежным  
насосом из полипропилена, обеспечивая линейную 
скорость католита 0.35 м·с–1. 

В анодное пространство электролит поступает 
через нижнее отверстие в анодах и крайних рамах, 
продукты электролиза выводятся через отверстия в 
верхней части анодов и крайних рам. Циркуляцию 
анолита осуществляли  шестеренчатым насосом 
из фторопласта  производительностью 120 л·ч–1. 
Источником питания опытно-промышленно-
го электролизера является преобразователь марки 
ВАКГ-18/9-320 (Быстровский электротехнический 
завод). На опытно-промышленной установке пред-
усмотрена схема улавливания синильной кислоты, 
образующейся при отщеплении СN-группы от моле-
кулы витамина В12 в ходе электролиза, гидроксидом 
натрия и дальнейшее обезвреживание ее соли ги-
похлоритом натрия или железным купоросом, а для 
оценки содержания  цианидов в  фильтратах, полу-
чаемых при выделении продукта из растворов, нами 
разработана фотометрическая методика определения 
массовой концентрации цианидов, основанная на 
превращении цианида в хлорциан и взаимодействии 
последнего с пиридином и барбитуровой кислотой. 
Оптическую плотность полученного комплекса из-
меряли при длине волны λ = 584 нм. При этом со-
держание CN–-ионов в фильтратах не превышало 
нормируемой концентрации, не более: 1.0 мг·дм–3. 
Кроме того, технический оксикобаламин гидрохлорид  
подвергается дополнительной очистке перекристал-
лизацией,  что исключает в фармакопейном продукте 
наличие  CN–-ионов.

Окончание процесса восстановления определя-
ли по отсутствию на ТСХ (пластина Silufo, элюент: 
смесь этанол–вода или ацетон–вода, 1:1) в пробе 
реакционного раствора  пятна, соответствующего 
Rf 0.4 —исходному витамину В12, раствор последнего 
также наносили на пластину в качестве свидетеля.

После электролиза кислый раствор оксикобала-
мина гидрохлорида  с рН 0.8–1.0  подвергали окисле-
нию  при комнатной температуре, барботируя через 
него сжатый воздух, а затем фильтровали на воронке 
Бюхнера и выделяли целевой продукт из раствора  
разбавлением  его охлажденным ацетоном до 4–5°С 
при перемешивании, после чего помещали на ночь 
в холодильник. Выпавший осадок оксикобаламина 
гидрохлорида  отфильтровывали, промывали на филь-
тре 10 см3 ацетона, отжимали и высушивали на филь-

Рис. 2. Опытно-промышленный мембранный электро-
лизер на токовую нагрузку 100 А.
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тре в течение 2 ч. Аппаратурная технологическая 
схема выделения оксикобаламина гидрохлорида  из 
реакционных растворов, полученных после электро-
лиза в опытно-промышленном масштабе, приведена 
на рис. 3. 

Анализ полученной субстанции ОК проводили 
в соответствии с фармацевтической статьей ВФС 
42‑660-99, в которой  рекомендуются ИК- и УФ-
спектры в качестве критерия подлинности и чистоты 
субстанции (табл. 1). Что касается природы наблюда-

емых полос поглощения, то, согласно литературным 
данным [9], максимумы поглощения вызваны элек-
тронными переходами в корриновом кольце оксикоба-
ламина и имеют следующие значения: для витамина 
В12 — 361 и 548 нм, а для ОК — 351 и 525 нм — и 
совпадают с нашими экспериментальными  данными 
(рис. 4).  

Спектральные характеристики ОК определяли 
с помощью спектрофотометра модели  Сery-100 
(Agilent Technologies).

Для исследования сравнительного электрохи-
мического поведения использовали оксикобаламин 
гидрохлорид фирмы Sigma-Aldrich, который соот-
ветствовал требованиям по показателям качества 
ВФС 42-660-99. 

Рис. 3. Аппаратурная технологическая схема выделе-
ния фармакопейного оксикобаламина гидрохлорида из 
реакционных растворов и регенерации ацетона в опыт-
но-промышленном масштабе на Опытном заводе ФГУП 

«ГНЦ  «НИОПИК». 
1 — реактор для растворения технического оксикобалами-
на гидрохлорида, 2 — реактор для кристаллизации окси-
кобаламина гидрохлорида, 3 — реактор для регенерации 

ацетона, 4 — реактор для приема очищенного ацетона.

Таблица 1
Основные показатели качества субстанции оксикобаламина гидрохлорида  по временной фармацевтической 

статье ВФС 42-660-99 

Показатель Метод Норма

Подлинность УФ- и видимый спектр Спектр поглощения 0.02%-ного раствора субстанции 
в области от 250 до 550 нм имеет максимумы по-
глощения при 274 ± 2, 351 ± 2, 525 ± 3 нм (рис. 4). 
Соотношения оптических плотностей в приведен-
ных максимумах поглощения составляют: 0.75 <  
< D274/D351 < 0.85; 0.30 < D525/D351 < 0.35

ИК-спектроскопия Соответствие ИК-спектру 
рН Гос. фармакопея, XII издание, 

потенциометрия
От 5.0 до 6.0

Количественное определение Спектрофотометрия Не менее 95.0% и не более 102.0% С62Н89СоN13O15P·HCl 
в пересчете на сухое вещество

Рис. 4. УФ-спектр оксикобаламина гидрохлорида в аце-
татном буферном растворе с рН 4.0.
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Обсуждение результатов

Для разработки процесса электрохимического син-
теза ОК восстановлением цианокобаламина (витами-
на В12) исследовали влияние условий электролиза, в 
частности материала катода, температуры, плотности 
тока, концентрации электролита (соляной кислоты) и 
концентрации исходного витамина В12.

 Для всех исследованных катодных материалов 
выход ОК по веществу изменяется незначительно 
и составляет 85.3–87.1% (табл. 2). Однако качество 
получаемого ОК зависит от материала катода, на что 
указывают спектральные характеристики продукта 
и содержание основного вещества. Наибольшее со-
держание основного вещества в продукте получено 
на металлах со средним перенапряжением выделения 
водорода (титане, графите, стали Х18Н10Т) и состав-
ляет 93.5–96.3%.

На гладком катоде из нержавеющей стали мар-
ки Х18Н10Т процесс восстановления витамина В12 
в ОК протекает более селективно по сравнению с 
электродом в виде сетки, что приводит к повыше-
нию содержания основного вещества до 93.5%. По-
видимому, на сетчатом электроде реализуется менее 
отрицательный потенциал в результате снижения 
истинной плотности тока, что затрудняет восстанов-
ление витамина В12.

На металлах с низким перенапряжением выделе-
ния водорода (платине, никеле и меди) ОК образуется 
с более низким содержанием основного вещества 
в выделенном продукте (85.4–88.7%). Вероятно, на 
этих металлах восстановление Со3+ в Со2+ тормозит-
ся побочной реакцией выделения водорода.

Таким образом, для дальнейших исследований 
процесса восстановления  витамина В12 исходя из 
качества получаемого ОК и эффективности восста-
новления в качестве катодного материала рекомен-
дуется графит. 

Влияние концентрации электролита — соляной 
кислоты на процесс восстановления витамина В12  на 
графитовом катоде исследовали в диапазоне от 0.05  
до 0.5 N раствора (табл. 3).

От изменения концентрации соляной кислоты 
в исследованном интервале зависит как выход ОК 
по веществу, так и качество получаемого продукта. 
В растворах соляной кислоты концентрацией 0.1–
0.2 N получен наибольший выход  ОК по веществу 
(83.4–85.3%), содержание основного вещества в по-
следних составляет 96.3–98.1%, что соответствует 
требованиям ВФС 42-660-99. 

При дальнейшем увеличении концентрации соля-
ной кислоты до 0.5 N раствора отмечается заметное 
уменьшение выхода ОК до 78.5%, содержание основ-
ного вещества в полученном продукте снижается до 
67.3%. По-видимому, с увеличением концентрации 
соляной кислоты ускоряется побочная реакция вы-
деления водорода, что затрудняет целевой процесс.

В 0.05 N растворе соляной кислоты в католите 
процесс восстановления витамина В12 осложняется 
трудностью поддержания температурного режима 
электролиза из-за низкой электропроводности католи-
та, приводящей к существенному увеличению напря-
жения на электролизере до 12–14 В, а следовательно, 
к разогреву католита.

Выход ОК по веществу и его качество существен-
но зависят от изменения температуры в интервале 

Таблица 2 
Влияние материала катода на электросинтез осикобаламина гидрохлорила

Условия: температура 30–32°С, плотность тока 5.0 А·дм–2, концентрация HCl 0.2 N,  
концентрация витамина В12 30 г·л–1

Материал катода Выход  
по веществу,* %

Спектральные характеристики продукта
Содержание  

основного вещества, %λmax, нм
отношение оптических плотностей

D274/D351 D525/D351

Титан 86.5 274; 351; 525 0.86 0.34 95.9

Графит 85.3 274; 351; 525 0.83 0.35 96.3

Никель 88.0 274; 351; 526 0.77 0.31 85.4
Х18Н10Т (сетка) 91.5 274; 351; 525 0.84 0.31 85.4
Х18Н10Т 87.1 274;351; 526 0.84 0.34 93.5
Медь 88.4 274; 351; 525 0.79 0.32 88.7
Платина (сетка) 85.7 274; 351; 525 0.86 0.34 86.5

* Выход оксикобаламина гидрохлорида по восстановлению и выделению из раствора в расчете на 100%-ный продукт.
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13–50°С (табл. 4). При  более низкой температуре 
электролиза наблюдается заметное снижение выхода 
продукта до 60%, что, по-видимому, связано с недо-
статочной растворимостью исходного витамина В12. 
Это подтверждается данными ТСХ, а также трудно-
стями удаления образующейся синильной кислоты из 
реакционного раствора, что исключает возможность 
полной конверсии цианокобаламина из-за обратимо-
сти реакции. Повышение температуры более 40°С 
также приводит к существенному снижению выхо-
да целевого продукта до 63.5%, очевидно, из-за его 
термической неустойчивости. Кроме того, при более 
высокой температуре наблюдается снижение качества 
целевого продукта, на что указывает завышенное 
соотношение оптических плотностей D525/D351, со-
ставляющее 0.37–0.38 и превышающее нормативное 
значение — 0.35. Поэтому электросинтез оксикобала-
мина гидрохлорида предпочтительно проводить при 
температуре 28–32°С. 

Влияние концентрации витамина В12 на про-
цесс  его электровосстановления представлено в  
табл. 5. 

 Изменение концентрации исходного витамина 
В12 от 30 до 75 г·л–1 не влияет на качество получае-
мого оксикобаламина гидрохлорида, так как содер-
жание основного вещества в образцах составляет 
99.4–100.0%, а спектральная характеристика про-
дукта соответствует нормативным данным. Однако 
восстановлению целесообразно подвергать более 
концентрированные растворы витамина В12, так как 
при этом повышается выход ОК за счет более полно-
го выделения целевого продукта из раствора. Кроме 
того, использование для электровосстановления рас-
твора витамина В12 большей концентрации (75 г·л–1) 
приводит к существенному снижению расхода ацето-
на на выделение ОК из реакционных растворов. При 
этом удельный расход ацетона снижается с 0.70–0.71 
до 0.4 л·г–1 без учета его регенерации, но остается 

Таблица 4
Влияние температуры на электросинтез оксикобаламина гидрохлорида 

Условия: концентрация соляной кислоты 0.1 N, концентрация витамина В12 30 г·л–1, плотность тока 5.0 А·дм–2,  
катод — графит

Температура,  
°С

Выход  
по веществу,* %

Спектральные характеристики продукта
Содержание  

основного вещества, %λmax, нм
отношение оптических плотностей

D274/D351 D525/D351

13–15 60.0 275; 353; 527 0.85 0.35 92.0
27–28 83.0 274; 351; 524 0.83 0.30 99.4
31–32 84.0 274; 351; 525 0.82 0.31 96.3
33–34 85.4 274; 351;525 0.82 0.38 98.0
48–50 63.7 276; 351; 525 0.85 0.37 95.0

* Выход оксикобаламина гидрохлорида   по восстановлению и выделению из раствора в расчете на 100%-ный продукт.

Таблица 3
Влияние концентрации используемой соляной кислоты на электросинтез оксикобаламина гидрохлорида

Условия: температура 30–32°С, плотность тока 5.0 А·дм–2, концентрация витамина В12 30 г·л–1, катод — графит

Концентрация НСl, 
N

Выход   
по веществу,* %

Спектральные характеристики продукта
Содержание основного 

вещества, %λmax, нм
отношение оптических плотностей

D274/D351 D525/D351

0.05 83.4 274; 351; 525 0.81 0.35 96.1
0.10 85.4 274; 351; 525 0.82 0.34 98.1
0.20 85.3 274; 351; 525 0.83 0.35 96.3
0.35 80.7 274; 351; 525 0.80 0.33 96.0
0.50 78.5 274; 351; 526 0.81 0.22 67.3

* Выход оксикобаламина гидрохлорида по восстановлению и выделению из раствора в расчете на 100%-ный продукт.
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большим, поэтому возникает необходимость его ре-
генерации из водно-ацетоновых фильтратов. 

Изменение плотности тока от 2.5 до 10.0 А·дм–2 

при восстановлении витамина В12 концентрацией 
как 60, так и 75 г·л–1 не влияет на качество получае-
мого ОК, но выход последнего по веществу в данном 
интервале плотностей тока выше при восстановле-
нии более концентрированных растворов витамина 
В12. Повышение плотности тока выше 10.0 А·дм–2 
при концентрации витамина В12 60 г·л–1  осложняет 
поддержание температурного режима процесса вос-
становления и может приводить к более глубокому 
восстановлению Со3+, что снижает выход ОК по ве-
ществу (табл. 6).  

В работе [7] показано, что при электровосстанов-
лении ОК на ртутном катоде при потенциале –1.2 В 
образуется неидентифицированная примесь (около 
15%), регистрируемая на полярограмме в виде до-
полнительной волны b с  Е1/2 –0.55 В (рис. 5). Эту 
волну наблюдали ранее и другие исследователи [10]. 
На полярографической кривой восстановления ОК, 
регистрируемой на фоне 0.1 М NaNO3, наблюдаются 

три волны: волны а с Е1/2 –0.05 В и с с Е1/2 –0.97 В 
обусловлены восстановлением ОК, а волна b вызвана  
восстановлением неидентифицированного побочного 
продукта.  

Таблица 5
Влияние концентрации витамина В12 на выход оксикобаламина гидрохлорида при электровосстановлении   

Условия: концентрация соляной кислоты 0.1 N, температура 27–28°С, плотность тока 5.0 А·дм–2, катод — графит

Концентрация  
витамина В12, г·л–1

Выход  
по веществу,* 

%

Спектральные характеристики продукта
Содержание основного 

вещества, %λmax, нм
отношение оптических плотностей

D274/D351 D525/D351

30 83.0 274; 351; 524 0.83 0.30 99.4
60 82.7 274; 351; 524 0.78 0.35 98.0
75 87.3 274; 351; 525 0.79 0.34 97.8

* Выход оксикобаламина гидрохлорида по восстановлению и выделению из раствора в расчете на 100%-ный продукт.

Таблица 6
Влияние плотности тока на выход оксикобаламина гидрохлорида при его электросинтезе

Условия: концентрация витамина В12 60 г·л–1,  концентрация HCl  0.1 N, температура 27–28°С, катод — графит

Плотность тока, 
А·дм-2 

Выход  
по веществу,* %

Спектральные характеристики продукта
Содержание основного 

вещества, %λmax, нм
отношение оптических плотностей

D274/D351 D525/D351

2.5 87.0 274; 351; 524 0.80 0.30 96.1
5.0 82.7 274; 351; 524 0.78 0.35 98.0

10.0 82.3 274; 351; 526 0.84 0.34 97.5
2.5** 85.5 274; 351;524 0.85 0.36 98.2
5.0** 87.3 274; 351;525 0.79 0.34 97.9

* Выход оксикобаламина гидрохлорида по восстановлению и выделению из раствора в расчете на 100%-ный продукт.
** Концентрация витамина В12 75 г·л–1.

Рис. 5. Полярограмма восстановления оксикобаламина 
гидрохлорида (2) на фоне 0.1 М NaNO3 (1) (по дан-

ным [7]).
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Поскольку к фармакопейной субстанции ОК 
предъявляются жесткие требования к качеству, для 
обнаружения побочного продукта в ОК, полученном  
фотохимическим и электрохимическим методами, а 
также в ОК фирмы Sigma-Aldrich их электрохимиче-
ское поведение было исследовано методом ЦВА на 
СУ (рис. 6–8), так как препаративное восстановление 
витамина В12 проводится на твердом электроде. 

На циклических классической (2) и дифференци-
альной (3) вольтамперограммах восстановления ОК, 
полученного фотохимическим методом (рис. 6), как и 
на полярограмме (рис. 5), регистрируются аналогич-

ные три волны (пика): а с Ер –0.20 В, b с Ер –0.64 В 
и с с Ер –0.94 В. Волны (пики) а и с обратимы, так 
как разность потенциалов пиков катодного и ано-
дного предельных токов для волны а и волны с не 
превышает 60 мВ, а отношение ipk/ipa равно ~1, волна 
(пик) b необратима. С повышением концентрации ОК 
(рис. 6, кривая 4) высота наблюдаемых волн (пиков) 
пропорционально увеличивается. При этом также 
увеличивается высота пика примеси (кривая 4).

ОК, полученный электрохимическим путем, и 
ОК фирмы Sigma-Aldrich не содержат побочного 
продукта, о чем свидетельствует отсутствие его вол-

Рис. 6. Циклическая классическая (2) и циклические дифференциальные (3, 4) вольтамперограммы восстановле-
ния оксикобаламина гидрохлорида на СУ, полученного фотохимическим методом, на фоне ацетатного буферного 

раствора с рН 4.0 (1).
Условия: концентрация оксикобаламина гидрохлорида 0.2 (2 и 3) и 0.37 г·л–1 (4), скорость развертки потенциала 20 мВ·с–1.
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ны восстановления на поляризационных кривых 
(рис. 7, 8). 

Можно предположить, что волна b обусловлена 
восстановлением непрореагировавшего витамина 
В12. Однако витамин В12 восстанавливается в ана-
логичных условиях на СУ при потенциалах более 
отрицательных по сравнению с потенциалом волны 
восстановления побочного продукта (рис. 9). При 
добавлении витамина В12 в раствор оксикобаламина 
гидрохлорида, полученного фотохимическим мето-
дом, наблюдается увеличение высоты волны с, а вы-
сота волны b остается без изменения. Из полученных 
данных ЦВА следует, что разрабатываемая мембран-
ная электрохимическая технология получения ОК 
позволяет получать целевой продукт без остаточных 

количеств непрореагировавшого витамина В12 и не
идентифицированной примеси, регистрируемой поля-
рографическим и вольтамперометрическим методами 
при Е1/2 –0.55 и –0.64 В соответственно. 

Таким образом, в результате проведенных иссле-
дований на укрупненной лабораторной установке 
найдены условия получения фармакопейного ОК 
с выходом по веществу 82–87%: катод — графит, 
плотность тока 2.5–5.0 А·дм–2, температура 27–30°С, 
концентрация витамина В12 60–75 г·л–1, концентра-
ция соляной кислоты 0.1–0.15 N раствор [11], кото-
рые были апробированы в опытно-промышленном 
масштабе (табл. 7). 

Лабораторные данные по электрохимическому 
синтезу ОК хорошо воспроизводятся в опытно-про-

Рис. 7. Циклические классическая (2) и дифференциальная (3) вольтамперограммы и классическая вольтамперо-
грамма (4) восстановления оксикобаламина гидрохлорида на СУ, полученного электрохимическим методом, на 

фоне ацетатного буферного раствора с рН 4.0 (1).
Условия: концентрация оксикобаламина гидрохлорида 0.1 (2 и 3) и 0.2 г·л–1 (4), скорость развертки потенциала 20 мВ·с–1.
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мышленном масштабе как по выходу продукта по 
веществу, так и по качеству получаемой субстан-
ции (табл. 7). Из фармакопейной субстанции ОК 
изготовлены шесть серий лекарственного препа-
рата «Оксикобаламин-лио»,  в которых в МНИОИ 
им. П. А. Герцена  исследованы  физико-химические  
(внешний вид, растворимость, прозрачность, рН, 
подлинность, количественное определение актив-
ного вещества)  и медико-биологические свойства 
(цитотоксическая активность in vitro и токсичность) 
лекарственного препарата «Оксикобаламин-лио» в 
процессе его хранения в течение 22–30 мес (табл. 8).

Из данных табл. 8 следует, что препарат «Окси
кобаламин-лио» при хранении в течение 22–30 мес 
при рекомендованной температуре хранения (до 
25°С) стабилен по физико-химическим и меди-
ко-биологическим параметрам, нормированным ВФС 

42-660-99. В дальнейшем он был использован для 
доклинического изучения противоопухолевой ак-
тивности при лечении широко распространенных 
форм злокачественных новообразований в схемах 
монотерапии и показал высокую эффективность при 
лечении опухолевых плевритов [2]. Кроме того, как 
видно из данных табл. 9, разработанная мембранная 
электрохимическая технология получения ОК восста-
новлением витамина В12 в кислой среде в отличие от 
технологии фотолиза на АО «Синтез» и известных 
других методов синтеза ОК, в том числе электро-
химического, позволяет получать субстанцию ОК 
фармакопейного качества с выходом по веществу 
82.0–87.0%, исключая при этом использование хи-
мических реагентов, дорогостоящих катализаторов и 
оборудования, а также многостадийность технологии 
синтеза продукта.

Рис. 8. Циклические классическая (1) и дифференциальная (2) вольтамперограммы восстановления оксикобаламина 
гидрохлорида на СУ фирмы Sigma-Aldrich на фоне ацетатного буферного раствора с рН 4.0 (1).

Условия: концентрация оксикобаламина гидрохлорида 0.2 г·л–1, скорость развертки потенциала 20 мВ·с–1.
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Таблица 7
Электросинтез оксикобаламина гидрохлорида на опытно-промышленной установке

Условия: концентрация HCl 0.1 N, температура 30–31°С, плотность тока 5 А·дм–2 , катод — графит

Концентрация  
витамина В12, г·л–1

Выход  
по веществу,* 

%

Спектральные характеристики продукта
Содержание  
основного  

вещества, %

рН
субстанцииλmax, нм

отношение оптических  
плотностей

D274/D351 D525/D351

39.0 81.5 273; 351; 525 0.85 0.34 96.5 5.2
74.0 84.6 274; 351; 525 0.83 0.34 95.6 5.5
74.0 84.0 274; 351; 525 0.78 0.32 98.2 5.5
74.0 86.4 274; 351; 524 0.81 0.34 97.5 5.6
74.0 83.0 273; 351; 523 0.85 0.33 97.0 5.6
74.0 86.2 274; 351; 525 0.76 0.34 98.0 5.5
74.0 84.1 274; 351; 525 0.82 0.33 97.8 5.6

* Выход оксикобаламина гидрохлорида по восстановлению и выделению из раствора в расчете на 100%-ный продукт.

Рис. 9. Циклические классическая (2) и дифференциальная (3) вольтамперограммы восстановления витамина В12 
на СУ на фоне ацетатного буферного раствора с рН 4.0 (1).

Условия: концентрация витамина В12 0.2 г·л–1, скорость развертки потенциала 20 мВ·с–1.
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Выводы

1. В результате исследования препаративного 
электрохимического восстановления витамина В12 в 
кислой среде в гальваностатическом режиме разра-
ботаны и оптимизированы условия для препаратив-
ного мембранного электросинтеза фармакопейной 
субстанции оксикобаламина гидрохлорида: катод — 
графит, плотность тока 2.5–5.0 А·дм–2, температура 
27–30°С, концентрация витамина В12 60–75 г·л–1, 
концентрация соляной кислоты в католите 0.1–0.15 N, 
обеспечивающие выход продукта по веществу 82–
87%, которые стали основой лабораторного техноло-
гического регламента.

2. Для апробации лабораторной технологии 
синтеза фармакопейной субстанции оксикоба-
ламина гидрохлорида на опытном заводе ФГУП 
«ГНЦ «НИОПИК» создана опытно-промышленная 
установка с разработанным мембранным электроли-
зером фильтр-прессного типа  на токовую нагрузку 
100 А.

3. Методом ЦВА на СУ на фоне ацетатного бу-
ферного раствора с рН 4.0 исследовано электровос-
становление ОК, полученного электрохимическим, 
фотохимическим методом и фирмы Sigma-Aldrich, а 
также витамина В12. В ОК, полученном по разрабо-
танной  электрохимической технологии, не регистри-

руется неидентифицированный побочный продукт, 
наблюдаемый полярографическим и вольтампероме-
трическим методами при Е1/2 –0.55 и –0.64 В соот-
ветственно. 

4. Разработанная лабораторная мембранная элек-
трохимическая технология получения фармакопей-
ного оксикобаламина гидрохлорида электрохимиче-
ским восстановлением витамина В12 в кислой среде 
успешно апробирована в опытно-промышленном 
масштабе на компактной технологической схеме, что 
свидетельствует о перспективности ее реализации в 
промышленном масштабе.

5. Физико-химические и медико-биологические 
свойства лекарственного препарата «Оксикобаламин-
лио», изготовленного из фармакопейной субстан-
ции оксикобаламина гидрохлорида, исследованы в 
МНИОИ им. П. А. Герцена в процессе его хранения. 
Препарат «Оксикобаламин-лио» при его хранении в 
течение 22–30 мес при рекомендованной температуре 
хранения (до 25°С) стабилен по физико-химическим 
и медико-биологическим параметрам, нормирован-
ным ВФС 42-660-99, что свидетельствует о фарма-
копейном качестве исходной субстанции оксикоба-
ламина гидрохлорида, получаемой по мембранной 
электрохимической технологии, и возможности его 
использования для производства лекарственного пре-
парата «Оксикобаламин-лио».

Таблица 9
Различные способы получения оксикобаламина гидрохлорида

Способ получения оксикобаламина гидрохлорида из витамина В12 и его недостатки Выход по веществу, %

Химический способ [3]: восстановитель метабисульфит натрия. Нестабильность реагента 
при хранении, необходимость постоянного контроля за его качеством, невозможность 
использования даже при частичном переходе в окисленную форму и необходимость 
превращения промежуточного сульфитокобаламина в оксикобаламин с использованием 
дополнительных, неудобных в работе реагентов, например иода

87

Химический способ [4]: восстановитель FeSO4. Медленное и неполное протекание реакции с 
одновременным значительным разрушением продукта реакции, что приводит к заметному 
снижению выхода продукта

77

Химический способ [5]: восстановитель — цинковый порошок. Большой расход дорого-
стоящего и дефицитного цинкового порошка и большое количество неутилизируемого 
цинкового шлама

92

Каталитический способ [6]. Дорогостоящие катализатор Na(PdCl4) и оборудование — авто-
клавы, использование взрывоопасного водорода

88

Электрохимический способ [7]. Ртутный катод, потенциостатический режим электролиза не 
может быть реализован в промышленном масштабе

Не приводится

Разработанный безреагентный мембранный электрохимический метод. Указанные недо-
статки известных способов синтеза оксикобаламина гидрохлорила не характерны для 
электрохимического метода

82.0 –87.0
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Работа посвящена изучению закономерностей протекания процесса алкилирования толуола диме-
тилкарбонатом на серии катализаторов на основе цеолита ZSM-5, модифицированного MgO и Pd. 
Конверсия толуола в присутствии немодифицированного цеолита ZSM-5 достигает 35%, а доля п-кси-
лола в продуктах составляет 22%. Модификация цеолита MgO и Pd приводит к снижению конверсии 
толуола и увеличению доли п-ксилола в продуктах реакции. Наибольшая селективность п-ксилола (86%) 
с наименьшей конверсией толуола (11%) была достигнута в присутствии катализатора, полученного 
модификацией цеолита ZSM-5 нанесением 10 мас% MgO и 1 мас% Pd. Установлено, что минимальный 
выход три- и тетразамещенных бензолов достигается при содержании палладия в катализаторах 
1–3 мас%. Представлен предположительный механизм протекания процессов.

Ключевые слова: ZSM-5; алкилирование; толуол; диметилкарбонат; гетерогенный катализ; палладий; 
п-ксилол
DOI: 10.31857/S0044461825010026; EDN: LKDBKA

п-Ксилол — один из важнейших продуктов нефте-
химического синтеза, применяемый в качестве сырья 
при производстве терефталевой кислоты и полимеров 
на ее основе. Промышленный способ его получе-
ния основан на адсорбционном разделении изомеров 
ксилола и этилбензола, выделяемых из продуктов 
каталитического риформинга нафты [1]. Интерес 
вызывают альтернативные способы получения п-кси-
лола, основанные на его химическом синтезе из то-
луола, бензола и изомеров ксилолов. К ним относят, 
например, изомеризацию м-ксилола и трансалкили-
рование толуола на катализаторах на основе цеолита 

ZSM‑5 [2–4]. Еще один способ получения п-ксилола 
основан на реакции алкилирования толуола метано-
лом в присутствии катализаторов на основе цеолитов 
MCM-22 [5] и ZSM-5 [6, 7]. Поры данных цеолитов 
создают стерические ограничения для образования и 
диффузии во внешнюю среду мета- и орто-изомеров 
ксилола. Это делает катализаторы на основе цеолитов 
ZSM-5 и MCM-22 высокоселективными по отноше-
нию к п-ксилолу — целевому продукту алкилиро-
вания толуола. Для достижения высокой конверсии 
толуола реакцию проводят при температурах выше 
450°С, при которых активно протекают реакции изо-

mailto:mixail.kryuchkov.97@mail.ru
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меризации ксилолов, ароматизации алкилирующего 
агента и коксования катализатора [8–10]. Повысить 
устойчивость катализатора к коксованию, а также 
понизить температуру реакции можно при помощи 
его модификации благородными металлами, напри-
мер палладием или платиной, способными гидри-
ровать образующиеся в ходе реакции непредельные 
соединения [11]. Снизить же скорость протекания 
изомеризации ксилолов можно путем пассивации 
внешних кислотных центров цеолита модификацией 
MgO, La2O3, SiO2, P2O5 [12]. Например, в работе [13] 
в результате пассивации внешних кислотных центров 
цеолита ZSM-5 при помощи P2O5 селективность об-
разования п-ксилола возросла с 25 до 95%. 

Кроме метанола для алкилирования толуола при-
меняют также диметиловый эфир [14] и диметилкар-
бонат [15]. Более того, использование диметилкар-
боната вместо метанола в качестве метилирующего 
реагента позволяет снизить количество получаемой 
в ходе реакции воды, что увеличивает стабильность 
структуры цеолита в ходе реакции алкилирования 
толуола. Для решения данной задачи требуется по-
нимание процессов, происходящих при разложении 
молекулы диметилкарбоната в ходе алкилирования 
толуола, на поверхности катализатора.

Цель работы — изучить закономерности протека-
ния реакции алкилирования толуола диметилкарбо-
натом в присутствии серии катализаторов на основе 
цеолита ZSM-5, модифицированного MgO и различ-
ным количеством Pd. 

Экспериментальная часть

В работе были использованы следующие реак-
тивы: толуол (х.ч., ООО «Компонент-Реактив»), 
диметилкарбонат (99%, abcr chemi rus), цео-
лит NH4ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 55, CBV 55246 G 
«Zeolyst»), Mg(NO3)2·6H2O (х.ч., ООО ГК «Русхим»), 
Pd(CH3COO)2 (кат. № MFCD00012453, Sigma-Aldrich), 
ацетонитрил (ч.д.а., ООО «Компонент-Реактив»), 
гелий (марка А, 99.99%, ООО «СПГ») аргон (мар-
ка Б, 99.9%, ООО «СПГ»), азот (марка Б, 99.9%, ООО 
«СПГ»), водород (марка А, 99.99%, ООО «СПГ»).

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на при-
боре Rigaku Rotaflex D/max-RC с применением мед-
ного Kα-излучения (λ = 0.154 нм). Дифракционную 
картину от образца регистрировали в угловом диапа-
зоне 2θ = 3°–50° с шагом 0.04° и скоростью съемки 
2 град·мин–1. Для описания пиков, соответствующих 
кристаллической и аморфной составляющим, приме-
няли функцию псевдо-Фойта — линейную комбина-
цию функций Лоренца и Гаусса.

Рентгеноспектральный флуоресцентный элемент-
ный анализ (РФЛА) проводили на приборе Thermo 
ARL Performʹx Sequential XFR с рентгеновской 
трубкой мощностью 2500 В. Перед анализом образ-
цы массой 200 мг прессовали в таблетку с борной 
кислотой.

Регистрацию изотерм адсорбции–десорбции 
азота проводили при 77 K (–196°С) на приборе 
Gemini VII 2390 (V1.02t) (Micromeritics). Перед из-
мерениями образцы дегазировали при температуре 
300°С в течение 6 ч. Для расчета площади поверх-
ности (SБЭТ) применяли метод Брунауэра–Эммета–
Теллера на основе данных адсорбции в интервале 
относительных давлений Р/Р0 = 0.05–0.2. Суммарный 
объем пор определяли исходя из количества ад
сорбированного азота при относительном давлении 
P/P0 = 0.95.

Термопрограммируемая десорбция аммиака (ТПД 
аммиака). Кислотность образцов определяли на пре-
цизионном хемосорбционном анализаторе Autosorb 
(Quantachrome). Сушку образца проводили в токе 
гелия при температуре 300°С, выдерживали при этой 
температуре в течение 60 мин и затем охлаждали 
образец в токе гелия до 60°С. Стадию адсорбции 
проводили в потоке аммиака в течение 30 мин при 
температуре 60°С. Для удаления физически адсор-
бированного аммиака образец выдерживали в по-
токе гелия при 100°С в течение 30 мин. После ох-
лаждения до комнатной температуры в потоке гелия 
проводили термопрограммированную десорбцию 
аммиака от комнатной температуры до 750°С со ско-
ростью нагрева измерительной ячейки с образцом 
10 град·мин–1. Скорость потока гелия через реак-
тор с образцом составляла 30 см3·мин–1. Количество 
слабых и сильных кислотных центров определяли 
методом интегрального вычисления площадей пиков, 
соответствующих десорбции аммиака при темпера-
турах 160°C для слабых кислотных центров и 450°C 
для сильных кислотных центров. 

Продукты алкилирования толуола диметилкарбо-
натом анализировали методом газожидкостной хро-
матографии. Анализ продуктов реакции проводили на 
хроматографе G1530A (Hewlett-Packard), оснащенном 
пламенно-ионизационным детектором и колонкой 
30 м × 0.32 мм × 0.5 мкм [привитая фаза: 100% поли-
этиленгликоль (DB-WAX), J&W Scientific]. В качестве 
газа-носителя использовали гелий при постоянном 
давлении 1.5 атм. Запись и анализ хроматограмм про-
водили с использованием программы HP ChemStation 
Rev. A. 06. 01 (403). Температуру колонки изменяли по 
следующей программе: выдержка при 70°С в течение 
8 мин, нагрев со скоростью 10 град·мин–1 до 90°С, вы-
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держка при 90°С 4 мин, нагрев до 230°С со скоростью 
12 град·мин–1 и выдержка при 230°С в течение 4 мин.

Газообразные продукты алкилирования толуола 
диметилкарбонатом анализировали на хроматографе 
Хромос ГХ1000 (ООО «ЦветХром»), оборудованном 
пламенно-ионизационным детектором и детектором 
по теплопроводности. Разделение и анализ водорода 
проводили на насадочной колонке (4 м × 2 мм) с твер-
дой фазой CaA 5A (3.5 м) + NaX 13X (0.5 м) (газ-но-
ситель — аргон, объемная скорость 10 мл·мин–1, 
температура колонки 40°С, температура детектора по 
теплопроводности 150°С). Разделение N2, CH4, CO, 
CO2 проводили на насадочной колонке (2 м × 2 мм) 
с твердой фазой NaX 13X (газ-носитель — гелий, 
объемная скорость 20 мл·мин–1, температура детек-
тора по теплопроводности 150°С). Разделение угле-
водородных компонентов газа проводили на капил-
лярной колонке GSGASPRO (Agilent Technologies) 
(60 м × 0.32 мм) (газ-носитель — гелий, объемная 
скорость 10 мл·мин–1, температура пламенно-иони-
зационного детектора 180°С). Анализ проводили в 
режиме программирования температуры колонки от 
40 до 180°С со скоростью 15 град·мин–1. 

Образец Zeolyst был получен процедурой ион-
ного обмена NH4ZSM-5 по следующей методике: 
NH4ZSM-5 сушили при 110°С в течение 8 ч и прока-
ливали на воздухе при 550°С в течение 8 ч со скоро-
стью нагрева 2 град·мин–1.

Образец ZMgO получали нанесением 10 мас% 
MgO [из раствора Mg(NO3)2·6H2O] на Zeolyst мето-
дом пропитки по влагоемкости в течение 12 ч при 
80°С. Образец сушили при 110°С в течение 8 ч и 
прокаливали на воздухе при 550°С в течение 8 ч.

Образцы ZMgOPdX (X = 1, 3, 5, 7) получали на-
несением Pd методом пропитки по влагоемкости. 
Готовили раствор ацетата палладия в ацетонитриле с 
массовой долей Pd, равной X. К полученному раство-
ру добавляли рассчитанное количество ZMgO. Смесь 
перемешивали при 80°С в течение 12 ч. Затем осадок 
отфильтровывали, промывали, сушили при 110°С в 
течение 8 ч и прокаливали на воздухе при 550°С в 
течение 8 ч.

Перед применением в катализе все полученные 
образцы прессовали, дробили и отбирали фракцию 
0.25–0.5 мм.

Катализатор испытывали на установке с непод-
вижным слоем катализатора в проточном режиме. 
В термостабильную зону реактора общей длиной 
350 мм и внутренним диаметром 12 мм последо-
вательно загружали 4 г кварца, 0.25 г катализатора 
и еще 6 г кварца. Катализатор восстанавливали в 
токе смеси водород:азот = 1:1 c общей скоростью 

подачи газов 60 мл·мин–1 при 400°С в течение 2 ч. 
Далее, не извлекая катализатор из реактора, проводи-
ли реакцию толуола c диметикарбонатом при 400°С 
и общем давлении 2 атм. В реактор подавали смесь 
толуол:диметикарбонат (4:1) с массовой скоростью 
подачи сырья 3 ч–1. В качестве газа-носителя и инерт-
ной метки в реактор дополнительно подавался N2 по-
током 30 мл·мин–1. Жидкие и газовые продукты реак-
ции анализировали методом газовой хроматографии.

Обсуждение результатов

На дифрактограммах полученных катализаторов 
(рис. 1) присутствуют ярко выраженные рефлексы 
фазы MFI, характеризующиеся близкими значениями 
ширины пиков на половине высоты, что доказывает 
сохранение кристаллической структуры цеолита по-
сле его модификации MgO и Pd. Также следует отме-
тить отсутствие поднятия базовой линии в области 
2θ = 20°–28°, характерного для примесей аморфных 
оксидов кремния и алюминия. Кроме того, ни на 
одной из дифрактограмм не наблюдаются рефлексы 
фазы оксида магния MgO, что позволяет сделать вы-
вод о равномерном распределении магния по поверх-
ности цеолита и отсутствии отдельных кристаллитов 
его оксида. Образцы  ZMgOPd3, ZMgOPd5, ZMgOPd7 
имеют рефлексы фазы палладинита (2θ = 33.514°, 
33.87°, 41.86°).1

В ходе модификации цеолита ZSM-5 MgO и Pd 
соотношение Si/Al в синтезированных катализато-
рах практически не менялось (табл. 1), что вместе с 
отсутствием аморфных оксидов кремния и алюминия 

1 По данным ICDD PDF, www.icdd.com

Рис. 1. Дифрактограммы немодифицированного цеолита 
(Zeolyst), модифицированного 10 мас% MgO (ZMgO), 
образцов, модифицированных 10 мас% MgO и X мас% 
Pd (X = 1, 3, 5, 7) (ZMgOPd1, ZMgOPd3, ZMgOPd5, 

ZMgOPd7 соответственно).

http://www.icdd.com
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позволяет сделать вывод о сохранении химического 
состава цеолита в ходе модификации. Содержание 
MgO и Pd во всех катализаторах близко к расчетно-
му. Резкое падение удельной площади поверхности 
ZMgO по сравнению с исходным Zeolyst может быть 
вызвано блокировкой части пор цеолита оксидом 
магния. Дальнейшее нанесение палладия на ZMgO 
не приводит к существенному изменению площади 
поверхности.

Нанесение MgO приводит к сокращению общей 
кислотности материалов (табл. 1), главным образом 
за счет сокращения количества сильных кислотных 
центров. Такой эффект может быть объяснен перехо-
дом части кислотных центров Бренстеда в кислотные 
центры с замещенным Mg2+ [15]. Введение палладия 
также приводит к уменьшению содержания кислот-
ных центров (рис. 2).

Синтезированные катализаторы были использова-
ны для алкилирования толуола диметилкарбонатом в 
среде азота. Реакции, проходящие в данной системе в 
присутствии цеолитов, можно разделить на следую-
щие группы: реакции разложения диметилкарбоната 
и превращения продуктов его разложения (I), (V)–
(VII), (IX)–(XII) (табл. 2), реакции алкилирования 
ароматических соединений диметилкарбонатом и 
продуктами его разложения (II)–(IV) (табл. 2), реак-
ции трансалкилирования ароматических соединений 
(VIII), (XII) (табл. 2) [16–20]. 

Наибольшую активность в алкилировании толуола 
проявляет исходный цеолит ZSM-5 (образец Zeolyst): 
конверсия толуола составила 37%, а суммарный вы-
ход ксилолов — 69%. Доли п-ксилола, м-ксилола и 
о-ксилола составили 32, 45 и 22% соответственно, 
что близко к равновесному составу ксилолов. Также 

в жидких продуктах реакции высока доля триметил-
бензолов и тетраметилбензолов — 21 и 6%. Высокая 
активность катализатора может быть связана с его са-
мой высокой из всех образцов кислотностью. Низкая 
избирательность катализатора к п-ксилолу может 
быть вызвана протеканием реакции вторичной изо-
меризации образующегося в ходе реакции п-ксилола, 
которая, как считается, происходит на кислотных 
центрах на поверхности кристаллов цеолита [21]. 
Существенная доля триметилбензолов и тетраметил-
бензолов в продуктах может быть обусловлена как ре-
акциями вторичного алкилирования ксилолов, так и 
реакциями трансалкилирования (VIII), (XII) (табл. 2), 
протекающими на активных кислотных центрах на 
поверхности кристаллов цеолита ZSM-5. Данный 

Таблица 1
 Физико-химические параметры* катализаторов: немодифицированного цеолита ZSM-5 (Zeolyst), 

модифицированного 10 мас% MgO (ZMgO), модифицированного 10 мас% MgO и X мас% Pd (X = 1, 3, 5, 7) 
(ZMgOPd1, ZMgOPd3, ZMgOPd5, ZMgOPd7 соответственно)

Катализатор SiO2/Al2O3,а 
моль∙моль–1 MgO,а мас% Pd,а мас% SБЭТ,б м2∙г–1

Кислотность,в мкмоль·г–1

слабые центрыг сильные центрыд

Zeolyst 55.2 — — 388 495 410
ZMgO 55.4 11.47 — 248 424 238
ZMgOPd1 55.4 11.36 1.12 251 435 200
ZMgOPd3 55.4 11.24 2.91 250 408 190
ZMgOPd5 56.8 11.11 5.36 243 394 186
ZMgOPd7 58.2 10.38 6.87 258 384 180

* а — по данным РФЛА; б — по данным низкотемпературной сорбции азота; в — количество поглощенного образцами 
аммиака из данных термопрограммируемой десорбции NH3; г — слабые кислотные центры — десорбция при 100–300°C; 
д — сильные кислотные центры — десорбция при 300–700°C.

Рис. 2. Термопрограммируемая десорбция аммиака цео

лита немодифицированного (Zeolyst), модифициро-
ванного 10 мас% MgO (ZMgO), модифицированного 
10 мас% MgO и X мас% Pd (X = 1, 3, 5, 7) (ZMgOPd1, 

ZMgOPd3, ZMgOPd5, ZMgOPd7 соответственно).
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вывод подтверждается наличием в продуктах реакции 
бензола, образующегося в результате диспропорцио-
нирования толуола (XII) (табл. 2) [22]. В газообраз-
ных продуктах реакции присутствовали диметиловый 
эфир, CO2 и углеводороды, основным из которых 
был пропилен. CO2 является как продуктом алкили-
рования толуола диметилкарбонатом (II) (табл. 2), 
так и продуктом разложения диметилкарбоната на 
кислотных центрах катализатора с образованием СО2 
и диметилового эфира (I) (табл. 2) [23]. Образование 
углеводородов — пропилена и этилена — может про-
исходить в результате перегруппировки ди-, три- и те-
траметилбензолов на кислотных центрах цеолита по 

ареновому циклу механизма hydrocarbon pool (XIII)–
(XV) [24–26]. Кроме того, этилен может образовы-
ваться в результате разложения диметилового эфира и 
метанола по реакциям (IX) и (X) соответственно [27] 
и далее подвергаться димеризации с образованием 
бутенов.

Конверсия толуола в присутствии катализатора 
ZMgO составляет 13%, что ниже, чем в присутствии 
катализатора Zeolyst (рис. 3, а). Модификация цео-
лита ZSM-5 MgO привела к увеличению доли п-кси-
лола в жидких продуктах до 68%, а суммарной доли 
ксилолов в продуктах реакции — до 78%. Изменение 
селективности катализатора по отношению к п-кси-

Таблица 2
Предполагаемая схема процесса алкилирования толуола диметилкарбонатом 

Реакция Схема реакции ΔrH°298,  
кДж·моль–1

ΔrS°298,  
Дж·K–1·моль–1

ΔrG°698,  
Дж·моль–1

(I) (CH3O)2CO = CO2 + (CH3)2O 31.18 245.05 –133.74
(II) C6H5CH3 + (CH3O)2CO = C6H4(CH3)2 + CH3OH + CO2 –17.77 249.09 –185.4
(III) C6H5CH3 + (CH3)2O = C6H4(CH3)2 + CH3OH –48.95 4.04 –51.67
(IV) C6H5CH3 + CH3OH = C6H4(CH3)2 + H2O –72.82 –19.7 –59.56
(V) 2CH3OH = (CH3)2O + H2O –23.87 –23.74 –7.89
(VI) CH3OH = CO + 2H2 90.5 218.68 –56.67
(VII) CO2 + H2 = CO + H2O 41.19 172.34 –74.79
(VIII) 2C6H5CH3 = C6H6 + C6H4(CH3)2 0.9 –20.12 14.44
(IX) (CH3)2O = C2H4 + H2O –5.47 141.11 –100.44
(X) 2CH3OH = C2H4 + 2H2O –29.34 117.37 –108.33
(XI) CH3OCH3 + Н2О = 2CO + 4H2 204.87 461.1 –105.45
(XII) C6H4(CH3)2 = C6H5CH3 + C6H3(CH3)3 0.06 13.28 –8.88

Рис. 3. Состав продуктов алкилирования толуола диметилкарбонатом в присутствии немодифицированного цеолита 
(Zeolyst), модифицированного 10 мас% MgO (ZMgO), модифицированного 10 мас% MgO и X мас% Pd (X = 1, 3, 

5, 7) (ZMgOPd1, ZMgOPd3, ZMgOPd5, ZMgOPd7 соответственно).
а — жидкие продукты, б — выход газообразных продуктов.

Условия реакции: 400°С, 0.2 МПа N2, V(N2) = 30 мл·мин–1, толуол:диметилкарбонат = 4:1 моль:моль, массовая скорость 
подачи сырья 3 ч–1, время 120 мин.
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лолу, наиболее вероятно, вызвано блокировкой силь-
ных кислотных центров на поверхности кристаллов 
цеолита, что привело к ингибированию реакций изо-
меризации ксилолов и трансалкилирования толуола. 
В газообразных продуктах реакции наблюдается со-
кращение доли диметилового эфира, увеличение доли 
СО и изменение состава олефинов. Изменение соста-
ва газовой фазы можно объяснить ингибированием 
реакций, протекающих на поверхности кристаллов 
цеолита, и увеличением доли реакций, протекающих 
в порах цеолита. Так, увеличение выхода этилена свя-

зано с протеканием разложения ди- и триметилбензо-
лов, составляющих основу продуктов алкилирования, 
на кислотных центрах цеолита внутри пор цеолита 
ZSM-5 по ареновому циклу механизма hydrocarbon 
pool, а также с разложением метанола или димети-
лового эфира (IX), (X) (табл. 2) [28]. Рост выхода СО 
и H2 может быть обусловлен взаимодействием ди
метилового эфира с водой (XI) (табл. 2), образующей-
ся в качестве побочного продукта алкилирования то-
луола метанолом (IV) или при образовании этилена из 
диметилового эфира или метанола (IX), (X) (табл. 2).

+ (XIII)

+ (XIV)

+ (XV)

Катализатор ZMgOPd1, полученный модифика-
цией ZMgO 1 мас% Pd, лишь незначительно усту-
пает последнему в активности (снижение конверсии 
толуола с 13 до 11%), в то же время селективность 
образования п-ксилола в его присутствии макси-
мальна среди всей серии катализаторов и составляет 
86%. Кроме того, после модификации палладием 
существенно изменился состав газообразных про-
дуктов — увеличилась доля СО и Н2, сократилось со-
держание диметилового эфира и олефинов. При этом 
не наблюдается значительного изменения удельной 
площади поверхности и кислотности относительно 
образца ZMgO, что позволяет связать полученный 
результат с влиянием каталитических свойств пал-
ладия на протекание процесса. Наиболее заметно 
изменился состав газообразной фазы: выходы H2, CO 
увеличились, а диметилового эфира, СО2 и углеводо-
родов, наоборот, снизились. Считается, что палладий 

катализирует реакции разложения метанола (VI) и 
взаимодействия диметилового эфира с водой (XI) 
(табл. 2) [28]. Введение палладия в состав катализато-
ра меняет направление реакции разложения метанола, 
в результате чего основным продуктом разложения 
становится не этилен, а CO и H2. Изменение состава 
жидкой фазы, а именно падение селективности об-
разования триметилбензолов (с 18 до 6%) и рост се-
лективности образования п-ксилола (с до 68 до 86%) 
по сравнению с немодифицированным цеолитом, по 
всей видимости, вызвано блокировкой части сильных 
кислотных центров внутри пор цеолита палладием.

Конверсия в присутствии катализаторов 
ZMgOPd3, ZMgOPd5, ZMgOPd7 увеличивается с 
ростом содержания палладия и составляет 17, 19 и 
20% соответственно. Также в этом ряду наблюдается 
падение доли п-ксилола в продуктах реакции (70, 55 
и 59%) и рост содержания триметил- и тетраметил-
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бензолов в продуктах реакции. Изменение состава 
жидких продуктов, вероятно, вызвано реакциями 
изомеризации п-ксилола, диспропорционирования 
и вторичного алкилирования п-ксилола, протекаю-
щими на фазах палладия [3, 29]. Состав газообраз-
ных продуктов реакции в присутствии катализаторов 

ZMgOPd3, ZMgOPd5, ZMgOPd7 также претерпел из-
менения по сравнению с катализатором ZMgOPd1 — 
наблюдается рост выхода этилена, бутена, метана 
и этана. Кроме того, с увеличением содержания 
палладия возрастает выход СО, H2 и диметилового 
эфира. Наличие фаз палладия, по всей видимости, 

Рис. 4. Состав жидких продуктов алкилирования толуола диметилкарбонатом в присутствии немодифицированно-
го цеолита (Zeolyst), модифицированного 10 мас% MgO (ZMgO), образцов, модифицированных 10 мас% MgO и 
X мас% Pd (X = 1, 3, 5, 7) (ZMgOPd1, ZMgOPd3, ZMgOPd5, ZMgOPd7 соответственно), в зависимости от времени 

реакции.
Условия реакции: 400°С, 0.2 МПа N2, V(N2) = 30 мл·мин–1, толуол:диметилкарбонат = 4:1 моль:моль, массовая скорость 

подачи сырья 3 ч–1.
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приводит к увеличению вклада реакций (I), (IX) и 
(X) и увеличивает выход газообразных продуктов. 
Изменение качественного состава углеводородов, а 
именно увеличение доли предельных углеводородов, 
может быть вызвано реакциями гидрирования непре-
дельных углеводородов, протекающими на паллади-
евых центрах.

Конверсия толуола в присутствии катализатора 
Zeolyst (рис. 4, а) практически не изменяется с те-
чением времени и сохраняется на уровне 36–37%. 
Доли продуктов реакции также практически не изме-
няются с течением времени, а распределение изоме-
ров ксилолов остается близким к термодинамически 
равновесному значению. Отсутствие селективности 
к п-ксилолу в присутствии катализатора, как было 
описано выше, по-видимому, вызвано протеканием 
на поверхности кристаллов реакций трансалкилиро-
вания и изомеризации ксилолов.

С течением времени в присутствии катализатора 
ZMgO конверсия толуола снижается с 19% спустя 
60 мин до 2% спустя 240 мин с момента начала ре-
акции (рис. 4, б). Также снижается доля п-ксилола в 
продуктах реакции: спустя 60 мин с момента начала 
реакции она составляет 59%, а спустя 240 мин с на-
чала реакции — 35%. Снижение конверсии толуола 
и селективности к п-ксилолу, вероятно, связано с 
интенсивным закоксовыванием катализатора из-за 
олигомеризации олефинов, выход которых был наи-
большим среди всей серии катализаторов (рис. 3, б), 
образующихся из метанола, диметилового эфира 
и алкилароматических соединений по механизму 
hydrocarbon pool [30]. Закоксовыванием катализатора 
объясняется и снижение его селективности образо-
вания п-ксилола, и увеличение содержания три- и 
тетраметилбензолов в жидких продуктах реакции по 
истечении 240 мин с начала реакции.

Значение конверсии толуола в присутствии ка-
тализатора ZMgOPd1, полученного модификацией 
ZMgO, также снижается с течением времени: 14% 
спустя 60 мин, 5% по истечении 240 мин от начала 
реакции (рис. 4, в). Однако значительного изменения 
качественного состава продуктов с течением времени 
не наблюдается. Как было отмечено ранее, палладий 
изменяет механизм разложения метанола и смещает 
равновесие в сторону образования H2, что приводит 
к насыщению непредельных углеводородов и сниже-
нию скорости образования кокса. Однако образующе-
гося в ходе реакций (VII) и (XI) водорода оказывается 
недостаточно для предотвращения образования всех 
видов кокса, что приводит к снижению конверсии 
толуола с течением времени.

В присутствии катализаторов с увеличенным 
содержанием палладия (ZMgOPd3, ZMgOPd5, 
ZMgOPd7) на протяжении всего времени каталити-
ческих испытаний не наблюдается значительного 
изменения ни конверсии толуола, ни состава про-
дуктов (рис. 4, г–е). Сохранение состава продуктов 
и конверсии толуола позволяет сделать вывод, что 
коксование данных катализаторов протекает медлен-
но. Это может быть вызвано высоким содержанием 
водорода в продуктах реакции и процессами гидри-
рования алкенов и кокса, активно протекающими в 
присутствии палладия.

Выводы

Иммобилизация MgO на цеолите ZSM-5 позволяет 
получить катализаторы алкилирования толуола диме-
тилкарбонатом, в присутствии которых наблюдается 
увеличение селективности образования п-ксилола с 
21 до 69% по сравнению с немодифицированным це-
олитом. Установлено, что наибольшая селективность 
образования п-ксилола наблюдается в присутствии 
катализатора с 10% MgO и 1% Pd и составляет 86%. 
Установлено, что с повышением содержания палла-
дия в катализаторе селективность образования п-кси-
лола снижается, что может быть вызвано наличием 
фаз палладия в материале. Установленные закономер-
ности могут лечь в основу дальнейших исследований 
по разработке катализаторов алкилирования толуола 
диметилкарбонатом. 
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Исследована зависимость хроматографических показателей колонок, упакованных полимерно-мине-
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метакрилат–бутилакрилат–малеиновый ангидрид. Методом ЯМР 1H показано, что функциональные 
группы, содержащиеся в компонентах сополимера, действительно фиксируются на поверхности 
силикагелевого носителя. Путем подобного модифицирования получены сорбенты, которые могут 
быть использованы при повышенных рН.
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Большинство современных силикагелей, исполь-
зуемых в ВЭЖХ, синтезируют путем поликонденса-
ции мономеров алкоксисиланов, что в итоге приво-
дит к образованию в процессе синтеза силикагеля с 
силоксановыми связями (Si—O—Si) и различными 
концевыми силанольными группами (—Si—OH) на 
поверхности [1].1,2 Наиболее используемым типом 

1 Vitha M.  F .  Chromatography: Principles and 
Instrumentation. Hoboken, NJ: Wiley, Hoboken, NJ: Wiley & 
Sons, 2017. P. 149–151.

2 Neue U. D. HPLC Columns. Theory, Technology, and 
Practice. NY: Wiley-VCH, 1997. P. 191–205.

сорбентов для высокоэффективной жидкостной хро-
матографии является пористый кремнезем, поверх-
ность которого модифицирована углеводородными 
радикалами [2].3

Модифицирование пористого кремнезема органи-
ческими соединениями с различными функциональ-
ными группами занимает особое место при дизайне 

3 Neue U. D., Alden B. A., Grover E. R., Grumbach E. S., 
Iraneta P. C., Méndez A. 3 HPLC columns and packings // Sep. 
Sci. Technol. 2007. V. 8. P. 45–83.
https://doi.org/10.1016/S0149-6395(07)80009-2

mailto:lusinehayrapetyan@ysu.am
https://doi.org/10.1016/S0149-6395(07)80009-2
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колонок для ВЭЖХ. Силанольные группы играют 
ключевую роль в процессе модификации поверхно-
сти силикагеля рядом модификаторов (в частности, 
алкилхлорсиланов) [3]. Обязательным является на-
личие силанольных групп, привитых к поверхности 
полученных фаз. В то же время при разделении ос-
новных соединений проявляется асимметрия пиков, 
вызванная силанольным взаимодействием, а также 
наблюдается более узкий диапазон значений рН в 
основной среде [4, 5]. 

Поверхность модифицированных неподвижных 
фаз на основе кремнезема обычно содержит оста-
точные силанольные группы, которые не могут быть 
заблокированы из-за стерических эффектов связан-
ных лигандов [6, 7]. Для устранения силанольных 
взаимодействий в сорбентах на основе силикагеля 
используются различные методы. Авторы работы 
считают, что инкапсуляция поверхности кремнезема 
полимерами является более надежным способом. 

В последнее время стали доступны новые гибрид-
ные сорбенты, стабильные в широком диапазоне pH 
(до pH 12), обладающие при этом характеристиками 
удерживания, идентичными классическим колонкам 
на основе диоксида кремния [8].

Цель работы — оценка возможности использова-
ния модифицированных неподвижных фаз для раз-
деления соединений основного характера в режиме 
обращенно-фазовой высокоэффективной хромато-
графии.

Экспериментальная часть

Хроматографические исследования. Тестовая 
смесь: урацил (16 мг·л–1) (≥99.0%, Sigma-Aldrich) в 
качестве маркера мертвого объема колонки; ацена-
фтен (200 мг·л–1) (99.0%, Sigma-Aldrich) в качестве 
гидрофобного маркера; бутилпарабен (20 мг·л–1) 
[European Pharmacopoeia (EP) Reference Standard]; ди-
пропилфталат (340 мг·л–1) (98%, Sigma-Aldrich) как 
полярная проба; пиридин (≥99.0%, Sigma-Aldrich ACS 
reagent); N,N-диметиланилин (99%, Sigma-Aldrich, 
ReagentPlus®); пропранолол (400 мг·л–1) (Supelco, 
HPLC suitable); амитриптилин (100 мг·л–1) [≥98.0 
(TLC), Sigma-Aldrich, powder)] как основная проба. 

Синтез сорбента

Приготовление сополимера октадецилметакри-
лат–бутилакрилат. Октадецилметакрилат (30.0 г) 
(≥96.0%, Alfa Сhemistry), твердый при комнатной 
температуре, растворяли вместе с дикумилперокси-
дом (0.25 г) (98%, Sigma-Aldrich) в бутилакрилате 

(10.0 г) (Sigma-Aldrich), нагревали с обратным холо-
дильником в течение 3 ч и охлаждали. Образующийся 
олигомер (75% октадецилметакрилат–метилметакри-
лат–25% бутилакрилат) растворим в н-пентане [9]. 

Покрытие силикагелевого сорбента полимером. 
Микросферический силикагель типа Symmetry Waters 
(масса 5 г) со следующими каталожными характе-
ристиками: Sуд = 100.0 м2·г–1, Vоб.пор = 1.00 см3·г–1, 
средний диаметр пор (dср) 30 нм, размер частиц 
5 мкм — добавляли к раствору олигополимера и ди-
кумилпероксида (1.50 г и 50 мг соответственно) в 
15 мл н-пентана (Supelco, for gas chromatography ECD 
and FID SupraSolv®).

Последующее испарение растворителя осущест-
вляли в ротационном испарителе. Полученный таким 
образом сухой порошок помещали в герметично за-
крываемую емкость и подвергали термической об-
работке. Первоначально температуру повышали до 
100°С в течение 0.5 ч, затем выдерживали при этой 
температуре еще 1.5 ч, затем нагревали до 130°С в 
течение 0.5 ч и снова выдерживали при этой темпера-
туре еще 2 ч. Полученный сорбент промывали горячей 
смесью диметилформамида (≥99.9%, Sigma-Aldrich, 
Suitable for HPLC) в толуоле (≥99.9%, Sigma-Aldrich, 
HPLC suitable) (1:1), этанолом (Sigma-Aldrich, testified 
according to Ph. Eur), затем ацетоном (≥99.8%, Sigma-
Aldrich, HPLC suitable). Сушку образцов проводили в 
сушильном шкафу при температуре 120°С в течение 2 ч. 

Первый полимерный слой, содержащий сополимер 
октадецилметакрилат–бутилакрилат и дикумилперок-
сид, наносили на диоксид кремния, как описано вы-
ше. Затем добавляли раствор малеинового ангидрида 
в ацетоне. Карбоксильные группы в поверхностном 
слое полимера образовывались в результате гидро-
лиза малеинового ангидрида (99%, Sigma-Aldrich). 
Растворитель удаляли на роторном испарителе, после 
чего проводили полимеризацию путем термической 
обработки, как описано выше. Массовое соотноше-
ние октадецилметакрилат–бутилакрилат в олигомере 
4:1, массовое соотношение олигомер:малеиновый 
ангидрид — 10:1. Количество полимера, нанесенно-
го на поверхность микросферического силикагеля, 
определяли гравиметрически. 

Обсуждение результатов

В качестве критерия работы колонки при повы-
шенных рН определяли поведение пика пиридина. 
Если время удерживания пиридина меньше, чем та-
ковое для фенола, то колонки могут работать при 
повышенных рН, поскольку такой тест указывает на 
отсутствие свободных силанольных групп на поверх-
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ности силикагелевого сорбента, так как именно эти 
группы подвержены разрушению при повышенных 
значениях рН.

На приготовленных нами колонках время удер-
живания пиридина меньше, чем таковое для фенола 
(табл. 1). На наш взгляд, нанесение полимера устра-
няет силанольное взаимодействие. 

При использовании подвижной фазы с pH 12.0 пи-
ки п-бутилбензойной кислоты и урацила появляются 
на 1.29 мин, пик пиридина — 1.68 мин и перед пи-
ком фенола (1.82 мин), пик N,N-диметиланилина — 
3.46  мин, пик толуола — 4.28 мин (табл. 1). 
Появление пика пиридина через 1.68 мин после ло-
кализации карбоксильных групп (щелочной гидролиз 
при рН 12.0) свидетельствует о том, что полимерное 
покрытие практически полностью экранирует сила-
нольные группы на поверхности микросферического 
силикагеля (табл. 1).  

После обработки кислотным элюентом и восста-
новления карбоксильных групп на поверхности на-
блюдается следующая картина (табл. 1): пик пири-
дина не идентифицируется, пики п-бутилбензойной 
кислоты, толуола и N,N-диметиланилина смещаются 
в сторону больших времен удерживания (3.31, 5.57 
и 6.13 мин соответственно). Гидролиз малеинового 
ангидрида в полимерной композиции приводит к 
появлению на поверхности карбоксильных групп 
наряду с С18-группами. Они придают поверхности 
сорбентов катионообменные свойства. 

Разделение основных соединений на таких сор-
бентах возможно, несмотря на наличие карбоксиль-
ных групп на поверхности. При этом пик пиридина 
появляется значительно раньше пика фенола, а ами-
триптилин выходит на 35.69 мин с хвостовым факто-
ром всего 1.18 (табл. 2).

Эффективность полученной колонки в 1.5–3 раза 
ниже по сравнению с колонками, получаемыми обще-
принятым способом с использованием алкилсиланов. 

Полимерное покрытие было нанесено на сорбент с 
удельной поверхностью 100 м2·г–1. В результате его 
хроматографические показали стали сопоставимыми 
со свойствами сорбента с удельной поверхностью 
300 м2·г–1, модифицированного октадецилсиланом 
(C18), т. е. полимерное покрытие позволяет фикси-
ровать на поверхности более широкопористого си-
ликагеля октадецильные функциональные группы, 
которые обеспечивают сопоставимые времена удер-
живания. Одним из преимуществ новой неподвиж-
ной фазы в сравнении с имеющимися является то, 
что хвостовой фактор перед таковым для известной 
колонки Symmetry 100 С18 уменьшается с 1.86 до 
1.18. Т — «хвостовой» фактор (tailing factor) также 
характеризует асимметрию пика.

Поведение нафталина и аценафтена как гидрофоб-
ных маркеров вполне ожидаемо (табл. 2). В хромато-
графическом процессе участвует определенное число 
групп С18. Так, для Symmetry Si 100 C18 %С = 21, а 
для  Symmetry Si 300 октадецилметакрилат–бутил
акрилат–малеиновый ангидрид %С = 13.26, поэтому 
наблюдается снижение значений времени выхода 
пиков нафталина и аценафтена.  

Время удерживания пропранолола на колонке 
Symmetry C18 составляет 2.47 мин, тогда как на ко-
лонке Symmetry Si 300 октадецилметакрилат–бутил
акрилат–малеиновый ангидрид оно увеличивается до 
24.59 мин, причем «хвостовой» фактор имеет низкое 
значение 1.35. Поскольку пропранолол является ве-
ществом основного характера, на наш взгляд, следует 
учитывать его взаимодействие с карбоксильными 
группами. 

Мертвый объем колонки складывается из следу-
ющих параметров сорбента и колонки: общего объ-
ема пор сорбента, межчастичного пространства в 
плотноупакованной колонке, внеколоночного объема 
(внутренний объем соединительных капилляров). 
Объем полимерного компонента на поверхности 

Таблица 1
Время удерживания компонентов тестовой смеси на колонке Symmetry Si-300  

октадецилметакрилат–бутилакрилат–малеиновый ангидрид, 150 × 4.6 мм

Подвижная фаза

Время удерживания пиков, мин

урацил пиридин фенол N,N-
диметиланилин

п-бутил
бензойная 
кислота

толуол

Ацетонитрил — 50 мкМ фосфатный буферный раствор, 
pH 7.0

1.50 2.07 2.12 6.87 1.59 6.06

Ацетонитрил — 50 мкМ фосфатный буферный раствор, 
pH 12.0

1.29 1.68 1.82 3.46 1.23 4.28

Ацетонитрил:(0.1% H3PO4) = 50:50 1.56 — 2.07 6.13 3.31 5.57
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кремнезема превышает общий объем С18-групп. Это 
в свою очередь понижает значение среднего объема 
пор упаковочного материала, что также может быть 
причиной уменьшения значений мертвого объема 
колонки. Однако мертвый объем колонки увеличи-
вается. Другая составляющая мертвого объема — 
межчастичное пространство в колонке. О том, что 
упаковка микросферического силикагеля с полимер-
ным покрытием неэффективна (наблюдается для ко-
лонок, упакованных с С18-фазой), свидетельствуют 
значения давления в колонках с полимерными фазами 
(соответственно 1157 psi для колонок, упакованных 
С18, и 782 psi для  колонок, упакованных полимером 
октадецилметакрилат–бутилакрилат–малеиновый 
ангидрид). Нельзя исключать, что недостаточно эф-
фективная упаковка микросферического силикагеля 
приводит к увеличению мертвого объема, что обу-
словлено увеличением межчастичного пространства. 
Тем не менее увеличение мертвого объема не может 
быть объяснено только этим. Между молекулами 
урацила и полимерными фазами существуют опреде-
ленные взаимодействия, и урацил не может служить 
для характеристики мертвого объема. 

Полимерная пленка с такими функциональными 
группами, как октадецилметакрилат, бутилакрилат, 
карбоксил, фиксируется на поверхности силикагеля; 

доказательством тому служат соответствующие пики, 
наблюдаемые на 1Н ЯМР-спектре (рис. 1).

Безразмерную высоту эффективной теоретической 
тарелки (h) рассчитывали по формуле 

	 h = H/dp,

где H — высота эффективной теоретической тарелки, 
dp — диаметр частиц.

Безразмерную линейную скорость подвижной фа-
зы ν рассчитывали по формуле

	 ν = udp/DM,

где u — линейная скорость подвижной фазы, dp — 
диаметр частиц и DM — коэффициент диффузии в 
подвижной фазе (рис. 2).

Кривизна правой части кривой в случае Symmetry 
Si 300  октадецилметакрилат–бутилакрилат–малеино-
вый ангидрид больше, чем таковая для Symmetry Si 
C18. Линейная зависимость правой части кривой для 
колонки Symmetry Si C18 характеризуется уравнением 
y = 0.0373x + 1.5737, а для колонки Symmetry Si 300 
октадецилметакрилат–бутилакрилат–малеиновый 
ангидрид — y = 0.1211x + 1.3328. По всей видимости, 
полимерная составляющая сорбента имеет собствен-
ную пористость, которая и определяет вид кривой 
Ван-Деемтера.

Таблица 2
Хроматогафические параметры колонок 

Элюент — метанол/фосфатный буферный раствор [20 мМ K2HPO4/20 мМ K2HPO4, pH 7.0 (65/35)]

Компонент  
тестовой смеси

Время удерживания, мин «Хвостовой» фактор Эффективность, теоретических
 тарелок

Symmetry  
100 C18

Symmetry Si 300–
октадецилметакрилат– 

бутилакрилат– 
малеиновый ангидрид

Symmetry  
Si 100 C18

Symmetry Si 300– 
октадецилметакрилат– 

бутилакрилат– 
малеиновый ангидрид

Symmetry  
Si 100 C18

Symmetry Si 300– 
октадецилметакрилат– 

бутилакрилат– 
малеиновый ангидрид

Урацил 1.09 1.49 — — — —
Пропранолол 2.47 24.59 1.15 1.35 3985 2762

Бутилпарабен 3.56 2.31 1.13 1.17 6108 2687

Нафталин 8.10 5.45 1.11 1.12 9558 6001

Дипропилфталат 6.66 2.42 1.12 1.15 7498 2896

Аценафтен 19.78 10.95 1.06 1.07 9356 5401

Амитриптилин 23.58 35.69 1.86 1.18 6332 3102

Пиридин  1.35 2.01 1.86 1.23 2524 3695
Фенол  1.57 2.07 1.18 1.24 8169 3411
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Выводы

Полимерное модифицирование поверхности сили-
кагелевых сорбентов позволяет: 

— нанести на поверхность силикагеля больше 
функциональных групп (в частности, С18), чем при 
обычной силанизации, когда число нанесенных С18-
групп ограничено количеством силанольных групп 
на поверхности силикагеля, а также стерическими 
проблемами, связанными с массопереносом модифи-
катора с длинной углеродной цепочкой;

— использовать полимерно-модифицированные 
сорбенты для разделения соединений основного ха-
рактера в режиме обращенно-фазовой высокоэффек-
тивной хроматографии.
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Рис. 1. 1Н ЯМР-спектр покрытия октадецилметакрилат–бутилакрилат–малеиновый ангидрид.

Рис. 2. Кривые Ван-Деемтера для колонок: 1 — 
Symmetry Si 300 октадецилметакрилат–бутилакрилат– 

малеиновый ангидрид, 2 — Symmetry Si 100 C18.
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Определены газотранспортные характеристики полиимидной половолоконной мембраны методом 
постоянного объема–переменного давления с масс-спектрометрическим детектированием. Рассмо-
трены случаи транспорта через мембрану как индивидуальных газов, так и компонентов реальной 
газовой смеси — воздуха. Выполнено моделирование газоразделительного процесса, проведена его тех-
нико-экономическая оценка с последующим сравнением результатов расчета с экспериментальными 
данными, полученными в широком диапазоне значений площади мембраны. Выявлено, что проведение 
технико-экономической оценки процесса, основанной на использовании газотранспортных характери-
стик мембраны, полученных для индивидуальных газов, приводит к ошибкам в оценке необходимой пло-
щади мембраны для достижения целевых показателей процесса, последнее приводит к некорректному 
определению себестоимости проведения процесса. Так, расхождение в значениях требуемой площади 
мембраны для получения необходимого состава потока продукта достигает 33%, что может вести 
к неверной оценке капитальных затрат или вовсе к недостижению задачи газоразделения.
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Одним из важных процессов химической техно-
логии является разделение воздуха на компоненты —  
чистые азот, кислород и благородные газы (гелий, ар-
гон, ксенон, неон, криптон). Чистый азот может быть 
использован как инертная среда в химической и не-
фтегазовой промышленности; азот — основное сырье 
для производства аммиака и азотистых удобрений. 

В промышленности для разделения воздуха на 
компоненты чаще всего использую криогенную рек-
тификацию, короткоцикловую адсорбцию и мембран-
ное газоразделение. 

Криогенная ректификация — наиболее популяр-
ный и развитой метод [1]. Его применение позволяет 

обеспечить высокий выход продукта, однако имеет 
ряд весомых недостатков: крайне высокое энерго-
потребление, сложное технологическое оформле-
ние, а также плохо масштабируется, что делает его 
применение в производстве весьма нетривиальной 
задачей. 

Часто применяют для разделения воздуха метод 
короткоцикловой адсорбции [2]. Метод достаточно 
эффективен для среднетоннажных производств, хотя 
также имеет ряд недостатков, удорожающих про-
изводство чистых компонентов воздуха: сложность 
технологического оформления и высокое энергопо-
требление. 

mailto:smorodin.k.a@muctr.ru
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Поскольку многие производства стремятся к сни-
жению энергопотребления, привлекательной альтер-
нативной технологией разделения воздуха становится 
метод мембранного газоразделения. Мембранные 
установки способны разделять газовые смеси на ком-
поненты при комнатной температуре без каких-либо 
фазовых переходов, что снимает потребность в пода-
че и (или) отведении тепла [3]. В ряде исследований 
отмечается, что мембранное газоразделение позволя-
ет в одну стадию получить азот чистотой >99 об% и 
кислород чистотой 50 об% [4].

Большинство исследований, посвященных изуче-
нию газотранспортных характеристик газораздели-
тельных мембран, предоставляют данные только о 
проницаемости индивидуальных газов и на основе 
этих данных рассчитывают идеальную селектив-
ность [5, 6]. Однако подобных данных может быть 
недостаточно при выборе мембранных материалов 
для использования в той или иной задаче разделения, 
будь то разделение дымовых газов или разделение 
воздушной смеси. Такой подход нельзя назвать адек-
ватным, так как в реальности идеальные условия не 
достигаются и на процесс разделения влияет множе-
ство факторов. 

Одним из ключевых методов проектирования 
любой промышленной установки сегодня является 
математическое моделирование [7, 8]. К сожалению, 
эффективность применения математического моде-
лирования в значительной степени ограничивается 
качеством используемых моделей [9].

Как правило, для расчетов параметров мембран-
ных установок используют газотранспортные ха-
рактеристики мембран, полученные для чистых га-
зов, что не позволяет проводить адекватную оценку 
эффективности технологической схемы в условиях 
разделения реальных газовых сред нефтегазовой и 
химической промышленности. Это может приво-
дить к ошибкам при проектировании мембранных 
аппаратов и некорректной оценке операционных и 
капитальных расходов. При использовании газотранс-
портных характеристик не учитывается главным об-
разом взаимодействие между молекулами индивиду-
альных газов — их взаимная диффузия, различие в 
растворимостях в полимере и другие факторы, кото-
рые могут приводить к значительным ошибкам при 
расчетах.

Цель работы — исследование влияния примене-
ния смесевых газотранспортных характеристик ком-
мерчески доступных полимерных мембран на основе 
полиимида на результаты технико-экономического 
анализа процесса газоразделения.

Экспериментальная часть

Определение газотранспортных характеристик 
половолоконной мембраны в рамках настоящего ис-
следования было проведено на коммерчески доступ-
ной мембране из полиимида производства компании 
FRSTEC (Shandong Furuishi Technology & Equipment 
Co., Ltd). Для исследования проницаемостей инди-
видуальных газов использовали чистые газы, являю-
щиеся основными компонентами воздуха, а именно 
N2 (99.9995 об%), O2 (99.99 об%). Также в работе 
использовали He (99.995 об%) в качестве продувоч-
ного газа для очистки мембранного модуля и газо-
распределительной системы между экспериментами 
и Ar (99.999 об%) в качестве внутреннего стандарта 
масс-спектрометра в составе экспериментального 
стенда. Газы, применяемые в работе, были произве-
дены в ООО «НИИ КМ».

Для исследования газотранспортных характери-
стик мембран были изготовлены мембранные моду-
ли на основе трубки из нержавеющей стали марки 
AISI 316 (Hy-lok). Внутрь кожуха модуля помещали 
половолоконные мембраны на основе полиимида, 
герметизацию торцов осуществляли с помощью эпок-
сидного компаунда с глубиной заливки около 10 мм 
(рис. 1). 

Исследование газотранспортных характеристик 
половолоконных мембран проводили на экспери-
ментальном стенде с масс-спектрометрическим де-
тектированием компонентов газовой смеси (рис. 2). 
Газораспределительная система установки включает 
в себя регуляторы расхода газа. Три регулятора расхо-
да газа (Bronkhorst FG-201CV) отвечают за подачу в 
систему индивидуальных газов. Также с их помощью 
получают газовые смеси в режиме динамического 
смешения в камере смешивания. Остальные регуля-
торы расхода газа — Bronkhorst F201CV, Bronkhorst 
F201CM — необходимы для продувки системы ге-

Риc. 1. Модуль для исследования газотранспортных 
характеристик половолоконных газоразделительных 

мембран на основе полиимида.
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лием, а также для подачи аргона, используемого в 
качестве внутреннего стандарта масс-спектрометра.

Полость высокого давления мембранного модуля 
через четырехходовой двухпозиционный клапан со-
единяется с камерой смешивания или линией подачи 
гелия. С помощью регулятора давления, функциони-
рующего в режиме «до себя» (Bronkhorst P702CM), 
в полости высокого давления происходит поддержа-
ние постоянного значения давления. Полость низко-
го давления мембранного модуля через KF-фланец 
соединена с вакуумным постом, который включает 
в себя мембранный и турбомолекулярный насосы 
(Pfeiffer Hi-Cube ECO 300), обеспечивающие необ-
ходимое разрежение в подмембранном пространстве. 
Контроль показаний давления в подмембранном про-
странстве осуществляют с помощью преобразователя 
давления (Pfeiffer MPT200); в систему также инте-
грирован мембранный клапан с электромагнитным 
приводом (Pfeiffer DVC 025 PX), который необхо-
дим для отключения вакуумного оборудования от 
подмембранного пространства в случае поврежде-
ния мембраны и резкого роста давления. Первый 
откачной пост соединен через патрубок со вторым 

откачным постом. Второй вакуумный пост (Pfeiffer 
Hi-Cube 80 Eco) через крестовину присоединяется к 
камере масс-спектрометра (Pfeiffer PrismaPro QMG 
250 M2), где создает необходимое разрежение для 
работы прибора.

Перед началом эксперимента осуществляют под-
готовку газораспределительной системы: из подмем-
бранного пространства, камеры смешивания газов и 
магистралей удаляют газ с помощью двух вакуумных 
постов до достижения необходимых значений дав-
ления в системе. Для очистки газовых магистралей 
перед проведением эксперимента мембранный мо-
дуль прокачивается постоянным потоком гелия (50–
150 см3·мин–1); одновременно с этим необходимые 
газы/газовая смесь подаются в камеру смешения че-
рез РРГ (общий объемный расход 200 см3·мин–1). 
Аргон, используемый в качестве внутреннего стан-
дарта масс-спектрометра, подают в вакуумную 
часть газораспределительной системы со скоростью 
4 см3·мин–1. Концентрацию газов отслеживают с по-
мощью квадрупольного масс-спектрометра Pfeiffer 
Vacuum Prisma Pro QMG 250 М2, функционирующего 
в режиме мониторинга выбранных ионов, где спектр 

Рис. 2. Принципиальная схема установки для определения газотранспортных характеристик мембраны в сопряже-
нии с масс-спектрометром.

РРГ — регулятор расхода газа, ИРЖ — измеритель расхода жидкости, РДГ — регулятор давления газа.
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формируется с задержкой опроса детектора 1 мс. 
Подмембранное пространство вакуумируют с помо-
щью турбомолекулярных насосов вакуумных постов 
до тех пор, пока спектральные сигналы примесных 
компонентов воздуха не достигнут стабильных ми-
нимальных значений; далее осуществляют запуск 
эксперимента. 

В начале эксперимента двухпозиционный кран 
переводят в положение, которое соединяет камеру 
смешивания и полость высокого давления в мембран-
ном модуле (время переключения крана составляет 
8 мс), где газ из камеры смешивания попадает в по-
лость высокого давления и начинает проникать через 
мембрану, далее из подмембранного пространства 
попадает в камеру масс-спектрометра.  В данном ре-
жиме снимают показания с контрольно-измеритель-
ной аппаратуры. Регистрацию показаний давления 
в полости высокого давления и объемных расходов 
газов осуществлялют через программное обеспечение 
FLOW PLOT. Давление в подмембранном простран-
стве и в камере масс-спектрометра отслеживают че-
рез программное обеспечение PV TurboViewer. Масс-
спектр компонентов газовых смесей записывают в 
программе PV MassSpec.

Для изучения газотранспортных характеристик 
мембран изначально были созданы мембранные 
модули на основе трубки из нержавеющей стали. 
Исследования газотранспортных характеристик про-
водили по компонентам, входящим в состав воздуха, 
а именно O2 и N2. По каждому исследуемому компо-
ненту рассчитывают объемный поток пермеата. На 
основе имеющихся данных об эффективной площади 
мембраны, величине потока пермеата и данных о 
перепаде давления проводят расчет проницаемости, 
измеряемой в графических единицах GPU.

Было проведено исследование газотранспортных 
характеристик по компонентам воздуха. Эксперимент 
проводили в аналогичных условиях, только в данном 
случае вместо чистых газов в газораспределитель-
ную систему установки подавали воздух с помощью 
воздушного компрессора. Измерение проводили при 
величине доли отбора, равной 0.01. 

Значение проницаемости рассчитывали в соответ-
ствии с выражением 

	 Q = 
Ji

∆pA
см3

см2∙с∙см рт. ст.
, , 	 (1)

где Ji — объемный расход i-того компонента в перме-
ате (см3·с–1), Δp — разность парциальных давлений 
газа через мембрану (см рт. ст.), А — площадь мем-
браны (см2).

Программное обеспечение масс-спектрометра по-
зволяет преобразовать сигнал каждого компонента 
в значение его парциального давления. Исходя из 
этого, можно получить объемный расход пермеата по 
следующей формуле:

	 Ji

JAr
=

pi

pAr
,	 (2)

где JAr — известный объемный расход аргона  
(см3·мин–1), pi — парциальное давления компонента i 
в пермеате (см рт. ст), pAr — парциальное давление 
аргона в пермеате (см рт. ст.).

Для представления значений проницаемости в 
единицах GPU использовали выражение

	 1 GPU = 10–6 см3

см2∙с∙см рт. ст.
.	 (3)

Селективность по паре газов рассчитывали по 
формуле 

 	 αA/B = 
QA

QB
,	 (4)

где QA — проницаемость компонента A, QB — про-
ницаемость компонента B.

Эксперименты по разделению воздушной газовой 
смеси проводили на мембранных модулях с разными 
эффективными площадями мембран. При увеличении 
эффективной площади мембраны, с учетом того что 
питающий газовый поток не изменяется, происходит 
закономерное увеличение потока пермеата и значения 
доли отбора:

	 θ = 
lperm

lfeed
,	 (5)

где lperm — объемный расход пермеата (см3·мин–1), 
lfeed — объемный расход питающего потока (см3·мин–1).

Были изготовлены модули с небольшим коли-
чеством половолоконных мембран: 40, 45, 50, 55, 
60 волокон, а также использованы модули с извест-
ной эффективной площадью мембраны: 2000, 5000, 
8000 см2. 

Во время эксперимента проводили разделение 
воздуха, который подавали из воздушного компрес-
сора в полость высокого давления с определенной 
величиной расхода, задаваемой РРГ в газораспреде-
лительной системе установки. Анализ потока перме-
ата, попадающего в подмембранное пространство, 
проводили с помощью масс-спектрометра; поток 
ретентата в свою очередь поступал на анализ в газо-
вый хроматограф Хромос ГХ-1000 (ООО «Хромос»). 
Применяемая в настоящей работе конфигурация газо-
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вого хроматографа Хромос ГХ-1000 была оснащена 
детектором по теплопроводности (табл. 1).

В рамках технико-экономического анализа будут 
рассмотрены две пары случаев: получение концентра-
та азота с его содержанием в потоке ретентата 95 и 
99.5 мол% с учетом газотранспортных характеристик 
мембраны по индивидуальным газам и компонентам 
смеси. Для создания движущей силы (перепада пар-
циальных давлений компонентов смеси) используют 
компрессор, установленный на линии ввода питаю-
щей смеси. Расчет выполнен на примере концентра-
тора азота производительностью по сырью 1 м3·ч–1. 
Технические характеристики и условия расчета пред-
ставлены в табл. 1.

Для расчета себестоимости концентрирования 
1 м3 N2 была использована следующая формула:

 	 Cc = 
PTE + 0.2C

FN2T
,	 (6)

где Cc — стоимость выделения единицы продукта 
(P·л–1), P — работа компрессии (кВт), T — коэффи-
циент функционирования концентратора азота (время 
функционирования за год) (ч·год–1), E — стоимость 
электроэнергии (P·кВт–1·ч–1), C — капитальные за-

траты на оборудование (P), FN2 — расход потока про-
дукта (л·ч–1) (табл. 2).

Капитальные затраты на оборудование рассчитаны 
из следующей упрощенной формулы:

	 C = ASM + SC1,	 (7)

где A — площадь используемой мембраны (м2), SM — 
стоимость 1 м2 мембраны (P·м–2) (~8765 P·м–2) исхо-
дя из данных производителя мембраны, SC1 — стои-
мость компрессорной установки (P).

Работу компрессии рассчитывали согласно фор-
муле

	 P = 

Lin
γ

(γ – 1)
RTin

nv

Pout

Pin

γ
γ – 1

 – 1

1000
,	 (8)

где P — работа компрессии (кВт), Lin — входящий 
в компрессор поток (моль·с–1), γ — коэффициент 
адиабатического расширения газовой смеси, R — 
универсальная газовая постоянная, Tin — температура 
входящего газа (K); nv — КПД компрессора, Pout и 
Pin — давление на входе и выходе из компрессора.

Таблица 1
Условия хроматографического анализа

Компонент Условия

Детектор ДТП 120°C, 111 мА
Хроматографическая колонка CaA5A, 60/80 сетка, 4 м × 3 мм, нержавеющая сталь  
Температура колонки 120°C
Дозирующая петля 1 см3, 120°C
Газ-носитель He 99.9999 об%, 20 см3·мин–1

Таблица 2
Основные технологические параметры мембранного концентратора азота

Параметр
Значение

индивидуальные газы компоненты смеси

Давление в полости высокого давления, МПа 0.2

Давление в полости низкого давления, МПа 0.1

Площадь мембраны, м2:
95 мол% N2
99.5 мол% N2

125.25
192.05

105.21
175.35

Проницаемость мембраны по O2, GPU 22.62 26.65

Селективность мембраны для O2/N2 3.76 3.85



40� Смородин К .А. и др.

Коэффициент адиабатического расширения газо-
вой смеси был рассчитан по формуле

	 γ = 
Cp   yO2 + Cp   yN2

O2 N2

Cv   yO2 + Cv   yN2
O2 N2

,	 (9)

где Cp и Cv — теплоемкость чистых компонентов при 
постоянном давлении и температуре соответственно 
(Дж·моль–1·K–1), yO2 и yN2 — мольные доли O2 и N2 
во входящем потоке соответственно. Значения те-
плоемкостей чистых компонентов были получены из 
базы данных Aspen™ Properties.

Для расчета КПД была применена формула, уста-
навливающая соответствие между КПД и отноше-
нием давления на входе и выходе ступени аппарата 
(что позволяет не рассчитывать КПД отдельных сту-
пеней):

	 nv = 0.1058 ln 
Pin

Pout
 + 0.8746.	 (10)

Стоимость компрессорного оборудования, обеспе-
чивающего производительность ~170 м3·ч–1, состав-
ляет около 450 000 P (по данным производителя1). 
При стоимости 1 м2 мембраны (включая затраты на 
корпус) 8765 P (~50 $) капитальные затраты составят 
1 372 166 и 1 547 816 P при концентрировании азота 
до 95 мол% и 1 986 943 и 2 133 318 P при концен-
трировании азота до 99.5 мол% при использовании 
проницаемости мембраны по компонентам смеси и 
индивидуальным газам соответственно. Таким обра-
зом, если принять коэффициент функционирования 
концентратора равным 7446 ч·год–1, а стоимость элек-
троэнергии — 6.5 P·кВт–1, себестоимость концентри-
рования 1 м3 азота составляет 1518.86 и 1523.57 P 
(95 мол%) и 1553.37 и 1539.30 P (99.5 мол%). При 
условии функционирования такого концентратора 
7446 ч·год–1 (коэффициент функционирования 0.85) 
в годовой перспективе разница составит 35 130 и 
29 275 P для концентрата азота 95 и 99.5 мол% соот-
ветственно.

Обсуждение результатов

При использовании смеси газов проницаемость 
по кислороду составляет 26.65 GPU, а при исследо-
вании индивидуальных газов — 22.62 GPU. В то же 
время значения проницаемости по азоту практиче-
ски не различаются — 7.07 GPU для чистых газов, 
7.09 GPU — для смеси. Можно отметить, что в случае 
массопереноса компонентов воздуха селективность 

1 Remeza ВА30 3300 (ЗАО «Ремеза», Беларусь).

по паре газов O2/N2 повышается из-за роста значе-
ния проницаемости O2 в составе смеси в сравнении 
с проницаемостью чистого газа. Так, проницаемость 
O2 на 15% ниже для случая массопереноса чистого 
газа, чем для компонентов смеси. Из полученных 
значений проницаемости мембраны можно опреде-
лить значения селективности, которые составляют 
3.76 и 3.85 для индивидуальных газов и компонентов 
смеси.

С использованием полученных эксперименталь-
ных данных было выполнено моделирование процес-
са разделения воздушной смеси в технологической 
среде Aspen Plus (Bedford, MA) с интегрированным 
пользовательским блоком, описывающим массообмен 
в мембранном модуле, созданным с помощью про-
граммного пакета Aspen Custom Modeler. 

Было проведено сравнение зависимостей кон-
центрации азота и кислорода в потоках ретентата и 
пермеата от площади мембраны для двух способов 
расчета: по значениям проницаемости мембраны для 
индивидуальных газов и компонентов воздушной 
смеси. Зависимости содержания целевого компо-
нента от площади мембраны, полученные в ходе мо
делирования на основе газотранспортных характе-
ристик по индивидуальным газам, отличаются от 
значений, полученных моделированием процесса на 
основе проницаемостей по компонентам реальной 
газовой смеси (рис. 3). Такие различия впоследствии 
могут привести к ошибкам при проектировании 
установок, что в свою очередь может способство-
вать недостаточной эффективности разделения смеси 
и (или) повышению капитальных и операционных 
затрат.

Экспериментальные и расчетные значения кон-
центрации компонентов хорошо соотносятся друг 
с другом, что подтверждается зависимостями, при-
веденными на рис. 4. Значения концентрации азота 
в потоке ретентата, полученные эксперименталь-
но и при расчете по характеристикам, полученным 
для компонентов газовой смеси, выше, чем такие же 
значения, полученные в расчетах с применением га-
зотранспортных характеристик для индивидуальных 
газов. Аналогичные рассуждения справедливы также 
и для кислорода. Расчетная концентрация кислоро-
да при применении характеристик для компонентов 
газовой смеси составила 49.33 об%, а при приме-
нении характеристик для индивидуальных газов — 
45.42 об%. По N2 значения концентраций равны 79.16 
и 79.13 об% соответственно. Селективность также 
выше для случая проведения исследований с исполь-
зованием смеси газов. Результаты экспериментов 
при разделении воздуха подтвердили зависимости, 
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описанные моделью, построенной на основании 
газотранспортных характеристик, полученных для 
смеси.

Построенные модельные прямые в малом диа-
пазоне доли отбора описываются линейными урав-

нениями для половолоконной мембраны на основе 
полиимида. На графиках (рис. 4) приведены расчет-
ные зависимости и представлены экспериментальные 
данные, полученные при разделении на мембранных 
модулях. 

Рис. 3. Зависимость концентрации (а — N2 в потоке ретентата, б — O2 в потоке пермеата) от эффективной площа-
ди А мембраны из полиимида.

Эксперимент — экспериментально полученные концентрации компонентов; моделирование процесса газоразделения: 
1 — с учетом газотранспортных характеристик по индивидуальным газам, 2 — с учетом смесевых газотранспортных 

характеристик.

Рис. 4. Зависимость концентрации (а — N2 в потоке ретентата, б — O2 в потоке пермеата) от эффективной площа-
ди А мембраны из полиимида во всем диапазоне stage-cut.

Эксперимент — экспериментально полученные концентрации компонентов; моделирование процесса газоразделения: 
1 — с учетом газотранспортных характеристик по индивидуальным компонентам, 2 — с учетом смесевых газотранс-

портных характеристик.
ΔА — разница между расчетной площадью мембран, полученной с помощью разных методов моделирования.
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Кривая моделирования 2 на рис. 4 (построенная с 
использованием в расчетах смесевых характеристик) 
проходит выше кривой моделирования 1 (постро-
енной с использованием в расчетах характеристик 
чистых газов), аналогично представленным выше 
результатам (рис. 3). Результаты моделирования де-
монстрируют хорошую корреляцию с эксперимен-
тально полученными значениями, что дополнительно 
верифицирует выбранную методику расчетов. 

Практически во всем диапазоне площадей мем-
браны наблюдается значительное расхождение кон-
центраций газов в ретентате и пермеате (рис. 4). При 
увеличении площади мембраны трудно проникаю-
щий компонент в потоке ретентата может быть полу-
чен с достаточно высокой степенью очистки, а поток 
пермеата по своему составу практически совпадает 
с исходной воздушной смесью, что отражается в со-
впадении кривых 1 и 2 (рис. 4, б) при площадях выше 
0.8 м2.

Из полученных результатов можно сделать вывод 
о том, что при проектировании мембранного моду-
ля необходимо опираться на значения проницаемо-
стей, полученных для конкретной газовой смеси. 
Так, для достижения концентрации 95 мол% азота 
требуется площадь мембраны, равная 0.63 м2. В то 
же время в результате моделирования процесса на 
основе газотранспортных характеристик, получен-
ных для индивидуальных газов, требуемая площадь 
составляет 0.74 м2. Обратная ситуация наблюдается 
по кислороду. Согласно моделированию на основе 
индивидуальных характеристик, требуемая для до-
стижения концентрации кислорода 40 мол% площадь 
составляет 0.30 м2. В то же время при моделирова-
нии на основе смесевых характеристик расчетная 
площадь составляет уже 0.41 м2. Таким образом, при 
применении индивидуальных характеристик возмож-
но недостижение задачи газоразделения. Ошибка при 
проектировании, основанном на индивидуальных 
характеристиках, по азоту — 14%, по кислороду — 
33%.

Выводы

Применение смесевых газотранспортных харак-
теристик мембран при моделировании мембранных 
аппаратов ведет к значительным различиям в рас-
считываемых технико-экономических показателях 
процесса с таковыми, рассчитанными с помощью 
индивидуальных газотранспортных характеристик. 
В рамках работы показано, что для процессов разде-
ления воздуха различия в определяемой моделиро-
ванием площади мембран могут составлять 14–33%. 

Такие различия естественным образом могут вести к 
неверной технико-экономической оценке процесса. 
Это в свою очередь может приводить как к росту 
капитальных затрат, так и в некоторых случаях к не-
достижению задачи газоразделения.
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Исследован процесс очистки технического катионообменного экстрагента бис(2,4,4-триметилпен-
тил)фосфиновой кислоты (Cyanex 272) через омыление раствором NaOH с целью удаления нейтраль-
ных примесей. Показано, что стехиометрическое омыление органической кислоты раствором NaOH 
позволяет перевести ценный компонент в водную фазу в чистом виде (степень чистоты продукта 
до 99%). В диапазоне концентраций меньше критической концентрации мицеллообразования (менее 
0.01 моль·л–1) процесс осложняется образованием стойких эмульсий. В системах с концентрацией 
натриевой соли Cyanex 272 в воде 0.1–0.5 моль·л–1 достигается эффективная очистка экстрагента 
от триоктилфосфиноксида при практически полном переходе его в водно-мицеллярный раствор, в то 
время как нейтральная примесь остается в фазе растворителя (толуола). Введение в водно-мицелляр-
ный раствор высаливателя Na2SO4 приводит к образованию в системе еще одной фазы и частичному 
загрязнению Cyanex 272 в средней фазе.

Ключевые слова: бис(2,4,4-триметилпентил)фосфиновая кислота (Cyanex 272); триоктилфосфинок-
сид; критическая концентрация мицеллообразования; очистка; омыление; солюбилизация; мицелло
образование; высаливатель; сульфат натрия
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Бис(2,4,4-триметилпентил)фосфиновую кислоту 
широко используют в качестве экстрагента для раз-
личных металлов уже более 40 лет [1]. Технический 
продукт содержит ~83–85% основного вещества, 
1–5% диформы кислоты [RP(OH)2] и около 11–12% 
нейтральной примеси — триоктилфосфиноксида 
(R3P O). Для получения более чистого продукта 
необходимо использовать дополнительные методы 
очистки. При этом если двухосновную кислоту — 
RP(OH)2 можно отделить, используя существенно 
более высокую растворимость в воде ее натриевых 
солей по сравнению с основным продуктом, то от-

деление нейтральных примесей R3P O является 
непростой задачей.

Ранее в литературе был описан метод очистки экс-
трагента через осаждение и кристаллизацию медной 
соли [2–4], однако данный способ достаточно трудо-
емок и требует использования большого количества 
органических растворителей (ацетон и эфир). 

В работе [5] для очистки от нейтральных при-
месей другого распространенного экстрагента — 
ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты (Д2ЭГФК) 
используют наряду с осаждением медной солью 
отделение экстрагента в виде его натриевой соли в 
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системах вода–органический растворитель (толуол). 
Последний процесс основан на различиях распреде-
ления нейтральных примесей органических веществ 
и натриевой соли экстрагента между органической и 
водно-мицеллярной фазами, образующимися в этих 
системах. Ассоциация органических экстрагентов и 
мицеллообразование с их участием в определенных 
условиях — хорошо известные и весьма распростра-
ненные явления, в том числе для систем с серосодер-
жащими экстрагентами [6]. Мицеллообразование 
сопровождается переходом большого объема водной 
фазы в органическую или, наоборот, органической 
в водную за счет солюбилизации растворителя [7]. 
Солюбилизация органического растворителя и других 
нейтральных органических примесей мицеллами на-
триевой соли Д2ЭГФК (NaA) снижает эффективность 
разделения компонентов и очистки экстрагента, тем не 
менее, как было показано ранее в работе [5], процесс 
достаточно эффективен и коэффициент разделения 
толуол/NaA составляет более 500, а для систем с ней-
тральной примесью триоктиламина достигает 2000.

Возможность применения подобного метода 
очистки экстрагента Cyanex 272 оценена в рабо-
тах [8–10]. По разработанной методике для очистки 
Cyanex 272 его омыляют раствором NaOH на 75–80%. 
Процесс проводят в трехфазных системах с высали-
ванием натриевой соли экстрагента из водно-мицел-
лярного раствора сульфатом натрия. Установлено, 
что при этом основная часть примесей фосфинок-
сида остается в органической фазе, а натриевая соль 
Cyanex 272 концентрируется в средней фазе. По этой 
методике содержание бис(2,4,4-триметилпентил)фос-
финовой кислоты повышается с 87 до 98.4% с выхо-
дом продукта 87.6%. Повторная очистка позволяет 
повысить чистоту экстрагента до 99.8%.

Цель работы — оценка возможности очистки 
катионообменного экстрагента Cyanex 272 от ней-
тральных примесей триоктилфосфиноксида путем 
межфазного распределения компонентов в систе-
мах. В настоящей работе на примере Cyanex 272 для 
сравнения рассмотрен вариант улучшения процесса 
очистки экстрагента при устранении мицеллообра-
зования путем снижения концентрации очищаемого 
экстрагента ниже критической концентрации ми-
целлообразования (ККМ) и соответственно нежела-
тельной солюбилизации, а также вариант разделения 
органических компонентов экстрагента Cyanex 272 
при изменении типа коллоидного раствора.

Рассмотренный процесс представляет интерес 
не только для очистки конкретного экстрагента 
Cyanex 272, но и для других многофазных систем, 
включая мицеллярные, которые также могут быть 

использованы для решения различных задач по раз-
делению органических веществ.

Экспериментальная часть

В работе использовали: неорганические реаген-
ты (минеральные кислоты, соли, щелочи) и орга-
нический растворитель (толуол) квалификации х.ч. 
и ч.д.а.; технический экстрагент бис(2,4,4-триме-
тилпентил)фосфиновая кислоту, Cyanex 272, трибу-
тилфосфат (ТБФ), триоктилфосфиноксид (ТОФО). 
Все растворы кислот, щелочей и солей готовили с 
использованием дистиллированной воды.

Содержание органической кислоты в фазах оце-
нивали титрованием в этиловом спирте раствором 
NaOH в присутствии индикатора фенолфталеина (ли-
бо потенциометрически), концентрацию нейтральных 
примесей (R3P O) — методом ЯМР.

ЯМР-исследования проводили на спектрометре 
Bruker Avance III 600, 1H (600 МГц), 31Р (242 МГц) при 
температуре 25°C. Программное обеспечение TopSpin.

Кондуктометрические исследования растворов 
проводили на лабораторном анализаторе жидко-
сти серии Анион 4100. Кондуктометрический ме-
тод — один из основных структуро-чувствительных 
инструментов изучения мицеллярных систем [11]. 
Для определения ККМ экстрагента готовили серию 
водно-мицеллярных растворов с различной кон-
центрацией натриевых солей Cyanex 272 от ~0.2 до 
0.0005 моль·л–1. Для тройных систем натриевая соль 
экстрагента–вода–толуол каждый раствор натриевой 
соли после разбавления водой приводили в контакт с 
небольшим количеством толуола (1 мл) до установле-
ния равновесия в мицеллярной системе. Для лучшего 
разделения фазы подвергали центрифугированию.

Обсуждение результатов

При обработке растворов Cyanex 272 в толуоле 
водными растворами NaOH, так же как в случае с дру-
гими катионообменными экстрагентами (Д2ЭГФК [5] 
и Cyanex 301), в системе в результате протекания 
реакции нейтрализации [уравнение (1)] образуются 
фазы: органическая, содержащая преимущественно 
толуол, и мицеллярный водно-органический раствор, 
содержащий основное количество катионообменного 
экстрагента в виде его натриевой соли:

	 2Na+(в) + 2OH–(в) + (HA)2(o) →
	 → 2NaА(в.-м. р-р) + 2H2O(в.-м. р-р),	

(1)

где символы (в), (o) и (в.-м. р-р) обозначают при
надлежность компонента реакции к водной, орга
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нической или водно-мицеллярной фазе соответст
венно.

Образующаяся фаза с натриевой солью Cyanex 272 
представляет собой типичный коллоидный опалесци-
рующий раствор. Переход натриевой соли в водную 
фазу с образованием мицелл сопровождается солю-
билизацией растворителя и органических примесей 
в экстрагенте, увеличением концентрации натриевой 
соли экстрагента в водно-мицеллярной фазе.

Очевидно, что разрушение мицеллярных струк-
тур должно привести к значительному снижению 
перехода в водную фазу органического растворителя 
и примесей. Это возможно при разбавлении водного 
раствора до величин концентраций натриевой соли 
Cyanex 272 ниже ККМ, что достигается относитель-
ным увеличением объема водного раствора (увеличе-
ние отношения В:О). 

Величину ККМ для натриевой соли Cyanex 272 
определяли кондуктометрическим методом. На 
рис. 1 представлена зависимость величины удель-
ной электропроводности растворов натриевой соли 
бис(2,4,4-триметилпентил)фосфиновой кислоты от 
ее концентрации в водно-мицелярном растворе. Из 
приведенных данных видно, что в области сильно 
разбавленных растворов зависимость линейна; при 
концентрации соли около 0.054 моль·л–1 наблюда-
ется снижение тангенса угла наклона зависимости, 
обусловленное мицеллообразованием. Этот уровень 
по существу является граничным для очистки от ней-
тральных примесей экстрагента Cyanex 272. Однако 
учитывая, что величина ККМ в присутствии орга-
нических разбавителей может меняться в сторону 

снижения значений [5], для очистки следует исполь-
зовать более низкие величины концентраций.

 Рассмотрим влияние условий разделения на глу-
бину очистки экстрагента при разбавлении водного 
раствора до величин, меньших ККМ, т. е. в усло-
виях, когда Vв/Vо >> 1 (Vв и Vо — объемы водной 
и органической фаз соответственно). В системах с 
толуолом натриевая соль Cyanex 272 практически 
количественно переходит в водную фазу, поэтому 
потерями экстрагента с органической фазой можно 
пренебречь. Соответственно загрязнение экстрагента 
триоктилфосфиноксидом будет определяться раство-
римостью его в воде, точнее величиной коэффици-
ентов распределения этой примеси между органиче-
ским и водными растворами (DR3PO) и соотношением 
объемов водной (Vв) и органической (Vо) фаз:

	 DR3PO = сR3PO(о)/сR3PO(в) =
	 = (сR3PO(о)VвVо)/(сR3PO(в)VвVо).	 (2)

Нетрудно показать, что отношение количеств три-
октилфосфиноксида в водной и органической фазах 
(nR3PO(в) и nR3PO(о)) будет определяться величинами 
коэффициента распределения примеси и отношения 
объемов водной и органической фаз:

	 αR3PO(в) = nR3PO(в)/nR3PO(о) = (Vв/Vо)·1/DR3PO.	 (3)

Соответственно при использовании данного ме-
тода загрязнение Cyanex 272 (его натриевой соли) 
триоктилфосфиноксидом, так же как и другими ней-
тральными примесями, будет возрастать с увеличени-
ем относительного объема водной фазы. 

При экспериментальной проверке возможности 
очистки Cyanex 272 использовали технический экс-
трагент с содержанием около 7% триоктилфосфинок-
сида. Процесс разделения органического раствора 
экстрагента на компоненты проводили при темпера-
туре 20°С. Время контакта фаз составляло 3–5 мин. 
Экстрагент в толуоле, разбавленный до концентра-
ции 1.2 моль·л–1, обрабатывали стехиометрическим 
количеством NaOH по отношению к Cyanex 272 при 
соотношении Vо:Vв =1:50 (содержание NaA в водной 
фазе составило около 0.024 моль·л–1).

При контакте растворов при данном соотношении 
объемов органического и водного растворов обра-
зуется эмульсия типа «масло в воде». Процесс со-
провождается образованием стабильной эмульсии 
органической фазы за счет поверхностно-активного 
продукта — натриевой соли Cyanex 272, что соответ-
ственно влечет за собой необходимость длительного 
отстаивания фаз для их разделения, по полученным 

Рис. 1. Оценка ККМ натриевой соли Cyanex 272 в воде 
по данным изменения удельной электропроводности 

растворов соли.
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оценкам — около 1 сут. При промышленном исполь-
зовании процесса возможно изменить тип эмульсии 
на «воду в масле», если использовать экстракционные 
аппараты с рециркуляцией органического раствора 
для повышения соотношения объемов фаз (органи-
ческая фаза:водная). Однако, как было установлено, 
в этих условиях расслаивание фаз также затруднено.

После разделения водную фазу промывают од-
нократно толуолом, подкисляют раствором хлори-
стоводородной кислоты до рНвод 2–3 и отделяют 
экстрагент в протонированной форме. По данным 
потенциометрического титрования содержание ос-
новного вещества в продукте составляет около 99% 
при выходе продукта 85%. 

Эффективность очистки экстрагента данным мето-
дом от нейтральной примеси триоктилфосфиноксида 
подтверждена ЯМР-методом. На рис. 2, a, б представ-
лены 31Р ЯМР-спектры технического и очищенного 
экстрагентов. На спектрах пики с величиной хими-
ческого сдвига 59 м. д. соответствуют экстрагенту 
R2PО2H, пики 46–47 м. д. — триоктилфосфиноксиду 
R3PO. По этим данным содержание фосфиноксида 
в исходном продукте составляет около 7–8%; после 
очистки содержание примеси находится в пределах 
ошибки метода и не превышает 0.05%.

Оценивая возможность применения данного про-
цесса для очистки экстрагента на практике, необходи-
мо отметить, что при идеальном расслаивании фаз и 
низкой растворимости триоктилфосфиноксида в воде 
содержание этой примеси в экстрагенте можно сни-
зить до величин ниже 0.001%. Проблемы практиче-
ского использования процесса обусловлены в первую 
очередь образованием устойчивых эмульсий в этой 
системе. Применение для улучшения расслаивания 
фаз добавок электролитов снижает величину ККМ и 
приводит к необходимости еще большего увеличения 
отношения Vв/Vо.

Далее рассмотрим вариант очистки экстрагента 
в двухфазной системе органическая фаза–водно-ми-
целлярный раствор (концентрация натриевой соли 
Cyanex 272 в воде выше ККМ — 0.1–0.5 моль·л–1). 
Процесс также осуществляют переводом экстрагента 
в натриевую форму, обрабатывая его стехиометриче-
ским количеством NaOH. При использовании толуола 
в качестве растворителя при обработке в широком 
диапазоне концентраций натриевой соли Cyanex 272 
образуется две быстро расслаиваемые фазы: органи-
ческая и водно-мицеллярная. В этих условиях экстра-
гент практически полностью переходит из фазы то-
луола в водно-мицеллярный раствор. Преимущество 
данного процесса при практическом использовании 
состоит в возможности его реализации в режиме 
противотока фаз в экстракционных аппаратах, что 
обычно затруднительно при образовании стойких 
эмульсий (когда концентрация NaA ниже ККМ) или 

Рис. 2. 31Р ЯМР-спектр Cyanex 272 до очистки (а), после 
очистки от нейтральных примесей (б).

Рис. 3. 31Р ЯМР-спектры растворов разделения экстрагента в двухфазной системе с мицеллярными растворами.
а — органическая фаза после обработки 0.5 моль·л–1 Cyanex 272 раствором NaOH (добавка 0.17 моль·л–1 ТБФ), б — 

выделенный экстрагент после подкисления водно-мицеллярного раствора.
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при образовании трех фаз по методу, предложенному 
в работе [8].

Методом 31Р ЯМР-спектроскопии проведена оцен-
ка распределения натриевой соли  Cyanex 272 и три-
октилфосфиноксида между толуолом и водно-ми-
целлярным раствором. На рис. 3, a приведен 31Р 
ЯМР-спектр раствора толуола после отделения 
Cyanex 272 в виде натриевой соли с водно-мицелляр-
ным раствором. Для оценки концентрации оставших-
ся примесей к аликвоте органической фазы добавляли 
трибутилфосфат (ТБФ) в количестве до 0.17 моль·л–1. 
На рис. 3, б приведен 31Р ЯМР-спектр экстраген-
та, выделенного подкислением водно-мицеллярной 
фазы. Как можно видеть из приведенных данных, 
в полученном продукте примесь триоктилфосфин
оксида не обнаруживается. Предел обнаружения при-
меси в данном случае составляет приблизительно 
2·10–4 моль·л–1. В толуольной фазе содержание при-
меси составляет около 0.0095 моль·л–1.  

Таким образом, эффективность очистки экстра-
гента Cyanex 272 данным методом весьма высока, 
а загрязнение мицеллярного раствора примесями 
триоктилфосфиноксида незначительно. Коэффициент 
распределения примесей триоктилфосфиноксида 
между толуолом и мицеллярным раствором составля-
ет более 50. Для повышения надежности эксперимен-
та проведено также разделение экстрагента с добавка-
ми примесей триоктилфосфиноксида до 0.1 моль·л–1. 
В этом эксперименте также уровень концентрации 

примеси в водно-мицеллярном растворе натриевой 
соли Cyanex 272 оказался ниже предела обнаружения 
используемым методом ЯМР-спектроскопии.

Сравнительные данные по межфазному распреде-
лению компонентов технического экстрагента в трех-
фазной мицеллярной системе, образующейся при до-
бавлении в водный раствор высаливателя — Na2SO4, 
аналогичны работе [8]. Экстрагент из водно-мицел-
лярной фазы выделяли, как и ранее, подкислением 
раствором соляной кислоты.  

На рис. 4 приведены 31Р ЯМР-спектры аналогич-
ных продуктов при очистке экстрагента в трехфаз-
ной мицеллярной системе (с добавкой электролита 
Na2SO4). По этим данным видно, что в системе проис-
ходит заметное распределение в водно-мицеллярный 
раствор нейтральной примеси R3PO. По оценочным 
данным, величина коэффициентов распределения 
триоктилфосфиноксида между фазой толуола и 
водно-мицеллярным раствором натриевой соли 
Cyanex 272 составляет около 5.  Очевидно, что причи-
ной таких различий в распределении примеси между 
двумя рассмотренными мицеллярными системами 
являются различия в их структурах и солюбилиза-
ционных свойствах. Первая из них, представленная 
прямыми мицеллами натриевой соли Cyanex 272, 
менее склонна к солюбилизации крупных молекул 
органических веществ. Вторая система, возможно, 
относится к мицеллам пластинчатого типа, и рас-
творение в них примесей R3PO более существенно.

Выводы

Проведена оценка возможности очистки катионо-
обменного экстрагента Cyanex 272 от нейтральных 
примесей триоктилфосфиноксида при межфазном 
распределении компонентов в системах: органиче-
ский раствор (толуол)–водный раствор натриевой со-
ли Cyanex 272 (концентрация ниже ККМ), двухфазная 
система органический раствор (толуол)–водно-мицел-
лярная фаза натриевой соли Cyanex 272, трехфазная 
система органический раствор (толуол)–водно-ми-
целлярная фаза натриевой соли Cyanex 272–водный 
раствор Na2SO4.

Показано, что при переводе Cyanex 272 в натри-
евую форму при высоких отношениях водная фа-
за:органическая фаза > 50 в условиях образования 
истинного раствора натриевой соли Cyanex 272 в 
воде достигается эффективное отделение экстраген-
та от нейтральной примеси триоктилфосфинокси-
да. В системе наблюдается образование достаточно 
устойчивых эмульсий, что затрудняет практическое 
использование процесса.

Рис. 4. 31Р ЯМР-спектры растворов разделения экстра-
гента в трехфазной системе с мицеллярными раство-

рами.
а — органическая фаза после обработки 0.5 моль·л–1 
Cyanex 272 раствором NaOH  и Na2SO4 (добавка 
0.17 моль·л–1 ТБФ), б — выделенный экстрагент после 

подкисления водно-мицеллярного раствора.
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При повышении концентрации Na2SO4 Cyanex 272 
в воде выше ККМ до 0.1–0.5 моль·л–1 наблюдается 
образование водно-мицеллярной фазы, которая хо-
рошо отделяется от органической. В этой системе 
достигается эффективная очистка экстрагента от три-
октилфосфиноксида при практически полном перехо-
де его в водно-мицеллярный раствор, в то время как 
нейтральная примесь остается в фазе толуола. 

При переходе к трехфазной системе за счет вве-
дения в водно-мицеллярный раствор Na2SO4 наблю-
дается заметное перераспределение нейтральной 
примеси триоктилфосфиноксида в среднюю фазу, 
содержащую натриевую соль Cyanex 272. 

Таким образом, для практического применения 
наиболее подходящим вариантом является экстрак-
ционная очистка в двухфазной системе с водно-ми-
целлярной фазой, образованной натриевой солью 
Cyanex 272. Обращает на себя внимание заметное 
различие в величинах коэффициентов распределе-
ния примесей для двух- и трехфазных систем, со
держащих водно-мицеллярные фазы. Вероятно, это 
связано с изменением типа мицеллярных систем, что 
может представлять интерес при разработке новых 
методов экстракционного разделения органических 
веществ.
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Синтезированы силиконовые композиты, содержащие глицерин, 1,2-пропиленгликоль и никотин в каче-
стве модельного физиологически активного соединения. В качестве сшивающих агентов полидиметил-
силоксана с концевыми гидроксильными группами исследованы и сравнены три тетраалкоксисилана: 
тетраэтоксисилан, тетра(2,3-дигидроксипропокси)силан и тетра(2-гидроксипропокси)силан. Найде-
но, что в указанном ряду скорость сшивания возрастает. Осуществлен синтез гибридных силиконовых 
композитов с ксерогелями диоксида кремния, содержащих в своем составе глицерин, 1,2-пропиленгли-
коль и никотин. Композиты получены одностадийным синтезом из полидиметилсилоксана с концевыми 
гидроксильными группами и избытком тетраэтоксисилана в результате параллельно протекающих 
реакций отверждения линейного силикона и гидролиза тетраэтоксисилана с образованием ксерогеля 
диоксида кремния. Обменной реакцией тетраэтоксисилана с эквимолярными количествами глицерина 
и 1,2-пропиленгликоля синтезировано новое производное силана бис(2,3-дигидроксипропокси)бис(2-ги-
дроксипропокси)силан, являющееся сшивателем для линейного силикона. При сшивке в присутствии 
реакционной воды одновременно образуются ксерогель диоксида кремния и оба гликоля. Полученные 
композиты могут служить «контейнерами» для хранения и выделения никотина и гликоля, которые 
потенциально могут быть использованы в виде трансдермальных никотинсодержащих пластырей и 
в аэрозоль генерирующих системах, например, в электронных курительных устройствах.

Ключевые слова: силикон; никотин; глицерин; 1,2-пропиленгликоль; тетраалкоксисиланы; ксерогель 
диоксида кремния 
DOI: 10.31857/S0044461825010063; EDN: LJOAJG

Известно, что силиконовые полимеры (полисилок-
саны) обладают такими свойствами, как высокая тер-
мостойкость, эластичность, высокая гидрофобность, 
низкая поверхностная активность, нетоксичность, 

биосовместимость, биостабильность, что позволяет 
широко применять их на практике для технических 
и биомедицинских целей как при низких, так и при 
высоких температурах [1–4]. Свойства силиконовой 
матрицы (эластичность, способность к набуханию, 
сорбционная/десорбционная способность) суще-
ственно зависят от топологии полимерной сетки и 

1 Дополнительные материалы доступны в электронном 
виде по DOI статьи: 10.31857/S0044461825010063 
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морфологии силиконовой системы, которые также 
в значительной степени ответственны за адсорбцию 
биологически активных соединений и их высвобо-
ждение. В качестве носителей биологически актив-
ных соединений используют как готовые двухкомпо-
нентные полисилоксановые композиты (Sylgard 184 
и S184, Dow Corning) на основе полидиметилсилок-
сана с концевыми винильными группами [3, 5], так 
и эластомеры, которые синтезируют из линейных 
силиконов с концевыми гидроксильными группами в 
присутствии сшивающих агентов и различных ката-
лизаторов низкотемпературной вулканизации [1, 2, 4]. 
Наиболее эффективными являются катализаторы вул-
канизации силиконов при комнатной температуре, со-
держащие платину и олово [6–8]. Оловосодержащие 
катализаторы использовались нами для вулканизации 
полидиметилсилоксана с концевыми гидроксильными 
группами (ПДМС-ОН) при комнатной температуре, 
сшитого с помощью тетраэтоксисилана (ТЭОС) [8]. 
Были получены силиконовые эластомеры различ-
ных форм и размеров, тонкие пленки и мембраны, в 
том числе мембрана типа Януса. Также предложен 
простой способ изготовления высокопрозрачных ги-
дрофобных тонких силиконовых мембран на основе 
ПДМС-ОН с использованием технологии Floating-on-
Water (FoW) — формирование мембран на поверх-
ности воды [8]. ТЭОС в результате гидролиза может 
участвовать как в сшивании ПДМС-ОН, так и в даль-
нейших реакциях поликонденсации, приводящих к 
образованию распределенных в силиконе наночастиц 
ксерогеля диоксида кремния [7]. В опубликованной 
нами работе [9] высокопористый ксерогель диоксида 
кремния, полученный водно-аммиачным гидролизом 
ТЭОС как при ультразвуковым воздействии, так и в 
условиях межфазного катализа, способен адсорби-
ровать и удерживать никотин и значительные коли-
чества глицерина. 

В качестве сшивающих агентов ПДМС-ОН при 
получении силиконовых матриц кроме ТЭОС нами 
впервые были исследованы два тетраалкоксисилана, 
являющиеся аналогами ТЭОС: Si‑GL — тетра(2,3-ди-
гидроксипропокси)силан и Si-PGL — тетра(2-гидрок-
сипропокси)силан [10]. Последние два соединения 
получены по известной методике реакцией тетраэ-
токсисилана с глицерином и пропиленгликолем [11]. 
Металлсодержащие катализаторы — дибутилдила-
урат и 2-этилгексаноат олова наиболее широко ис-
пользуются в качестве катализаторов вулканизации 
ПДМС-ОН при комнатной температуре [6–8]. В ра-
боте [4] для синтеза силиконовой матрицы в качестве 
катализатора вулканизации ПДМС-ОН при комнатной 
температуре использовался первичный аминполиди-

метилсилоксан с бисаминопропильными концевыми 
группами (ПДМС‑NH2) и исследовалось высвобо-
ждение никотина из силиконовой матрицы. Было 
показано, что линолевая кислота изменяет внутрен-
нюю морфологию синтезированного силиконового 
эластомера, содержащего гидрофилизирующий ком-
понент — полиэтиленоксид (ПЭО). Последствием 
этого изменения стало изменение распределения 
гидрофильных доменов ПЭО/никотин внутри сили-
коновой матрицы и способность in vitro контроли-
ровать скорость высвобождения никотина. Изучена 
взаимосвязь между вспомогательными веществами, 
морфологией силикона и профилем высвобожде-
ния никотина. В работе [12] описывается получение 
композита в виде мембраны на основе силиконовой 
основы Sylgard 184, содержащей глицерин и гидрохи-
нон. Было показано, что размер доменов глицерина и 
толщина мембраны могут влиять на процесс высво-
бождения гидрохинона. Установлено, что глицерин, 
введенный в силиконовую матрицу, играет роль по-
рообразователя, придающего матрицам пористую 
структуру [10, 12]. Исследованы принципы создания 
матриц, способных доставлять активное вещество с 
контролируемой скоростью. 

Целью работы — получение силиконовых ком-
позитов, содержащих никотин и гликоли (глицерин 
и 1,2-пропиленгликоль), исследование структурных 
особенностей полученных композитов и профилей 
низкотемпературного и высокотемпературного высво-
бождения никотина и гликолей для потенциального 
использования их в качестве никотиновых пластырей, 
а также в высокотемпературных никотин генерирую-
щих системах в составе аэрозольных смесей с глице-
рином и 1,2-пропиленгликолем в качестве носителей 
в электронных курительных устройствах.

Экспериментальная часть

В работе использовали линейные полисилокса-
ны — ПДМС-ОН различной молекулярной массы 
(ММ), приобретенные в Gelest Inc.: реагент DMS-S31, 
вязкость 1000 сСт, ММ 26 000; реагент DMS-S32, 
вязкость 2000 сСт, ММ 36 000; реагент DMS-S33, 
вязкость 3500 сСт, ММ 43 500; реагент DMS-S35, 
вязкость 5000 сСт, ММ 49 000; ПДМС-NH2: реагент 
DMS-A11, вязкость 10–15 сСт, ММ 850–900; реагент 
DMS-A21, вязкость 100–120 сСт, ММ 5000. Также 
были использованы полисилоксаны, приобретен-
ные в Sigma-Aldrich: ПДМС-ОН, вязкость 2550–
3570 сСт; ПДМС-NH2, вязкость 50 сСт, ММ 2500. 
Полисилоксаны использовались в готовом виде, без 
предварительной очистки. 
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Тетраэтоксисилан (ТЭОС, 98%, Sigma-Aldrich), 
3-аминопропилтриэтоксисилан (АПТЭС, 98%, Gelest 
Inc.), (-)-никотин (99%, Sigma-Aldrich), (-)-никотина 
дитартрат (95%, Cayman Chemicals), глицерин (99.5%, 
Sigma-Aldrich), 1,2-пропиленгликоль (99.5%, Sigma-
Aldrich), дибутилдилаурат олова, 95% и бис(2-этил-
гексаноат) олова, 92.5–100% (Sigma-Aldrich) исполь-
зовали в готовом виде. Этиловый спирт технический 
ректификованный (96%), аммиак водный ч.д.а. (25%), 
и d-винная кислота ч.д.а. (99%) были приобретены в 
ООО «Медисар». Для приготовления 0.1 н раство-
ра H2SO4 использовали 0.1 н стандарт-титр серной 
кислоты (АО «Уралхиминвест»). Физиологический 
раствор (0.9%-ный раствор NaCl) готовили растворе-
нием 9 г NaCl (х.ч., ООО «РЕАХИМ») в 1 л дистил-
лированной воды (дистиллятор Z-5Z, Nanjing Everich 
Medicare Import & Export Co.Ltd). 

Термогравиметирический анализ в сочетании с 
масс-спектрометрией (ТГ-МС) проводили на тер-
моанализаторе Netzsch STA 449 F5 Jupiter. Образцы 
весом от 10 до 20 мг помещали в алюминиевый ти-
гель емкостью 100 мкл (Mettler Toledo) и нагревали 
со скоростью 5 или 10 град·мин–1 в атмосфере гелия 
(ООО «Газпром переработка»), подаваемого в тер-
моанализатор из баллона (чистота 99.999%) со ско-
ростью 30 мл·с–1 при давлении 0.5 атм. По данным 
анализа определяли потерю массы образца (кривая 
TГ), характерные фрагменты при термическом раз-
ложении компонентов в виде ионов (данные МС), а 
по площади, ограничиваемой кривой дифференци-
альной сканирующей калориметрии (кривая ДСК), 
определяли эндотермическую энергию разложения 
образца. ЯМР 1Н (300 МГц) и 13C (75 МГц) реги-
стрировали на приборе Varian Mercury-300, раство-
ритель D2O (99% для ЯМР спектроскопии, Sigma-
Aldrich), внутренний стандарт — тетраметилсилан 
(ТМС, 99.9%, Sigma-Aldrich). Снимки сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) пленок получены 
на приборе Prisma E SEM (ThermoFisher). Десорбцию 
никотина в приготовленный 0.9%-ный раствор хло-
рида натрия определяли спектрофотометрически на 
спектрометре Cary 100 UV-Vis Agilent при длине вол-
ны 259 нм. Измерения поверхностных натяжений 
ПДМС-ОН, ПДМС-NH2, ТЭОС, Si-GL и Si-PGL про-
ведены на приборе CAM 101 (KSV Instruments Ltd). 
Масс‑спектральный анализ (Ionization_Electrospray 
negative ES-) проводили на приборе Waters Xevo 
G3 qTOF.

Синтез бис(2,3-дигидроксипропокси)бис(2-гидрок-
сипропокси)силана. В трехгорлую колбу, снабженную 
термометром, механической мешалкой, капельной 
воронкой, насадкой Вюрца с термометром, соеди-

ненной с прямым холодильником Либиха и приемной 
колбой, помещали 10.4 г (0.05 моль) ТЭОС. Колбу на-
гревали, когда температура достигла 120°С, в течение 
1 ч прикапывали смесь 9.2 г (0.1 моль) глицерина и 
7.6 г (0.1 моль) 1,2-пропиленгликоля, отгоняли об-
разующийся при обменной реакции этанол. Реакция 
завершалась через 21 ч (прекращение отгонки эта-
нола). Выход производного силана — бис(2,3-ди-
гидроксипропокси)бис(2-гидроксипропокси)сила-
на (Si‑GL‑PGL) без учета потерь на стенках колбы 
составил 15.3 г (теоретически 18.0 г), Si-GL-PGL 
представлял собой вязкую, прозрачную и бесцветную 
жидкость. 

Синтез композитов. Определенные количества 
ПДМС-OH и гликоля тщательно перемешивали 
при комнатной температуре в течение 4–5 мин, за-
тем добавляли сшивающие агенты (табл. 1), вновь 
тщательно перемешивали в течение 4–5 мин, затем 
последовательно добавляли определенные количе-
ства никотина и катализатора, вновь перемешивали 
2–3 мин. Образцы оставляли при комнатной темпе-
ратуре для формирования сшитых образцов. Время 
формирования однородных, сшитых силиконовых 
композитов зависит от применяемого сшивающего 
агента и катализатора вулканизации. 

Синтез композита на основе бис(2,3-дигидрок-
сипропокси)бис(2-гидроксипропокси)силана (Si-GL-
PGL). В стеклянный бюкс емкостью 10 мл помещали 
5 г производного силана, 1 г ПДМС-ОН, 50 мг ни-
котина, смесь тщательно перемешивали и вводили 
0.3 г дистиллированной воды (табл. 1, образец 1.9). 
Смесь мгновенно затвердевала (отверждалась) с об-
разованием 6.3  г гибридного композита в виде легко 
крошащейся таблетки белого цвета. 

Десорбцию никотина из образцов, полученных 
и хранившихся при комнатной температуре, опре-
деляли спектрофотометрически в солевом растворе 
(0.9% NaCl) при длине волны 259 нм. Из каждого 
образца композита вырезали по три кусочка весом 
0.05–0.1 г и помещали в 2 мл солевого раствора в 
пробирку Эппендорфа. Через определенные интер-
валы времени растворы отбирали и определяли в них 
количество десорбированного никотина, а в пробирки 
заливали свежую порцию раствора NaCl. Процент 
десорбированного никотина рассчитывался как сред-
нее из трех измерений относительно количества ни-
котина в образце. В течение всего времени теста на 
высвобождение никотина образцы выдерживались в 
термостате при 37–38°С. С целью определения ко-
личеств десорбированных гликолей и никотина из 
композитов при комнатной температуре было прове-
дено сравнительное исследование этих образцов по 
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следующей методике. Пробу массой 0.14–0.15 г по-
мещали в стакан, добавляли 15 мл дистиллированной 
воды и перемешивали в течение 30 мин магнитной 
мешалкой при 50°С, затем раствор отбирали, добав-
ляли еще 15 мл воды и продолжали перемешивание 
30 мин, затем добавляли еще 30 мл и перемешива-
ли 60 мин. Общий объем раствора составлял 60 мл. 
В нем определяли содержание никотина по данным 
УФ-спектрофотометрии. Для оценки количества гли-
церина, десорбированного после обработки водой, 

образец высушивали фильтровальной бумагой и взве-
шивали, затем оставляли при комнатной температуре 
(25–28°С) до достижения постоянной массы.

Десорбцию никотина из полученных образцов 
в виде аэрозольной смеси с глицерином проводили 
в стендовых испытаниях в воздушном потоке (ско-
рость потока 1 л·мин–1) при 200°С. Образцы были 
взяты в количестве ~0.5 г и точно взвешены на ана-
литических весах ВЛР 200 г (2-й класс точности). 
Для стендовых испытаний была собрана установ-

Таблица 1
Синтез гибридных силикон-ксерогелевых композитов

Образец Состав смеси для синтеза композитов*

Содержание никотина в композите  
от загруженного количества

через 24 ч после сушки
Условия сушки  

и продувка  
в потоке воздуха

мг %

1.1 ПДМС-OH 3.56 г, ТЭОС 10.35 г, никотин 
450 мг, глицерин 13.66 г, вода 3 мл, NH4OH 
(10%) 2.4 мл, дибутилдилаурат олова 15 мг

423.9 94.2 Сушка 4 ч в вакууме. 
Продувка воздухом при 

180°С
1.2 ПДМС-OH 3.56 г, ТЭОС 10.35 г, никотин 

450 мг, глицерин 6.93 г, 1,2-пропиленгли-
коль 6.93 г, вода 3 мл, NH4OH (10%) 2.4 мл, 
дибутил дилаурат олова 15 мг

390.4 86.75 Сушка 4 ч в вакууме. 
Продувка воздухом при 

160°С 

1.3 ПДМС-OH 3.56 г, ТЭОС 10.35 г, никотин 
450 мг, глицерин 6.93 г, 1,2-пропиленгли-
коль 6.93 г, вода 3 мл, NH4OH (10%) 2.4 мл, 
ПДМС- NH2 0.5 г

370.8 82.4 Сушка 4 ч в вакууме. 
Продувка воздухом при 

180°С

1.4 ПДМС-OH 3.56 г, ТЭОС 10.35 г, никотин 
450 мг, глицерин 6.93 г, 1,2-пропиленгли-
коль 6.93 г, вода 3 мл, NH4OH (10%) 2.4 мл, 
ПДМС-NH2 0.5 г

370.8 82.4 Сушка 4 ч в вакууме. 
Продувка воздухом при 

160°С 

1.5 ПДМС-OH 2.6  г, ТЭОС 10.35  г, никотин 
450 мг, глицерин 6.93 г, 1,2-пропиленгли-
коль 6.93 г, вода 5.4 мл, ПДМС-NH2 0.3 г

378 84.0 Сушка 4 ч в вакууме. 
Продувка воздухом при 

180°С 
1.6 ПДМС-OH 2.6  г, ТЭОС 10.35  г, никотин 

450 мг, глицерин 6.93 г, 1,2-пропиленгли-
коль 6.93 г, вода 5.4 мл, ПДМС-NH2 0.3 г

378 84.0 Сушка 4 ч в вакууме. 
Продувка воздухом при 

160°С 
1.7 АПТЭС 2.83  г, ТЭОС 6.58 г, ПДМС-ОН 

3.46 г, глицерин 4.6 г, 1,2-пропиленгликоль, 
4.6 г, вода 7 мл, никотин 340 мг

328.4 96.6 Сушка 4 ч в вакууме. 
Продувка воздухом при 

180°С 
1.8 АПТЭС 2.83  г, ТЭОС 6.58  г, ПДМС-ОН 

3.46 г, глицерин 4.6 г, 1,2-пропиленгликоль, 
4.6 г, вода 7 мл, никотин 340 мг

328.4 96.6 Сушка 4 ч в вакууме. 
Продувка воздухом при 

160°С 
1.9 Si-GL-PGL 5  г, ПДМС-OH 1  г, нико-

тин-500 мг, вода 0.5 мл
447.0 89.4 Продувка воздухом при 

160°С 
1.10 Si-GL-PGL 5  г, ПДМС-OH 1  г, никотин 

500 мг, вода 0.5 мл
447.0 89.4 Продувка воздухом при 

180°С 

* ПДМС-ОН, ММ 26 000.



Синтез и свойства силиконовых композитов, содержащих никотин � 55

ка, состоящая из электропечи СУОЛ-0.25 1.1/12МР 
мощностью 600 Вт и напряжением 128 В, в которую 
была вставлена стеклянная трубка для размещения 
испытуемого образца; воздух подавался с помощью 
мини-компрессора. После нагревания в течение 5, 10, 
15 и 20 мин образцы извлекали из печи, взвешивали 
на аналитических весах для точного определения 
потери массы (гликоль + никотин) и перемешивали 
в 100 мл 0.9%-ного раствора NaCl на магнитной ме-
шалке в течение 1 ч при комнатной температуре для 
спектрофотометрического определения количества 
остаточного никотина в образце при длине волны 
λ = 259 нм и пересчитывали на количество высво-
божденного никотина.

Обсуждение результатов

Синтез силиконовых композитов, содержащих 
гликоли и никотин. Синтезированы композиты на 
основе ПДМС-ОН, содержащие в своем составе гли-
церин (ГЛ) и 1,2-пропиленгликоль (ПГЛ) и в качестве 
модельного физиологически активного соединения 

(ФАС) никотин. Гликоли являются гидрофилизиру-
ющими и порообразующими компонентами для ги-
дрофобной силиконовой матрицы, повышающими 
растворимость ФАС. В качестве сшивающих агентов 
ПДМС-ОН (см. схему) исследовны три тетраалкок-
сисилана: ТЭОС — тетраэтоксисилан, Si‑GL — те-
тра(2,3-дигидроксипропокси)силан и Si-PGL — те-
тра(2-гидроксипропокси)силан, сравнены их свойства 
при получении вышеуказанных композитов. В ка-
честве вулканизующих катализаторов исследовали 
дибутилдилаурат олова (ДБДЛО) и полидиметилси-
локсан с бисаминопропильными концевыми группа-
ми (ПДМС-NH2). Синтезировано несколько серий 
композитов с использованием различных сшивающих 
агентов, эти серии имеют следующие краткие обозна-
чения: ТЭОС-А, Si-GL-Б и Si-PGL-В.

Для синтезированных композитов изучили осо-
бенности их формирования в зависимости от состава, 
влияния гидрофилизующего компонента (ГЛ и ПГЛ 
или их смеси), термическую стабильность получен-
ных образцов методом термогравиметрического ана-
лиза (ТГ-МС), профили высвобождения никотина и 
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гликоля из синтезированных композитов при пони-
женных (температура тела, 37–38°С) и повышенных 
температурах (200°С).

В ряду силиконовых эластомеров серии А, синте-
зированных со сшивателем ТЭОС, композиты разли-
чаются по количеству и соотношению содержащихся 
в них гликолей (табл. 2). 

Из данных табл. 2 следует, что максимальное ко-
личество адсорбированного глицерина в композите 
А1 составляет 30%, в А4 — 48%. Однако частичная 
замена ГЛ на ПГЛ в образце А1 способствует увели-
чению общего количества адсорбированных гликолей 
до 40% (образец А2). В случае ДБДЛО, обеспечиваю-
щего более высокую скорость вулканизации силико-
на, емкость композита А3 по отношению к глицерину 
составляет 32%. Однако, как оказалось, 1,2-пропи-
ленгликоль плохо сочетается с этим катализатором 
вулканизации, в том числе в смеси с глицерином. 
Процессы формирования композитов значительно 
различаются. В образцах А1 и А4 через 12 ч после 
загрузки ингредиентов формируется сшитая система 
с эластичной структурой, выделяющая глицерин при 
нажатии, однако через 48 ч образуется плотная, одно-
родная сшитая система, и при надавливании глицерин 
не отслаивается ни с поверхности образцов, ни с их 
горизонтальных и вертикалных срезов. Визуальные 
наблюдения показывают, что после частичной сшив-
ки в образцах медленно формируются внутренние 
структуры, возможно, за счет образования допол-
нительных связей с последующим распределени-
ем глицерина по доменным ячейкам или частицам 
дисперсии, образованным самим гидрофильным 
глицерином, и после окончательного формирования 
структуры композита глицерин не отслаивается и от-
сутствует на срезах образцов. Введение ПГЛ в состав 
композитов существенно увеличивает как суммар-
ную емкость силиконовой матрицы по отношению 

к гликолям, так и скорость отверждения матрицы, 
что, вероятно, также способствует более быстрому 
установлению равновесия и в итоге положительно 
влияет на стабильность всей системы. Композиты по-
лучены в виде пленок и плотных, эластичных, легко 
режущихся таблеток (Дополнительные материалы, 
рис. S1).

На рис. S2 (Доп. материалы) представлены сним-
ки сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
композитов А4. В композите А4 с 41.0 мас% глице-
рина) (рис. S2, a) преимущественно наблюдаются 
поры размером ~10–30 мкм.Увеличение количества 
глицерина до 48.0% изменило морфологию образца 
[А4 (рис. S2, б)] в результате  образования большего 
количества микрокапель глицерина. 

На рис. 1 приведены СЭМ снимки  образцов, в ко-
торых часть глицерина заменена на ПГЛ. Изменяются 
в основном размеры пор и их диапазон. При общем 
количестве суммы гликолей 41.0 мас% повышение 
доли ПГЛ приводит  к появлению пор большего раз-
мера и увеличению их количества.

На рис. S3 (Доп. материалы) представлены СЭМ 
снимки композита А3, на которых видна развитая 
пористая структура композита с размером пор от 1 
до 20 мкм.

Для исследования сетчатой структуры композитов 
были проведены исследования полых образцов с по-
мощью СЭМ. Для этого образцы А4 и А5 (70/30) про-
дували потоком воздуха при 300°С в течение 1.5 ч для 
удаления ГЛ и ПГЛ, затем образцы промывали этано-
лом в аппарате Сокслета и сушили в вакуум-сушиль-
ном шкафу. СЭМ снимки, приведенные на рис. S4 
(Доп. материалы), показывают существенную разни-
цу в структуре полых образцов. 

С целью изучения влияния структуры композита 
на десорбцию глицерина, пропиленгликоля и ни-
котина при 37–38°С было проведено сравнитель-

Таблица 2
Синтез композитов серии А

Образец* ПДМС-OH, мас% Гликоль, мас% ТЭОС, мас% ПДМС-NH2, мас% Никотин, мас%

А1 73.0–53.0 ГЛ, 20.0–30.0 2.7–7.7 2.6–8.0 1.7–1.3
А2  73.0–53.0 ГЛ + ПГЛ, 20.0–40.0 2.7–7.7 2.6–8.0 1.7–1.3
А3 57.9 ГЛ, 32.2 8.1 Sn-кат. ДБДЛО,** 0.3 1.5
А4 70.0–41.0 ГЛ, 23.0–48.0 2.7–4.5 2.6–5.5 1.7–1.0
А5 46.3–38.7 ГЛ + ПГЛ, 38.6–48.5 6.7–5.6 7.2–6.2 1.2–1.0

* А1, А2, А3 — ПДМС-ОН, MM 36 000, вязкость 2000 сСт; ПДМС-NH2, MM 850–900, вязкость 10–15 сСт; ПДМС‑OH, 
ММ 36 000, кат. ДБДЛО; А4, А5 — ППМС-ОН, вязкость 2550–3570 сСт; ПДМС-NH2, вязкость 50 сСт, ММ 2500. 

** ДБДЛО — дибутилдилаурат олова.
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ное исследование образцов композитов; содержание 
никотина определяли спектрофотометрически. На 
рис. 2, а представлены кривые десорбции никотина 
из композитов серии А в 0.9%-ном растворе NaCl 
при комнатной температуре. Как видно из рисун-
ка, частичная замена ГЛ на ПГЛ приводит к увели-
чению высвобождения никотина. Из композита А1 
только с глицерином выделяется до 50% никотина 
в первые 24 ч, и далее это количество практически 
не изменяется, добавление к глицерину до 30% ПГЛ 
приводит к резкому увеличению количества высво-
бождаемого никотина, что, вероятно, обусловлено 
структурными особенностями композита. Однако при 
частичной замене в композитах ГЛ на ПГЛ (образцы 
А5/10 и А5/30) количество высвобожденного нико-
тина после 10 мин нагревания при 200°С становится 
практически одинаковым во всех образцах, вклю-
чая образец А4 с глицерином, и составляет 92–95% 
(рис. 2, б).

Тест на высвобождение никотина в физиологи-
ческий раствор из образцов, полученных с дибутил-
дилауратом олова, показал, что образец с солями 
никотина — дитартратом никотина (Доп. материалы, 
рис. S5, кривая 1) и образец с дитартратом никоти-
на, синтезированным in situ из никотина и d-вин-
ной кислоты (кривая 2) (последний обладал более 
высокой емкостью по отношению к глицерину — 
40.4 мас%), продемонстрировали более высокую (от 
40 до 80%) скорость высвобождения никотина при 
200°С из аэрозольной смеси с глицерином, чем об-
разец, полученный с никотином [(S)-3-(1-метил-2-
пирролидинил)пиридин] и с тем же катализатором 
вулканизации (рис. S5, кривая 3). Последний образец 
в практическом отношении показал медленное и, 
возможно, более контролируемое высвобождение 
никотина из композитного сорбента.

Изучались физико-механические свойства компо-
зитов А1–А3. Из каждого образца вырезали полоски 

Рис. 1. СЭМ снимки образцов А, содержащих смесь глицерина и пропиленгликоля.
а — сумма гликолей 41.0 мас% при массовом соотношении пропиленгликоль/глицерин 10/90, размер пор ~5–10 мкм; 
б — сумма гликолей 41.0 мас% при массовом соотношении пропиленгликоль/глицерин 30/70, размер пор ~5–20 мкм, 
наблюдается более широкий разброс в сравнении с образцом а; в — сумма гликолей 41.0 мас% при массовом соотноше-
нии пропиленгликоль/глицерин 50/50, размер пор ~10–20 мкм, но в основном присутствуют большие поры; г — сумма 

гликолей 48.5 мас% при массовом соотношении пропиленгликоль/глицерин 10/90, размер пор ~10–20 мкм.
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определенного размера. Определены относительное 
удлинение образцов (модуль Юнга E) и прочность 
образцов на сдвиг F (Доп. материалы, табл. S1). Из 
полученных данных следует, что образец А1 имеет 
более высокую механическую прочность (модуль 
Юнга Е = 1540.6 Па, прочность образца на сдвиг 
F = 64 кгс).

Закономерности синтеза и свойства композитов, 
содержащих ГЛ и никотин, были исследованы на 
образцах серии Б, синтезированных со сшиваю-
щим агентом Si-GL. При приготовлении композитов 
с Si‑GL помимо глицерина, добавленного в состав 
композита, в конечном сшитом композите присут-
ствует еще и глицерин, образующийся в результате 
взаимодействия сшивающего агента и гидроксильных 
групп ПДМС-ОН. Уменьшив количество аминного 
катализатора до 3.5% и увеличив количество сшива-
теля до 6.7%, синтезировали устойчивые композиты, 
в которых общее количество глицерина составляет 
41% (табл. 3). 

Стабильные композиты Б2 и Б3 с молекулярными 
массами 36 000 и 43 500, синтезированные с исполь-

зованием линейных силиконов, формируются уже 
через 1.5 ч после загрузки ингредиентов. На рис. 3 
приведены кривые выделения никотина из компо-
зитных образцов Б2 и Б3 в 0.9%-ном растворе NaCl 
при 37–38°С. 

Как видно из рисунка, на величину десорбции 
никотина в определенной степени влияют MМ образ-

Рис. 2. Кинетика высвобождения никотина в ряду композитов серии А при 37–38°С (а) и из аэрозольной смеси при 
200°С (б).

а) A1 — глицерин — 30.0 мас%, A2/30 — сумма гликолей 40.0 мас%, соотношение пропиленгликоль/глицерин 30/70 мас%; 
б) А4 — глицерин — 41.0%, А5/10 — сумма гликолей 41.0%, соотношение пропиленгликоль/глицерин 10/90 мас. ч., 

А5/30 — сумма гликолей 41.0%, соотношение пропиленгликоль/глицерин 30/70 мас. ч.

Таблица 3
Синтез силиконовых композитов серии Б со сшивателем Si-GL

Образец*
ПДМС-ОН Глицерин Si-GL  ПДМС-NH2 Никотин

г/ммоль мас% г/ммоль мас% г/ммоль мас% г/ммоль мас% г/ммоль мас%

Б2 3.6/0.083 48.3 3/32.6 40.2 0.5/0.76 6.7 0.27/0.3 3.6 0.09/0.56 1.2
Б3 4.35/0.1 49.0 3.6/39.1 40.8 0.6/0.91 6.7 0.32/0.35 3.6 0.1/0.62 1.1

* Б2 — ПДМС-ОН с ММ 36 000 и ПДМС-NH2 с ММ 900 отвердился через 1.5 ч, плотный образец, из образца глице-
рин не выделяется; Б3 — ПДМС-ОН с ММ 43 500 и ПДМС-NH2 с ММ 900 отвердился через 40 мин, плотный образец, 
из образца глицерин не выделяется. 

Рис 3. Кумулятивное высвобождение никотина при 
37–38°С из композитов Б2 и Б3, синтезированных со 

сшивателем Si-GL.
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цов. Из композита Б2 высвобождается 77% никотина 
через 24 ч. Количество десорбированного через 24 ч 
никотина из композита Б3 ниже — 67%. 

Из полученных данных следует, что исполь-
зование Si-GL в качестве сшивающего агента для 
ПДМС‑ОН влияет на скорость отверждения и струк-
туру композита, а также на кинетику высвобождения 
никотина и глицерина из композитов.

Закономерности синтеза и свойства композитов, 
содержащих глицерин и никотин, были исследованы 
на серии В, синтезированной со сшивающим аген-
том Si-PGL. В табл. 4 приведен состав композитов и 
мольное количество ингредиентов. 

В случае образца В2 оптимальные количества 
сшивателя и катализатора составляют 2.1 и 1.4%, что 
обеспечивает получение полностью сшитого образца 
через 1 ч. Важно отметить, что если в случае сшива-
теля ТЭОС отвержденный образец без отслаивания 
глицерина окончательно формируется через 48 ч, то 
в композитах, синтезированных с Si-GL и Si-PGL, 
глицерин не отслаивается после 1–1.5 ч и полученные 
образцы стабильны. 

Проведено сравнение влияния ММ ПДМС-ОН 
на скорость образования композита. Для этого бы-
ли синтезированы образцы В3/1 и В4 с ММ 49 000, 
В3 с ММ 43 500, проведено их сравнение с В 2/2 с 
ММ 36 000 и выяснено, что факторы, связанные с 
молекулярными массами исходных силиконов, также 
не влияют на скорость формирования композитов: 
сшивка в них происходит так же быстро, как и в слу-
чае В2/2. Во всех образцах использовался аминный 
катализатор ПДМС-NH2 с ММ 900. Отметим, что 
порядок введения амина и никотина в систему влияет 
на скорость отверждения образца: если никотин вво-
дится перед амином, отверждение происходит в те-
чение 24 ч, т. е. значительно медленнее, чем в случае 
образцов, когда никотин добавлялся после введения 
аминного катализатора (табл. 4).

На рис. 4 представлены кривые выделения ни-
котина в 0.9%-ном растворе NaCl при 37–38°С для 
образцов В2/2, В3, В3/1, В4. При исследовании ку-
мулятивного выделения никотина в серии композитов 
В2/2, В3, В3/1, В4 увеличение ММ ПДМС-OH в ряду 
36 000, 43 500, 49 000 приводит к уменьшению выде-
ления никотина, при этом разница между В3/1 и В4 
незначительная, а В3 близок к В2/2.

По данным термического анализа в сочетании 
с масс-спектрометрией (ТГ-МС) в среде гелия при 
скорости нагрева 5 град·мин–1 образцов серий А, Б 
и В идентифицированы пики фрагментов никотина, 
соответствующие литературным данным: (m/z) 84, 
133 и 162 [13]; пики фрагментов глицерина: (m/z) 

43 — C2H3O+, 61— C2H5O2+, 74 — C3H6O2+; пики 
фрагментов пропиленгликоля (m/z): 76 — C3H8O2+, 
29 — CHO+ и 45 — C2H4O+ [14]. Никотин и гликоли 
полностью десорбируются в интервале температур 
150–230°С, силиконовая же матрица после десорбции 
никотина и гликолей термостабильна до 300–350°С. 
При синтезе Б2 и Б3 было найдено, что структура 
образующихся композитов в определенной степени 
зависит от ММ исходных линейных силиконов, это 
также было подтверждено значениями эндотерми-
ческой энергии разложения образцов — 277.9 (Б2) 
и 230.3 мкВ·с·мг–1 (Б3), полученными при помощи 
ТГ-МС соответственно (Доп. материалы, рис. S6).

Обобщение полученных результатов по синтезу 
и свойствам силиконовых композитов, синтезиро-
ванных с тремя разными сшивающими агентами, 
показывает существенную разницу в их характери-
стиках, которая проявляется в скорости отверждения, 
структуре полученных композитов и сорбционно-де-
сорбционных свойствах композитов по отношению 
к никотину и глицерину. Время сшивания компози-
тов значительно сокращается в ряду сшивающих 
агентов ТЭОС, Si-GL и Si-PGL, а также значительно 
уменьшаются количества сшивателя и катализато-
ра, необходимые для получения полностью сшитого 
силиконового эластомера. Причину такой разницы 
в активности сшивающих агентов можно объяснить 
прежде всего сложностью систем, в которых про-
исходит формирование композита. Начальный этап 
получения исследованных композитов включает по-
лучение смеси ПДМС-ОН–гликоли с последующим 
введением сшивающего агента и других компонентов 
композита. Смесь ПДМС-ОН–глицерин представляет 
собой эмульсионную систему, в которой гидрофиль-

Рис. 4. Кумулятивное высвобождение никотина при 37–
38°С из композитов серии В, синтезированных с Si-PGL.
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ный глицерин (1,2-пропиленгликоль) диспергирован 
в гидрофобной силиконовой матрице в виде капель 
различного размера. В этой системе между каплями 
глицерина и силикона образуется поверхность раз-
дела фаз. Разница в активности сшивателей ТЭОС, 
Si-GL, Si-PGL связана с их гидрофильно-гидрофоб-
ным балансом, что сказывается на поверхностных 
свойствах образующихся систем. В ряду сшивателей 
ТЭОС–Si-PGL–Si-GL происходит повышение по-
верхностного натяжения указанных жидкостей (24.5, 
42.5, 55.7 мН·м–1), что определяет их распределение 
в смеси полисилоксанов (ПДМС-ОН, ПДМС-NH2), 
обладающих низкими значениями поверхностных 
натяжений (24.8 и 21.6 мН·м–1). ТЭОС не смешива-
ется с глицерином, поэтому распределяется преиму-
щественно только в ПДМС-ОН, а Si-GL растворим 
в глицерине, поэтому распределяется в каплях гли-
церина. Что касается Si-PGL, то поскольку он имеет 
гидрофобную группу на концах молекулы в отличие 
от Si-GL, он может располагаться на поверхности раз-
дела фаз капель глицерина и ПДМС-ОН. Такое рас-
пределение сшивающих агентов, вероятно, является 
основной причиной различия показателей сшивания.

Синтез гибридных силикон-ксерогелевых компози-
тов. Гибридные ксерогель-силиконовые композиты 
получены одностадийным процессом с одновремен-
ным формированием ксерогеля диоксида кремния и 
отверждением силиконовой матрицы. По существу, 
это новый поход к синтезу подобных гибридных ком-
позитов.

В табл. 1 приведены данные по синтезу гибрид-
ных ксерогель-силиконовых композитов, содержа-
щих гликоли и никотин, полученных в процессе с 
одновременным формированием ксерогеля диокси-
да кремния и отверждением силиконовой матрицы. 
Полученные композиты 1.1–1.5 представляют собой 
твердые матовые таблетки белого цвета; композит 
1.7 (1.8) — легко крошащаяся таблетка белого цвета. 
По сравнению с вышеописанными эластичными си-
ликоновыми композитами (Доп. материалы, табл. S1, 
образец А1, модуль Юнга Е = 1540.6 Па, прочность 
образца на сдвиг F = 64 кгс) полученные гибридные 
композиты, содержащие наполнитель — ксерогель 
диоксида кремния, являются твердыми, но достаточ-
но хрупкими материалами. Вес полученных образцов 
после сушки в вакууме близок к расчетному (для об-
разцов 1.1–1.6 ~20–21 г, для образцов 1.7 и 1.8 ~16 г), 
т. е. ТЭОС в присутствии основных катализаторов 
и воды (NH4OH, ПДМС-NH2 и АПТЭС) полностью 
гидролизуется и затем подвергается поликонденса-
ции. Содержание ксерогелей в композитах состав-
ляет от ~15 (ТЭОС) до ~21% (ТЭОС + АПТЭС). 

3-Аминопропилтриэтоксисилан (АПТЭС) играет 
две роли за счет присутствия аминогруппы: роль 
катализаторов гидролиза силанов (ТЭОС и АПТЭС) 
и вулканизации ПДМС-ОН — и третью роль — как 
сомономер с ТЭОС, участвуя в образовании сополи-
мерного ксерогеля диоксида кремния.

Стендовые испытания полученных образцов 1.1–
1.8 гибридных композитов по высвобождению ни-
котина в аэрозольной смеси с гликолями проводили 
при температуре печи 160 и 180°С в потоке воздуха 
1 л·мин–1. Определена кинетика десорбции никотина 
из композитов после 5, 10, 15, 20 мин нагревания. 
Количество десорбированного никотина определяли 
с помощью УФ-спектрофотометрических измерений 
при длине волны 259 нм путем определения количе-
ства высвобожденного никотина из образцов за 24 ч 
в 0.1 н растворе серной кислоты.

На рис. 5 представлены данные по высвобождению 
никотина и потере массы образцов при 160 и 180°С.

Как видно из рис. 5, после нагревания синтезиро-
ванных композитов при 180°C в течение 20 мин де-
сорбция никотина из всех образцов составляет 90%, а 
при нагреве из тех же образцов до 160°C находится в 
интервале 66–80%, потеря массы (гликоль + никотин) 
соответствующих образцов выше при 180°C. 

На рис. S7 (Доп. материалы) приведены дан-
ные термогравиметрического анализа с данными 
масс-спектров (ТГ-МС) образца 1.6. Эти данные 
(рис. S7, а) показывают, что потеря массы образ-
ца 1.6 (никотин + глицерин + пропиленгликоль) при 
ступенчатом изотермическом режиме нагревания 
составляет: при 160°С через 10 мин — 15.54 %, через 
40 мин — 32.06% и при –180°С 54.0% через 60 мин,  
что соответствует полному количеству десорбиро-
ванных никотина и гликолей в интервале 160–180°С 
в среде гелия при скорости нагревания 5 град·мин–1. 
Пик иона никотина m/z 84 проявляется при 192.5°С 
после 15.3 мин, глицерина m/z 61 при 219.1°С — по-
сле 17.9 мин нагревания, пик иона пропиленгликоля 
m/z 45 при 183.5°С — после 14.5 мин нагревания 
(рис. S7, б). По данным ТГ-МС анализа эндотерми-
ческая энергия термической десорбции составила 
443.2 мкВ·с·мг–1 (рис. S7, в).

В качестве нового сшивающего агента для 
ПДМС‑ОН было получено не описанное в литера-
туре производное силана, в котором этоксигруппы 
ТЭОС были замещены 2,3-дигидроксипропокси- и 
2-гидроксипропоксигруппами. Новое производное 
силана Si‑GL‑PGL в виде вязкой, прозрачной и бес-
цветной жидкости получено обменной реакцией 
ТЭОС со смесью эквимолярных количеств глицерина 
и 1,2-пропиленгликоля с отгонкой этанола при 120°С:
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H5C2O—Si—OC2H5 + 2HOCH2CH(OH)CH2OH + 2HOCH2CH(OH)CH3

OC2H5

OC2H5

–4C2H5OH

120°C

HOCH2CH(OH)CH2O—Si—OCH2CH(OH)CH3

OCH2CH(OH)CH3

OCH2CH(OH)CH2OH

Состав полученного соединения косвенным пу-
тем подтвержден данными 1H и 13C ЯМР-спектров 
в D2O, в котором это соединение довольно быстро 
гидролизуется с высвобождением глицерина и 
1,2-пропиленгликоля. Соотношение последних точ-
но соответствует исходному стехиометрическому 
соотношению гликолей. Структура соединения под-
тверждается данными масс-спектрального анализа 
(Ionization_Electrospray negative ES-) — присутствием 
пика молекулярного иона (m/z): 359.1333 и 359.1374, 
соответствующего полученному и теоретическому 
значениям. Полученное новое производное сила-
на использовали в качестве сшивателя линейного 
силикона (ММ 26 000). Это производное силана в 
результате реакции с водой является источником как 

гликолей (глицерина и 1,2-пропиленгликоля), так и 
ксерогеля диоксида кремния. Никотин, как аминное 
соединение [(S)-3-(1-метил-2-пирролидинил)пири-
дин], одновременно является катализатором вулкани-
зации силикона. Полученый материал представляет 
собой легко крошащиеся таблетки белого цвета. При 
применении полученного материала в качестве кон-
тейнера никотина и гликолей для их высокотемпера-
турного высвобождения в виде аэрозольной смеси 
материал не требует вакуум-сушки, так как этанол 
удаляется уже на стадии синтеза производного силана 
(табл. 2, образцы 1.9, 1.10).

На рис. 6 представлены данные по высвобожде-
нию никотина и потерям массы образцов 1.9 и 1.10 
при 160 и 180°С.

Рис. 5. Кинетические кривые высвобождения никотина (а, в) и потери массы (б, г) образцов 1.2, 1.4, 1.6 и 1.8 при 
160°C (а, б) и 1.1, 1.3, 1.5 и 1.7 при 180°C (в, г).
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Как видно из рис. 6, высвобождение никотина и 
потеря массы при продувке воздухом выше при 180°С 
(образец 1.10).

Преимуществом полученных гибридных сили-
кон-ксерогелевых композитов является более низкая 
температура десорбции никотина и гликолей при 
применении их в качестве сорбентов никотина и гли-
коля в электронных курительных устройствах, что 
способствует более экономичному потреблению элек-
троэнергии аккумуляторного устройства.

 Выводы

Синтезированы силиконовые композиты с тремя 
сшивающими агентами и выявлена существенная 
разница в характеристиках полученных материа-
лов, которая проявляется в скорости отверждения, 
структуре и сорбционно-десорбционных свойствах 
композитов по отношению к никотину и глицерину. 
Время сшивания композитов значительно сокраща-
ется в ряду сшивающих агентов: тетраэтоксисилана, 
тетра(2,3-дигидроксипропокси)силана и тетра(2-ги-
дроксипропокси)силана, а также значительно умень-
шаются необходимые количества сшивателя и ката-
лизатора вулканизации для получения композитного 
силиконового эластомера. 

 Разница в активности сшивающих агентов объ-
ясняется сложностью самой системы, в которой про-
исходит формирование композита, и связана с их 
гидрофильно-гидрофобным балансом, что сказы-
вается на поверхностных свойствах образующихся 
систем. Тетраэтоксисилан не смешивается с глице-
рином, поэтому распределяется преимущественно в 
полидиметилсилоксане с концевыми гидроксильны-
ми группами, тетра(2,3-дигидроксипропокси)силан 
растворим в глицерине, поэтому распределяется в 
каплях глицерина, тетра(2-гидроксипропокси)силан 

в отличие от тетра(2,3-дигидроксипропокси)силана 
имеет гидрофобную группу на концах молекулы и 
может располагаться на поверхности раздела фаз ка-
пель глицерина и полидиметилсилоксана с концевы-
ми гидроксильными группами. Такое распределение 
сшивающих агентов, вероятно, является основной 
причиной существующей разницы в показателях 
сшивания.

Гибридные ксерогель-силиконовые композиты 
получены одностадийным синтезом с одновремен-
ным формированием ксерогеля диоксида кремния 
и отверждением силиконовой матрицы. В качестве 
сшивателя силикона использован тетраэтоксисилан, 
избыток которого в результате гидролиза образует 
ксерогель диоксида кремния. Обменной реакцией 
тетраэтоксисилана с эквимолярными количества-
ми глицерина и 1,2-пропиленгликоля синтезировано 
новое производное силана бис(2,3-дигидроксипро-
покси)бис(2-гидроксипропокси)силан, являющееся 
сшивателем для полидиметилсилоксана с концевыми 
гидроксильными группами, при этом он генерирует 
оба гликоля и одновременно образует ксерогель ди-
оксида кремния в результате гидролиза. В качестве 
катализаторов вулканизации силикона при комнатной 
температуре использованы дибутилдилаурат олова, 
бис-3-аминопропилполидиметилсилан и 3-амино-
пропилтриэтоксисилан. В системе тетраэтоксиси-
лан + 3-аминопропилтриэтоксисилан 3-аминопро-
пилтриэтоксисилан играет три роли: сомономера 
для получения сополимерного ксерогеля диоксида 
кремния, катализатора гидролиза силанов (тетра
этоксисилана и 3-аминопропилтриэтоксисилана) и 
вулканизации силикона.

Исследованы сорбционно-десорбционные свой-
ства полученных композитных образцов по отноше-
нию к гликолям и никотину. Исследована кинетика 
высвобождения никотина и гликолей из образцов 

Рис. 6. Кинетические кривые высвобождения никотина (а) и потери массы (б) образцов 1.9 и 1.10 при 160 (а) и 
180°С (б).
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при пониженных (37–38°С) и повышенных (160, 180, 
200°С) температурах.

Разработанные композиты могут служить «кон-
тейнерами» для хранения и выделения никотина и 
гликоля (до 50%). Их потенциально можно использо-
вать в терапевтических целях для отказа от курения 
в виде кожных (трансдермальных) никотинсодер-
жащих пластырей и для использования в аэрозоль 
генерирующих системах при высоких температурах, 
например, в электронных курительных устройствах, 
содержащих никотин и гликоль (глицерин, 1,2-про-
пиленгликоль). Никотин был использован в качестве 
модельного физиологически активного соединения, 
однако полученные в работе силиконовые композиты 
с гликолями могут иметь более широкое применение 
в качестве носителей и средств доставки лекарствен-
ных средств с контролируемым и пролонгированным 
высвобождением лекарства. Гликоли являются гидро-
филизирующими компонентами для гидрофобной 
силиконовой матрицы, повышающими как раствори-
мость физиологически активных соединений в ком-
позите, так и их проницаемость через кожный барьер.
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Исследовано фракционирование изотопов природного Kr на границах фаз в неравновесных условиях. 
Формирование жидкой фазы при охлаждении газообразного Kr происходит при равновесной темпе-
ратуре парциального давления доминантного изотопа 84Kr и приводит к обеднению им газовой фазы 
(коэффициент разделения α84 ~ 0.92), что обусловлено разницей ~60 Дж·моль–1 между теплотой 
конденсации и теплотой растворения других изотопов в конденсате 84Kr. Переход ~30% атомов в 
твердую фазу сопровождается преимущественным вымораживанием тяжелых изотопов (α86 ~ 1.07, 
α84 ~ 1.11, α83 ~ 0.86, α82 ~ 0.86, α80 ~ 0.80).
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 Соединения, обогащенные изотопами, необходи-
мы для внедрения передовых технологий в химии, 
материаловедении, биологии, медицине и во многих 
других областях, а также для проведения фундамен-
тальных исследований [1–9]. Соединения урана, обо-
гащенные изотопом 235U, составляют основу ядерной 
энергетики.

Обогащение изотопами связано с проблемой раз-
деления компонентов с близкими физико-химически-
ми свойствами. Метод фракционной дистилляции для 
разделения компонентов с близкими температурами 
кипения неприменим, поэтому обогащение осущест-
вляют с использованием специальных методов, ос-
нованных на различии свойств целевого продукта и 
примесей по массе, растворимости, адсорбционной 
и диффузионной способности и т. д. 

Основные методы разделения изотопов в составе 
разных соединений — дистилляция; газовое центри-
фугирование; термодиффузия в газе или жидкости; 
электромагнитное, лазерное, фотохимическое или 
аэродинамическое разделение; химическое обогаще-
ние и электролиз. Каждый метод имеет свои преи-
мущества и недостатки, но все они характеризуются 
высокой энергоемкостью, длительностью и потребно-
стью в дорогостоящем оборудовании [10–12]. В связи 
с этим создание новых, эффективных и экономичных 
методов разделения изотопов — актуальная задача 
фундаментальных исследований в области химии и 
химической технологии. 

Теплота и температура фазового перехода тяжело-
го нуклида, по кинетическим причинам, выше, чем у 
легкого. Так, в отличие от H2O температура плавле-
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ния D2O составляет Tпл = 3.82°C, а температура кипе-
ния Tкип = 101.42°C [13, 14]. Эта особенность лежит 
в основе методов очистки воды от солей и фракций, 
обогащенных тяжелыми нуклидами: «тяжелая» во-
да превращается в лед при медленном охлаждении 
жидкой воды с природным содержанием изотопов, 
в то время как «легкая» вода остается в жидкой фа-
зе [15–17]. Ранее авторами данной работы предложен 
способ глубокой очистки NF3 от CF4 с температурами 
кипения 144.4 и 145.2 K на границе раздела фаз в ус-
ловиях, допускающих конденсацию только NF3 и обе-
спечивающих наибольшее обогащение газовой фазы 
CF4 [18, 19]. Разница указанных методов разделения 
компонентов на границе фаз состоит в том, что при 
вымораживании воды лед — конечное состояние — 
обогащается примесью тяжелых изотопов [15–17], 
тогда как при конденсации газ — начальное состоя-
ние — обогащается примесью CF4.

Цель работы — установление эффективности 
методов парциальной конденсации и выморажива-
ния [15–19] для разделения изотопов на границах фаз 
газ–жидкость и жидкость–твердое тело на примере 
природного криптона, который характеризуется ши-
роким спектром и соизмеримым содержанием изото-
пов. Исследования проведены в криогенных условиях 
с учетом температуры кипения Tкип = 119.735 K и 
температуры плавления Tпл = 115.78 K природного 
криптона [13].

Экспериментальная часть

В работе исследован образец 17.9 моль Kr с при-
родным содержанием изотопов (чистота 99.9966%, 
Завод редких газов) в баллоне из нержавеющей стали 
с давлением P0 = 13.0 МПа при 300 K. В качестве 
криостата использован баллон из нержавеющей стали 
объемом 0.5 л; стенки баллона были отшлифованы, 
обернуты в три слоя медной фольгой толщиной 0.5 мм 
с излишком в 10 см ниже дна баллона и покрыты те-
плоизолирующим материалом. Температуру криоста-
та, размещенного в термостате из нержавеющей стали, 
в интервале 78–300 K задавали путем охлаждения 
соответствующей части медного излишка жидким азо-
том. Измерение температуры проводили термопарой 
T-типа с точностью 1 K, механически прикреплен-
ной к баллону вблизи медного излишка. Измерение 
давления в криостате и системе напуска пробы про-
водили при помощи датчиков ELPG300 (Zuosheng 
Automation Technology) и ProControl HE-200/10бар 
(ООО «ОВЕН») соответственно с точностью 0.5%. 

Вентиль баллона и датчик давления ELPG300 на-
ходились при комнатной температуре, поэтому эф-

фективное давление (P) и температура (T) отличались 
от измеряемых значений (Pэксп и Tэксп) как Pэксп > P 
и Tэксп < T соответственно. Калибровку P и T прово-
дили двумя способами, путем раздельной фиксации 
Pэксп и Tэксп. При условии Tэксп = T значение P в ин-
тервале от температуры конденсации (Tконд) до Tпл 
определяли подстановкой Tэксп в литературные дан-
ные по давлению насыщенных паров P(T) природного 
Kr [20]; при условии Pэксп = P значение T определя-
ли подстановкой Pэксп в литературные данные P(T). 
Температуру измеряли вблизи конденсата, поэтому 
условие Tэксп = T является более достоверным. С уче-
том слабой зависимости Tпл от давления нижнюю 
границу температуры области равновесия газ–жид-
кость оценивали по Tпл природного криптона [13]; 
верхнюю границу T < Tконд определяли по темпера-
туре перехода зависимости P(T) для идеального газа 
[уравнение (1)] в зависимость Клаузиуса–Клапейрона 
[уравнение (2)]:
	 PV = nRT,	 (1)

	 P = 
Q

RT
P0exp ,	 (2)

где P и P — фактическое и равновесное давление, 
T — температура, V и n — объем и число молей газа, 
Q — теплота конденсации, R — газовая постоянная, 
P0 — начальное давление при T = T0.

Время релаксации (установления равновесия) си-
стемы (tрел) оценено по времени диффузии атомов 
84Kr на расстояние характерного размера криостата 
L = 10 см [21]:

	 tрел = 
L2

2D
,	 (3)

где D = 
1
3

vλ — коэффициент самодиффузии атомов 

массой m при средней скорости v = 
8RT
�m  и дли-

не свободного пробега λ = 
RT

σPNA 2
, NA — число 

Авогадро, R — газовая постоянная; при оценке се-
чения соударений σ = 4πr2, радиус атома r = 1.52 Å 
(в интервале между ковалентным радиусом 1.16 Å 
и радиусом Ван-дер-Ваальса 2.02 Å [13]) определен 
из экспериментального значения D = 7.59·10–6 м2·с–1 
при 273.2 K и 1 атм [22].

Криостат с газом выдерживали при каждой темпе-
ратуре ~10 мин. Состав изотопов в пробах газа опре-
деляли при помощи монопольного масс-спектрометра 
МХ 7304. Точность определения изотопного состава 
~6% оценена по отклонению соответствующего ион-



68� Чолач А. Р., Яковин Д. В.

ного тока в 15–20 измерениях, которое не превышало 
3%. Вклад изотопа 78Kr в изотопный состав проб вви-
ду малого содержания не учитывался. Коэффициенты 
разделения при изменении содержания i-того изотопа 
в пробах в результате парциальной конденсации или 
вымораживания природной смеси изотопов опреде-
ляли по уравнению [23]

	 αi = 
xi/(1 – xi)

xi,0/(1 – xi,0)
 ,	 (4)

где xi,0 = 
ni,0

∑ni,0
 и xi = 

ni

∑ni
 — начальное и конечное со-

держание i-того изотопа с числом молей ni,0 и ni.
Начальный изотопный состав Kr, исследованного 

в данной работе, близок к литературным данным о 
содержании его изотопов в природе [24, 25] (табл. 1).

При изменении температуры криостата от 120 до 
220 K разность между Pэксп и P возрастает на 10–35% 
(рис. 1, a), а разность между T и Tэксп — на 4.5–6.5 K 
(рис. 1, б). В дальнейших результатах использована 
калибровка по давлению (рис. 1, а).

Обсуждение результатов

С понижением температуры давление в системе 
уменьшается по уравнению (1), и превышение эффек-
тивного давления над равновесным  P(Tконд) > P(T)
определяет температуру конденсации газа в ходе его 
охлаждения в системе газ–жидкость. Значения Tконд, 
рассчитанные для полного и парциальных давлений 
изотопов (Pi) в качестве эффективных, приведены в 
табл. 2, зависимость P(T) для природного Kr в обла-
сти расчетных Tконд показана на рис. 2, а. Различие 
зависимостей P(T) при охлаждении и нагревании 

криостата является следствием неравновесных ус-
ловий, так как время выдержки системы при каждой 
температуре ~10 мин значительно меньше време-
ни релаксации (установления равновесия) системы 
tрел = 3–15 ч (рис. 2, б). 

Количественная оценка особенностей системы на 
рис. 2 проведена на основе материального баланса 
n0 = nг + nж и V0 = Vг + Vж по уравнениям

	 = 
Vж

V0

P – d(T)RT
P – P0T/T0

,

	 = 
nж

nг

d(T)RT
P

Vж

V0
 – 1 ,	 (5)

	 δж = 
nж

n0
,

где d(T) — зависимость плотности жидкого Kr от 
температуры [20]; nж, nг и n0 — число молей жидкой, 
газовой фазы и общее число молей газа; δж — доля 
жидкой фазы; Vж, Vг и V0 — объем конденсата, газо-
вой фазы и полный объем; T и T0 — текущая и на-
чальная (комнатная) температура; P и P0 — текущее 
и начальное (при T0) давление. 

Температура окончания линейности P(T) как при 
охлаждении (~217 K), так и при нагревании (~221 K) 
природного Kr (табл. 2; рис. 2, а) свидетельствует о 
парциальной конденсации или кипении 84Kr, который 
преобладает в природной смеси изотопов (табл. 1).

При относительно низкой степени конденсации 
nж/nг = 0.58 наблюдается обеднение газовой фазы изо-
топом 84Kr (α84 = 0.92, табл. 3), а изменение атомных 
фракций (x84,0 – x84)/x84,0 ~ 0.04) значительно выше 
кинетического изотопного эффекта <10–3 с учетом 

Рис. 1. Калибровка Pэксп и Tэксп природного Kr в области температур равновесия газ–жидкость [уравнение (2),  
P0 = 12.6 MПa].

a — P(Tэксп), б — T(Pэксп); заполненные символы — экспериментальные данные, линии — литературные данные [20], 
незаполненные символы — после калибровки. 
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отличия системы от идеального газа при высоких 
давлениях [25]. Высокое фракционирование изото-
пов может быть обусловлено превышением тепло-
ты конденсации над теплотой растворения ΔQконд. 
Подстановка xi/xi,0 в уравнение (2) позволяет оце-
нить интервал значений ΔQконд = 6–55 Дж·моль–1 
в области температур конденсации, что составляет 
0.06–0.63% от теплоты конденсации природного Kr 
(~8.73 кДж·моль–1) [25].

Изотопный состав газовой фазы и конденсата при-
ближается к природному при понижении темпера-
туры и повышении nж/nг. Фракционирование 84Kr 
между газовой и жидкой фазами, вероятно, может 
быть усилено при поддержке неравновесных условий 
путем удаления конденсата подходящими абсорбера-
ми или капиллярами.

Равновесие газ–жидкость определяется равен-
ством скорости потока газа к поверхности и скорости 
испарения, но неограниченная растворимость одного 
изотопа в конденсате другого приводит к вынужден-
ной конденсации любого изотопа — без соблюдения 
условия. Поток изотопов к поверхности жидкой фазы 
пропорционален природному содержанию xi и фор-
мирует конденсат с тем же содержанием, поэтому 
скорость испарения изотопов с поверхности конден-
сата также пропорциональна xi. В связи с этим кон-
денсация природного Kr в условиях квазиравновесия 
происходит в соответствии с законом Рауля и не при-
водит к изменению изотопного состава, представля-
ющего практический интерес, и фракционирование 
изотопов в табл. 3 обусловлено лишь незначительной 
разницей их термодинамических свойств [25–27]. 
Тем не менее селективная по давлению конденсация 
в неравновесных условиях может быть использована 
для разделения компонентов с близкими темпера-
турами кипения, когда методы перегонки и селек-
тивной конденсации по температуре неэффективны. 
Селективная конденсация Kr показывает, что кажу-
щиеся температуры кипения и конденсации элемен-
тов и их соединений с сопоставимым содержанием 
изотопов (Mg, Cl, Cu, Ga, Rb и т. д.) являются не 
средними значениями, определяемыми парциальным 
составом и температурами, но относятся к доминант-
ному изотопу.

Таблица 1
Изотопный состав исходного Kr, ат%

Изотоп Даная работа [24] [25]
80Kr   2.25   2.29   2.46
82Kr 11.49 11.62 11.36
83Kr 11.25 11.53 11.36
84Kr 58.33 57.20 57.46
86Kr 16.68 17.36 17.37

Таблица 2
Расчетные значения Tконд, соответствующие полному 
(11 075 кПа) и парциальным (Pi) давлениям изотопов 

криптона, и экспериментальные Tконд (рис. 2, а)

Изотопы xi, ат% Pi, кПа Tконд, K

Все 100 11 075 230
80Kr   2.25 249 120
82Kr 11.49 1273 150
83Kr 11.25 1247 149
84Kr 58.33 6460 202
86Kr 16.68 1847 159

Рис. 2, а — — 217–221

Рис. 2. Особенности P–T-диаграмм природного криптона при начальном давлении 11 075 кПа.
а — зависимости P(T), штриховые прямые — область высоких температур по уравнению (1), стрелки — окончания 
линейности; б — зависимости tрел(T) и δж(T), незаполненные символы — при охлаждении, заполненные символы — при 

нагревании Kr в области конденсации [уравнение (5)]. 
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В отличие от системы газ–жидкость процесс и 
скорость замерзания изотопа в системе жидкость–
твердое тело без учета влияния центров кристалли-
зации зависят в основном от температуры фазового 
перехода, при которой твердая фаза термодинамиче-
ски более выгодна, чем жидкая, и слабо зависит от 
содержания данного изотопа. 

Выдержка  Kr  вблизи  Tпл  (P0  =  12.1  MПa, 
T = 113 ± 3 K) сопровождается обеднением газовой 
фазы тяжелыми изотопами, что указывает на их пре-
имущественное вымораживание (табл. 3). В области 
конденсации соотношение атомов в жидкой и газовой 
фазах nж/nг возрастает с понижением температуры, 
но фактическая объемная доля конденсата Vж/V0 вы-
ше равновесной Vж/V0 [уравнение (5)], а фактиче-
ское давление — ниже равновесного (ΔP = P – P) 

вследствие неравновесных условий эксперимента. 
Принимая во внимание близкий изотопный состав 
газовой и жидкой фаз и учитывая, что наблюдаемое 
обогащение или обеднение образца газа компенси-
руется обеднением или обогащением твердой фа-
зы, атомную долю i-того изотопа в твердой фазе на 
рис. 3, а и коэффициенты разделения между газ + 
+ жидкость и твердой фазами оценили на рис. 3, б из 
материального баланса по уравнениям

	 xi,0 = xi,твδтв + xi,г(1 – δтв),	
(6)

	 αi,тв = 
1/xi,0 – 1

δтв/[xi,0 – xi,г(1 – δтв)] – 1
 ,

где xi,0, xi,тв и xi,г — атомное содержание i-того изото-
па в природном Kr, в твердой и газовой фазе вблизи 

Таблица 3
Значения P0 (МПа), nж/nг, ΔP = P – P, Vж/V0, Vж/V0, αi и xi/xi,0 при разных температурах [уравнения (4) и (5)]

Показатель Значение

T, K 212 204 119 113
P0, МПа 10.5 10.7 12.1 12.1
nж/nг 0.58 1.24 62.74 118.96
ΔP/P 0.085 0.079 0.078 0.233
Vж/V0 0.2051 0.1296 0.1629 0.1610
Vж/V0 0.1655 0.1128 0.1626 0.1606
α80; x80/x80,0 1.04; 1.046 1.01; 1.011 0.99; 0.991 1.10; 1.095
α82; x82/x82,0 1.06; 1.055 1.03; 1.026 0.99; 0.987 1.07; 1.061
α83; x83/x83,0 1.05; 1.045 1.00; 1.001 0.99; 0.988 1.07; 1.060
α84; x84/x84,0 0.92; 0.964 0.97; 0.988 1.01; 1.005 0.95; 0.980

α86; x86/x86,0 1.06; 1.053 1.03; 1.022 1.00; 1.000 0.97; 0.976

Рис. 3. Вымораживание тяжелых изотопов Kr.
а — зависимости изотопного состава от мольной доли атомов в твердой фазе [уравнение (6)], б — зависимости коэффи-

циентов разделения от мольной доли атомов в твердой фазе [уравнение (6)].
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Tпл; δтв = 
nтв

n0
 — мольная доля твердой фазы, nтв и n0 — 

число молей в твердой фазе и полное число молей. 
Идентичность методики измерений сохраняет 

степень отклонения фактического давления от рав-
новесного (ΔP/P) в области конденсации (T = 119–
212 K, табл. 3). Разница в плотности твердого Kr 
2.80 г·см–3 [20] и жидкого Kr 2.42 г·см–3 [28] при 
113 K недостаточно велика, чтобы объяснить значи-
тельное увеличение ΔP/P при формировании твер-
дой фазы. Предположение о том, что избыток ΔP/P 
соответствует мольной доле жидкой фазы, перешед-
шей в твердую, и вклад твердой фазы в фактиче-
ское давление составляет ~exp{–Qпл/RT} = 0.176, где 
Qпл = 1.64 кДж·моль–1 — теплота плавления Kr [29], 
позволяет оценить δтв ~ 0.32 и по уравнению (6) — 
коэффициенты разделения α86,тв ~ 1.06, α84,тв ~ 1.11, 
1/α83,тв ~ 1.17, 1/α82,тв ~ 1.17 и 1/α80,тв ~ 1.26, которые 
сопоставимы с α ~ 1.26 при обогащении льда дейте-
рием [30], так же как разница относительных скоро-
стей изотопов Kr (1.2–3.6%) и H2O и HDO (2.7%), 
определяющих формирование твердой фазы.

Согласно материальному балансу, твердая фаза 
не должна содержать 80Kr, 82Kr и 83Kr при δтв < 0.09, 
<0.06 и <0.06 с пограничными значениями α ~ 0.02, 
~0.04 и ~0.05 соответственно для компенсации обо-
гащения газовой и жидкой фаз по уравнению (6). 
Зависимости xi(δтв) и αi(δтв) на рис. 3 ограничены 
слева полным отсутствием 80Kr, 82Kr и 83Kr в твердой 
фазе. Преимущественное вымораживание тяжелых 
изотопов Kr (рис. 3) и H2O [15–17] может быть ис-
пользовано для обогащения природных материалов 
редкими, практически важными изотопами.

Выводы

Изучено фракционирование изотопов природного 
криптона при фазовых переходах в неравновесных 
условиях. Выдержка криптона вблизи температуры 
замерзания приводит к образованию твердой фазы, 
обогащенной тяжелыми изотопами. Коэффициенты 
разделения 86Kr, 84Kr, 83Kr, 82Kr и 80Kr составляют 
~1.06, ~1.11, ~0.86, ~0.86 и ~0.80 соответственно при 
переходе ~32% атомов в твердую фазу. Образование 
конденсата начинается при равновесной температуре, 
которая соответствует парциальному давлению доми-
нантного изотопа 84Kr, и сопровождается обеднени-
ем газовой фазы 84Kr с коэффициентом разделения 
0.92, что обусловлено неравновесными условиями 
и превышением теплоты конденсации над теплотой 
растворения на 6–55 Дж·моль–1. Селективная по дав-

лению конденсация может быть использована для 
разделения компонентов с близкими температурами 
кипения, когда методы дистилляции и селективной 
конденсации по температуре неэффективны.
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Для приготовленных в экспресс-режиме (продолжительность растворения не более 2–3 ч) раство-
ров анионных полибутадиенов в толуоле и тетрагидрофуране в широком (от 103 до 106 г·моль–1) 
диапазоне молекулярных масс определены значения степенного и линейного коэффициентов урав-
нения Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады, которые могут быть использованы для обработки данных 
гель-проникающей хроматографии с использованием универсальной калибровки. При анализе получен-
ных значений степенного коэффициента уравнения Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады используется 
соотношение Ван-Кревелена, связывающее этот коэффициент с параметрами растворимости по-
лимера и растворителя.

Ключевые слова: гель-проникающая хроматография; полибутадиен; коэффициенты уравнения Куна–
Марка–Хаувинка–Сакурады; параметр растворимости
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Cреднемассовая Мw и среднечисленная Mn молеку-
лярные массы (ММ), ширина молекулярно-массового 
распределения (ММР), количественной мерой кото-
рой выступает величина Мw/Mn, решающим образом 
влияют на важнейшие физико-механические свой-
ства бутадиеновых каучуков [1]. В исследовательских 
и промышленных лабораториях для контроля ММ 
и ММР полимеров чаще всего используют метод 
гель-проникающей хроматографии (ГПХ). При этом 
в подавляющем большинстве случаев для обработки 
результатов применяется методика универсальной 
калибровки. Эта методика предполагает предвари-
тельную количественную калибровку прибора ГПХ 
по набору образцов полистирола различной ММ с 

очень узкими ММР. Затем следует обработка данных 
ГПХ (показателей преломления различных фракций 
и времен их элюирования) исследуемого полимера с 
целью получения значений ММ. Для этого использу-
ется уравнение Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады (1) 
с подстановкой значений линейного (K) и степеннό-
го (а) коэффициентов для разбавленного раствора 
этого полимера в том растворителе, который исполь-
зуется как элюент:
	 [η] = KMa,	 (1)

где [η] — характеристическая вязкость раствора, М — 
молекулярная масса полимера.
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Широкое применение универсальной калибровки 
объясняется практическими преимуществами, кото-
рые особенно очевидны при использовании одного 
и того же прибора ГПХ для анализа разных полиме-
ров. Прежде всего следует указать на возможность 
проводить количественный анализ на приборе с од-
ним — рефрактометрическим (надежным и простым 
в устройстве) детектором. Оснащение прибора ГПХ 
дополнительными [вискозиметрическим и (или) све-
торассеяния] детекторами требует дополнительных 
(не менее чем на 30%) бюджетных затрат и услож-
няет техническое обслуживание. Далее отметим, что 
отпадает необходимость прямой предварительной 
калибровки прибора ГПХ по образцам исследуемого 
полимера с узкими ММР. Для подавляющего боль-
шинства полимеров производство таких стандартных 
образцов (с помощью полимеризации или фракцио-
нирования) затратно, технически сложно, а иногда 
даже практически невыполнимо.

Определение коэффициентов Куна–Марка–
Хаувинка–Сакурады для бутадиеновых каучуков 
практически легче осуществить для продуктов ани-
онной полимеризации с литийсодержащим ини-
циатором. Этот способ полимеризации бутадиена 
позволяет получать образцы с узким ММР, линей-

ными (неразветвленными) макромолекулами и ре-
гулировать ММ, чего нельзя сказать об ионно-коор-
динационной полимеризации, c помощью которой 
получают бутадиеновые каучуки с высоким содержа-
нием цис-звеньев. Известно много опубликованных 
(например [2–31]) результатов определения коэф-
фициентов Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады для 
анионных полибутадиенов (табл. 1, 2), однако прак-
тическое использование этих данных, в том числе и 
для обработки результатов ГПХ при универсальной 
калибровке, затруднено. Во-первых, заметен непри-
емлемо широкий разброс значений коэффициентов. 
Так, для степенного коэффициента разброс значений 
составляет 0.659–0.800 и 0.580–0.810 для растворов в 
толуоле [2–18] и тетрагидрофуране [9, 13, 14, 19–31] 
соответственно. Во-вторых, в ряде случаев не ука-
зан изомерно-конфигурационный состав, влияющий 
на соотношение между размерами и ММ макромо-
лекулы. Наконец, следует указать на недостаточно 
широкий диапазон ММ образцов, для которых опре-
делялись коэффициенты Куна–Марка–Хаувинка–
Сакурады, за редким исключением [24, 26, 28], ММ 
таких образцов различаются не более чем на два по-
рядка. Указанные факты можно объяснить тем, что 
данные работ [2–31] были получены в большинстве 

Таблица 1
Коэффициенты Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады для растворов анионных полибутадиенов в толуоле 

Конфигурационно-изомерный состав Молекулярная масса, 
г·моль–1 Температура, °С K·103, дл·г–1 а Литературный 

источник

v = 5.8%, c = 42.9%, t = 51.3% 1.2·105–2.3·105 30 0.390 0.713 [2]
v = 10%, c = 40%, t = 50% 2.4·104–2.5·105 25 0.611 0.659 [3]
Не указан 2·104–5·105 25 0.217 0.750 [4]
v ≈ 10% 4.8·104–4.9·105 30 0.400 0.690 [5]
v = 10%, c = 35%, t = 55% 2·104–1·106 25 0.142 0.800 [6]
Не указан Не указан 25 0.156 0.782 [7]
Не указан Не указан 25–30 0.190 0.760 [8]
v = 10%, c = 35%, t = 55% 2.3·104–4.5·105 25 0.142 0.800 [9]
Не указан 1·105–5·105 30 0.167 0.760 [10]
v ≈ 10.5% Не указан 68 0.318 0.740 [11]
v ≈ 10% 2.6·104–8·105 30 0.289 0.734 [12]
v = 6.6–9.5% 2·103–8·105 25 0.169 0.744 [13]
Не указан 0.4·103–2.9·105 30 0.519 0.679 [14]
v = 8–11% 104–2.5·105 35 0.285 0.730 [15]
v = 8% 6.3·104–9.3·105 30 0.264 0.730 [16]
Не указан 6·105–1.6·106 25 0.324 0.710 [17]
v = 8–9% 104–2.6·104 30 0.309 0.708 [18]

П р и м е ч а н и е. v, c и t — мольное содержание 1,2-, цис- и транс-звеньев соответственно.
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случаев более чем полувека назад, когда методы опре-
деления молекулярных параметров, конфигурацион-
но-изомерного состава, синтеза и (или) фракциони-
рования полимеров находились на начальном этапе 
развития, что отражалось прежде всего в невысокой 
точности определения коэффициентов Куна–Марка–
Хаувинка–Сакурады. Также следует обратить вни-
мание на то, что продолжительность приготовления 
растворов в практике измерений методом ГПХ короче 
по сравнению с приготовлением растворов в рабо-
тах [2–31].

Цель работы – уточнение значений коэффициен-
тов Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады для растворов 
анионных полибутадиенов в толуоле и тетрагидрофу-
ране для их использования в обработке данных ГПХ.  

Экспериментальная часть

Исследовали полибутадиены, полученные ани-
онной полимеризацией с использованием литийсо-
держащего инициатора, с узким (Мw/Mn < 1.1) ММР 
и ММ в диапазоне от 103 до 106 г·моль–1 (табл. 3), 
предоставленные ООО «Метрологический центр про-
мышленности синтетического каучука». 

Конфигурационно-изомерный состав изучаемых 
образцов (табл. 3) определяли методом спектроско-

пии ЯМР высокого разрешения в соответствии с ме-
тодическими рекомендациями, изложенными ранее 
в работах [32, 33]. Спектры ЯМР регистрировали на 
приборе Bruker Avance-600 (напряженность постоян-
ного магнитного поля 14.1 Тл, рабочая частота при 
резонансе на ядрах 1Н и 13С — 600 МГц и 150 МГц 
соответственно). Рассмотрение полученных данных 
позволяет сделать следующее наблюдение: с ростом 
ММ содержание 1,2-звеньев монотонно понижается, 
а соотношение цис/транс — повышается (табл. 3). 

Характеристическую вязкость (табл. 3) определя-
ли на дифференциальных вискозиметрах Consenxus, 
входящих в комплектацию приборов ГПХ EcoSEC 
HLC-8320GPC (TOSOH). Измерения характеристи-
ческой вязкости растворов каучуков в толуоле и те-
трагидрофуране проводили при температуре 55 и 
40°С соответственно. Растворы каучуков в толуоле и 
тетрагидрофуране концентрацией ~ 0.1% готовили в 
лабораторном шейкере ПЭ-6410 Экрос с подогревом 
до 80 и 50°С соответственно. Пробоподготовку про-
водили в течение 2–3 ч. Такой период соответствует, 
с одной стороны, продолжительности цикла полиме-
ризации в лабораторных условиях, а с другой — тому, 
чтобы можно было успеть провести анализ отобран-
ных в промышленных условиях образцов в течение 
рабочей смены.     

Таблица 2
Коэффициенты Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады для растворов анионных полибутадиенов в тетрагидрофуране 

Конфигурационно-изомерный 
состав

Молекулярная масса, 
г·моль–1 Температура, °С K·103, дл·г–1 a Литературный 

источник

v = 8% 7.3·104–6.5·105 25 0.457 0.693 [19]
v = 10% 2.3·104–4.5·105 25 0.156 0.800 [9]
v ≈ 10% 3·104–2.2·105 25 0.160 0.776 [20]
Не указан 1.6·104–2.3·105 Не указана 1.840 0.580 [21]
v = 6.6–9.5% 2·103–8·105 25 0.227 0.750 [13]
Не указан 0.4·103–2.9·105 30 0.457 0.693 [14]
c = 36%, t = 57%, v = 7% 104–5.7·105 30 0.256 0.740 [22]
Не указан 2.4·104–4.2·105 38 1.012 0.621 [23]
v = 7–18% 103–1.7·106 25 0.353 0.715 [24]
v = 6% 4·103–9.5·105 23 0.502 0.683 [25]
Не указан 103–106 30 0.252 0.727 [26]
v = 4% 4.4·104–1·106 20 0.280 0.730–0.750 [27]
Не указан 6·103–1.1·106 25 0.109 0.760 [28]
Не указан 5.4·104–4.1·105 35 0.258 0.727 [29]
Не указан 7.1·104–9.3·105 25 0.288 0.726 [30]
v = 7.0–8.6% 3.8·103–2.6·105 Не указана 0.145 0.810 [31]

П р и м е ч а н и е. v, c и t — мольное содержание 1,2-, цис- и транс-звеньев соответственно.

https://genpribor.ru/pe-6410-pe-0034-ekros-sheyker-laboratornyy/
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Использовали толуол (ч.д.а., ООО «Компонент-
Реактив»), тетрагидрофуран (Scharlau, марка hplc 
grade). Выбор толуола и ттетрагидрофурана в каче-
стве растворителей обусловлен их широким примене-
нием при исследованиях диеновых каучуков методом 
ГПХ. Это в свою очередь можно объяснить следую-
щими обстоятельствами. И толуол, и тетрагидрофу-
ран — термодинамически хорошие растворители для 
анионных полибутадиенов [34], при этом у тетраги-
дрофурана очень высокие значения градиента пока-
зателя преломления при изменении концентрации 
раствора [35], что улучшает селективность анализа 
методом ГПХ с использованием рефрактометриче-
ского детектора. Толуол характеризуется высокой 
температурой кипения, что позволяет работать с труд-
норастворимыми образцами.

Обсуждение результатов

Приведенные в табл. 3 полученные результаты 
для растворов в толуоле и тетрагидрофуране можно 
экстраполировать линейной зависимостью с коэффи-
циентами: а = 0.684, K = 1.503·10–3 дл·г–1 и а = 0.721, 
K = 0.525·10–3 дл·г–1 соответственно. Сравнение этих 
результатов с известными литературными данными 
(табл. 1, 2) показывает следующее. Значение сте-
пенного коэффициента, полученное для раствора в 
толуоле и равное 0.684, практически совпадает с дан-
ными работ [3, 5, 14]. Полученное для раствора в тет
рагидрофуране значение 0.721 близко к результатам, 
полученным в работах [24, 26, 27, 29, 30]. Однако при 
этом встает вопрос о критерии правильности, т. е. 

о том, при каких значениях коэффициентов Куна–
Марка–Хаувинка–Сакурады обработка данных ГПХ 
даст ММ и ММР, наиболее близкие к их истинным 
значениям.

Оценку правильности значений степенного коэф-
фициента ранее [36] было предложено определять с 
помощью соотношения
	 а = 0.8 – 0.1|δрль – δплм|,	  (2)

где δрль — параметр растворимости растворителя, 
δплм — параметр растворимости полимера.

Подстановка полученных выше значений сте-
пенного коэффициента в уравнение (2) позволя-
ет оценить разницу между параметрами раство-
римости толуола и тетрагидрофурана значением 
~0.4 (МДж·м–3)1/2. Это лучше соответствует извест-
ным [37, 38] значениям параметра растворимости 
для толуола и тетрагидрофурана, рассчитанным по 
методике Гильдебрандта [18.2 и 18.6 (МДж·м–3)1/2 
соответственно], по сравнению со значениями пара-
метра растворимости, рассчитанными по методике 
Хансена [18.2 и 19.5 (МДж·м–3)1/2 соответственно]. 
Тогда для параметра растворимости анионного по-
либутадиена получаем по уравнению (2) практически 
совпадающие значения параметра растворимости 
для случая растворов в толуоле и тетрагидрофуране: 
19.36  и 19.39 (МДж·м–3)1/2 соответственно. 

Сравнение значения параметра растворимости 
19.4 (МДж·м–3)1/2 с литературными данными пока-
зывает следующее. В ранних работах сообщается о 
значениях 16–17 (МДж·м–3)1/2, но в подавляющем 
большинстве случаев структура изученного образца 

Таблица 3
Физико-химические характеристики изученных полибутадиенов 

Mn, г·моль–1
Содержание мономерных звеньев, мол% Характеристическая вязкость, дл·г–1

c t v толуол тетрагидрофуран

1030 36.1 53.1 10.8 0.26 0.15
2860 37.0 50.9 12.1 0.37 0.17
5400 39.9 51.5 8.6 0.47 0.26

13300 40.5 52.2 7.3 0.85 0.40
30600 40.8 51.8 7.4 1.59 0.81
70100 40.9 52.0 7.1 2.86 1.49

128000 41.7 51.0 7.5 4.52 2.45
287000 46.5 46.8 6.7 7.61 4.56
754000 45.7 47.7 6.6 14.63 8.44

1020000 50.1 43.9 6.0 19.79 11.18

П р и м е ч а н и е. v, c и t — мольное содержание 1,2-, цис- и транс-звеньев соответственно.
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полибутадиена при этом не уточняется. В остальных 
случаях указанные данные приводятся для цис-поли-
бутадиена или для 1,4-полибутадиена (расчетные). 
В недавних работах для параметра растворимости 
анионных полибутадиенов сообщались  значения 
22.7 [39], 19.1 [40] и 21.3 (МДж·м–3)1/2 [41]. Это, 
во-первых, близко к полученному нами с помощью 
соотношения (2) значению параметра растворимости 
19.4 (МДж·м–3)1/2. Во-вторых, такие соотношения 
между значениями параметра растворимости для 
цис-полибутадиенов и анионных полибутадиенов 
соответствуют представлениям о худшей раствори-
мости последних из-за более высокого содержания 
1,2-звеньев, усиливающих межмолекулярное взаимо-
действие, и соответственно повышающих величину 
энергии когезии [34, 37].

Полученные значения коэффициента K расходятся 
с литературными данными. Особенно заметно это для 
раствора в толуоле, где значение 1.503·10–3 дл·г–1 
практически в 3 раза превышает самый высокий из-
вестный в литературе результат [3]. В случае раствора 
в тетрагидрофуране для значения коэффициента а, 
равного 0.525 10–3 дл·г–1, в литературных данных 
известны близкие результаты [21, 23, 25], но они бы-
ли получены в сочетании с другими, более низкими 
значениями степенного коэффициента. 

Завышенные значения коэффициента K в нашем 
случае объясняются более высокими по сравнению с 
литературными данными [2–31] результатами изме-
рения характеристической вязкости (табл. 3). Этого 
и следовало ожидать с учетом различий в условиях 
приготовления растворов и проведения измерений на 
обычных (типа Уббелоде) и автоматических вискози-
метрах, входящих в комплект приборов ГПХ. В на-
стоящей работе условия приготовления растворов 
соответствуют практике измерений методом ГПХ в 
промышленных лабораториях: подогрев и встряхи-
вание при растворении, но в течение не более 2–3 ч. 
Такое можно назвать «экспресс»-условиями, которые 
отличаются от процедур приготовления растворов в 
работах [2–31].

Следует указать на необходимость принимать во 
внимание влияние процессов как растворения, так и 
деструкции макромолекул — как это было показано 
недавно для растворов цис-полибутадиена в тетраги-
дрофуране [42]. Очевидно, что эти вопросы нужда-
ются в отдельном исследовании. 

Выводы

Определены значения коэффициентов Куна–
Марка–Хаувинка–Сакурады для растворов анион-

ных полибутадиенов в толуоле и тетрагидрофуране. 
Измерения проведены в условиях, максимально при-
ближенных к условиям работы приборов ГПХ. 

Значения степенного коэффициента уравнения 
Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады выше для раство-
ра в тетрагидрофуране по сравнению с раствором в 
толуоле. Это говорит о том, что тетрагидрофуран — 
термодинамически более лучший, чем толуол, раство-
ритель для анионных полибутадиенов. Такой вывод 
подтверждается также и расчетами с использованием 
последних данных о параметре растворимости ани-
онного полибутадиена, тетрагидрофурана и толуола.

Значения линейного коэффициента уравнения 
Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады оказались заметно 
выше по сравнению с литературными данными. Это 
объясняется «экспресс»-условиями проведения изме-
рений, которые отличаются от процедуры рутинных 
измерений характеристической вязкости.

Полученные в настоящей работе значения коэффи-
циентов уравнения Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады 
рекомендуется использовать при обработке резуль-
татов измерений методом ГПХ по универсальной 
калибровке, особенно при контроле ММ и ММР 
бутадиеновых каучуков в условиях промышлен-
ных лабораторий. Использование полученных в 
«экспресс»-условиях значений коэффициентов по-
зволит улучшить правильность количественного ана-
лиза. Такие коэффициенты точнее отражают соот-
ношение между размерами и молекулярной массой 
макромолекул в растворе каучука, исследуемого в 
приборе ГПХ, по сравнению с коэффициентами, по-
лученными в условиях рутинных измерений характе-
ристической вязкости.
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Работа посвящена проблеме утилизации отходов полиэтилена высокого давления и их переработке 
в синтетические воски методом пиролиза. Показано, что в ходе медленного пиролиза в реакторе 
проточного типа при 550°С, давлении 1.0 МПа при непрерывном удалении избыточных газообразных 
продуктов возможно получение воскообразных олигомеров. Методами термического анализа опреде-
лены температуры плавления и размягчения по Вика, фиксируемого начала потери массы в условиях 
термогравиметрического анализа, установлены температуры каплепадения и определено содержание 
масла в синтезированных воскообразных продуктах. Методами протонного ядерного магнитного 
резонанса и хроматомасс-спектрометрии установлен состав продуктов пиролиза и показано, что 
образуется материал, сходный по составу с промышленными восками. Рассмотрена возможность 
модификации битума полученным воскообразным продуктом.

Ключевые слова: медленный пиролиз; вторичный полиэтилен; полиэтиленовый воск; термический 
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За первую четверть XXI века мировое производ-
ство пластика удвоилось, увеличившись с 250 до 
500 млн т/год. Как следствие, увеличивается и коли-
чество отходов, при этом большая часть отходов не 
утилизируется, аккумулируется на свалках, и лишь 
9% пластиковых отходов подвергаются глобальной 
переработке [1]. 

Выделяют четыре вида переработки пластиковых 
отходов: первичная (использование чистых отходов 
для получения продуктов того же качества, дорого-
стоящая и сложная в случае утилизации смешанных 
пластиков), вторичная (низкозатратная переработка 
с деконтаминацией и плавкой), третичная (газифи-
кация, пиролиз, сольволиз с целью получения новых 
продуктов и топлива) и четвертичная (сжигание для 
получения энергии, сопровождающееся выбросами 

токсинов) [2]. Первичные и вторичные методы со-
пряжены с потерей материала и высокими затратами; 
термомеханическая деградация снижает качество 
вторичного полиэтилена, ограничивая количество 
циклов переработки [3, 4]. Исследование посвящено 
третичной переработке — термохимической кон-
версии полиэтиленовых отходов — экономически 
эффективному и экологически чистому способу про-
изводства полимеров с более низкой молекулярной 
массой с добавленной стоимостью из пластиковых 
отходов – пиролизных восков [5].

Воски — органические продукты сложного много-
компонентного химического состава природного или 
синтетического происхождения, являющиеся гидро-
фобными твердыми или пастообразными веществами 
при температуре окружающей среды и жидкими при 
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более высоких температурах [6]. Воски находят при-
менение в производстве свечей, упаковки, покрытия 
бумаги, в полиролях, электрических изоляторах, для 
отделки текстиля и кожи и т. д.,1 используются во 
множестве производственных процессов и занимают 
существенную долю в сырьевых расходах компаний, 
которые их используют. Химический состав природ-
ных восков более разнообразен, чем синтетических. 
Так, в составе растительного воска обнаружены оле-
фины, алканы, спирты, жирные кислоты, сложные 
эфиры, альдегиды и терпеновые соединения [7], в 
то же время известно, что синтетические воски, по-
лучаемые путем пиролиза полиолефинов, состоят 
преимущественно из полидисперсных н-парафинов 
и олефинов, суммарная доля которых составляет до 
85% [8]. Таким образом, использование в промыш-
ленности синтетических восков предпочтительнее, 
чем растительных, из-за их большей химической 
устойчивости и стабильности состава.

Полиэтиленовый воск обычно образуется как по-
бочный и нежелательный продукт при суспензион-
ном синтезе полиэтилена на катализаторах Циглера–
Натта  [9]. В этих условиях целевой полиэтилен 
имеет молекулярную массу 10–6000 кг·моль–1, в то 
время как сопутствующие процессу воски — 0.2–
1.0 кг·моль–1 [10]. Соединения с такой молекулярной 
массой могут быть получены как полимеризацией 
низкомолекулярных соединений, так и деструкцией 
высокомолекулярных полиолефинов до восков, в том 
числе хемолизом и крекингом [11, 12]. Доля перера-
ботки отходов полиэтилена составляет по разным 
оценкам от 40 до 60%, остальное вывозится на поли-
гоны твердых коммунальных отходов [13, 14].

Перспективным направлением утилизации явля-
ется деструкция многотоннажных отходов полиэти-
лена в полезные продукты. Термическая деструкция 
полиэтилена в бескислородной атмосфере приводит 
к образованию низкомолекулярных жидких продук-
тов [15, 16], ранее установлен механизм термиче-
ской деструкции полимерных молекул, что позволило 
останавливать процесс на стадии образования оли-
гомеров, пригодных для дальнейшей переработки в 
воски [17]. Получаемые таким образом пиролизные 
воски потенциально применимы в области дорожного 
строительства в качестве добавки в асфальтобетон-
ные композиции как модификатор битумов [18, 19].

Добавка воска в битумы позволяет увеличить зна-
чения температуры размягчения, комплексного моду-
ля упругости, коэффициента защиты от образования 

1 Leray C. Waxes // Kirk-Othmer encyclopedia of chemical 
technology. 2000. P. 1–25. 

колеи и уменьшить значение пенетрации и фазового 
угла [20, 21]. Использование восковых модификато-
ров битума позволило разработать технологию при-
готовления теплой асфальтобетонной смеси, которая 
широко используется в проектах по строительству 
дорожных покрытий [22]. Температурный режим 
теплой асфальтобетонной смеси ниже, чем у горячей, 
на 20–40°C как на стадии их приготовления, так и на 
стадиях укладки и уплотнения, что значительно сни-
жает потребление энергоресурсов при производстве, 
повышает дальность транспортировки и возможность 
укладки смеси при пониженных температурах [23]. 
Количество добавляемого воскового модификатора 
в асфальтобетонные смеси составляет 1.5–5.0% от 
массы битума.

Примером использования воска при производстве 
битума может служить технология добавки синтети-
ческого парафинового воска Sasobit. При температуре 
выше 120°C воск полностью растворяется в битуме, 
а при температуре ниже 100°C образует в битуме 
кристаллообразную сетчатую структуру [24].

Цель исследования — разработка технологии пи-
ролиза вторичного полиэтилена низкой плотности в 
проточном реакторе под давлением для получения 
воскообразного модификатора битумов, а также уста-
новление зависимости характеристик получаемых 
продуктов от скорости процесса.

Экспериментальная часть

В качестве модельного сырья полимеров исполь-
зовали полиэтилен низкой плотности, прошедший 
первичную подготовку в ООО «Буматика». Сырье 
представляет собой гранулы вторичного матери-
ала, полученные из бесцветной и цветной пленок 
после удаления примесей, мойки и экструзионного 
формования.2 Для тестирования воскового продук-
та пиролиза в качестве добавки использовали би-
тум БНД 40/60, произведенный по ГОСТ 22245–903 
(ООО «Пермская битумная компания»). Для срав-
нения свойств использовали вазелин медицинский, 
произведенный по ГОСТ 3582–844 (ООО «Тульская 
фармацевтическая фабрика»).

На основании ранее полученных эксперименталь-
ных данных по медленному пиролизу полиэтилена 
под давлением в реакторе периодического типа [25] 
в рамках настоящего исследования разработана и из-
готовлена установка (рис. 1), позволяющая осущест-

2 https://bumatika.ru/ сайт фирмы «Буматика».
3 ГОСТ 22245–90. Битумы нефтяные дорожные вязкие.
4 ГОСТ 3582–84. Вазелин медицинский.
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влять пиролиз вторичного полиэтилена и полиэти-
леновых отходов в потоке. В установке сырье в виде 
гранул или измельченных полиэтиленовых отходов 
из приемника 1 поступает в шнековый экструдер с 
пластикацией 2, затем далее в реактор медленного 
пиролиза 3, нагретый до 590°С. Продукты пиролиза 
попадают в сборник с внешним охлаждением 4 до 
140°C. Давление в системе 1.0 МПа, контроль осу-
ществляется с помощью манометра и редуктора 5. 
Из сборника готовый продукт может быть перемещен 
в приемник через донный слив 6 сборника. Рабочий 
объем реактора составляет 2.85 л. Приведенные усло-
вия позволяют осуществлять пиролиз в непрерывном 
режиме в поточном реакторе и существенно сокра-
тить время разложения полимера по сравнению с 
пиролизом в периодическом реакторе. 

Температуру каплепадения определяли соглас-
но ГОСТ 6793–74.1 Определение содержание масла 
в образцах проводили согласно ГОСТ 9090-2000.2 
Термогравиметрический и калориметрический анализ 
проводили на приборе для синхронного термического 
анализа STA 449 F1 (NETZSCH-Gerätebau GmbH). 
Полученные данные обрабатывали с помощью про-
граммного обеспечения NETZSCH Proteus.

ЯМР-спектроскопию проводили на спектроме-
тре Bruker Avance III HD (400 МГц 1H). Для анали-
за нефтепродуктов использовали дейтерированный 
диметилсульфоксид (ДМСО-D6) и дейтерирован-
ный ацетон (ацетон-D6), оба производства АО РНЦ 
«Прикладная химия (ГИПХ)». Условия приготовле-
ния раствора, методики и порядок обработки резуль-
татов исследований протонного магнитного резо-

1 ГОСТ 6793–74. Метод определения температуры 
каплепадения.

2 ГОСТ 9090–2000. Парафины нефтяные. Метод 
определения содержания масла.

нанса выбраны на основе имеющихся литературных 
данных [26, 27]. Концентрация пробы составляла 
20–30 мас%. Проводилось накопление 1024 сигна-
лов спада магнитной индукции, время релаксации 
8 с. Химические сдвиги определяли относитель-
но гексаметилдисилоксана-1Н (Sigma-Aldrich, кат. 
№ 8.14051) — 0.06 м. д. в ДМСО-D6, 0.07 м. д. в 
ацетоне-D6 или относительно остаточного сигнала 
растворителя 1Н — 2.50 м. д. в ДМСО-D6, 2.05 м. д. 
в ацетоне-D6, температура при измерении 40°С.

Гомогенный неопалесцирующий раствор анали-
зировали на газовом хроматографе с масс-спектро-
метрическим детектором Agilent technologies 7890B. 
Образец воска с самой высокой температурой плав-
ления массой 0.5 г, который использовался в каче-
стве добавки к битуму, измельчали в фарфоровой 
ступке и смешивали с 9.5 г кипящего гексана (х.ч., 
ООО «Экос-1»). Охлажденную до комнатной темпе-
ратуры полученную суспензию центрифугировали 
4000 об·мин–1. Отбирали мутный раствор после цен-
трифугирования для фильтрования через тефлоновый 
микропористый фильтр 0.45 мкм (ООО «Лабтех»). 
Объем вкола пробы 0.03 мкл, температура испари-
теля 275°С, температура выхода из колонки 315°С. 
Идентификация проводилась по базе данных NIST17. 

Для модификации битума продуктом пиролиза 
применяли следующую методику. В стакан с термо-
статируемым при 150°С битумом вводили добавки 
в виде продукта пиролиза с самой высокой среди 
полученных образцов температурой каплепадения в 
количестве 2.5 или 5%, перемешивали при помощи 
верхнеприводной лабораторной мешалки со скоро-
стью 150 об·мин–1 в течение 0.5 ч. Для выявления 
влияния добавки на свойства битума проводили опре-
деление температуры размягчения на приборе тер-
момеханического анализа NETZSCH TMA 402 F1 в 
режиме пенетрации иглой (S = 1 мм2), скорость нагре-

Рис. 1. Принципиальная схема установки непрерывного пиролиза полиэтилена.
1 — приемник, 2 — шнековый экструдер с предварительной пластикацией, 3 — реактор медленного пиролиза, 4 — 

сборник с внешним охлаждением, 5 — манометр и редуктор, 6 — донный слив сборника.
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ва 1 град·мин–1, сила 0.002 Н. Также для сравнения 
исследовали битум без добавок и сам воскообразный 
продукт пиролиза.

Обсуждение результатов

Проведены эксперименты по крекингу вторич-
ного полиэтилена низкой плотности при темпера-
туре 590°С, давлении 1.0 МПа и на пяти скоростях 
подачи сырья 1.5– 4.0 кг·ч–1 (массового расхода). 
Полученные продукты представляют собой воско-
образные вещества, характеристики и фракционный 
состав которых приведены в табл. 1.

Температуры каплепадения полученных нами 
воскообразных продуктов находятся в пределах 
8–114°С; выход пиролизного парафина снижается с 
увеличением длительности и температуры процесса 
(рис. 2). Полученные в ходе настоящей работы харак-
теристики продуктов пиролиза сопоставимы с ранее 
описанными данными [28, 29]. Большой разброс тем-
ператур каплепадения связан как с глубиной пиролиза 
с образованием низкомолекулярных (в том числе 
газообразных) продуктов, так и с разветвленностью 
продуктов [30, 31]. Значения температур плавления 
полиолефиновых восков сопоставимы со значениями 
температур плавления коммерческих восков: парафи-
новых (Тпл = 50–70°C), содержащих неразветвленные 
алканы, и микрокристаллических (Тпл = 60–91°C) с 
высоким содержанием разветвленных изопарафи-
новых и нафтеновых углеводородов, полученных 
из более тяжелых фракций нефтяных масел [32]. По 
сравнению с работой [33], в которой изучалась депо-
лимеризация полиэтилена высокого давления в воск 
при различной температуре и продолжительности 
процесса, за счет описываемого способа переработки 

нами получены воскообразные продукты с большим 
выходом (до 94.0% против 63.5%) при сопоставимых 
температурах плавления (80 до 120°С). Температура 
начала потери массы закономерно снижается в ряду 
продуктов, полученных при увеличении длительно-
сти процесса пиролиза. Также отмечается снижение 
доли высокотемпературных фракций с одновремен-
ным увеличением долей низко- и среднетемператур-
ных, что согласуется с данными, полученными авто-
рами [34, 35]. Результаты исследования [36] показали, 
что пиролизный воск имеет менее разветвленные 
алкильные цепи, чем коммерческие воски, что также 
подтверждено хроматомасс-спектрометрическим ана-
лизом состава полученных продуктов (рис. 2, табл. 2).

В условиях анализа идентифицированы соедине-
ния С10–С40 (табл. 2). Более тяжелые углеводороды 
либо не экстрагировались, либо не испарялись в про-
цессе подготовки и хроматомасс-спектрометрическо-
го анализа. Содержание алканов составляет 48.3%, 
терминальных алкенов с одной двойной связью — 
32.1%, среди остальных продуктов идентифицирова-
ны терминальные диены, алкены с внутренней двой-
ной связью, полиненасыщенные олефины. Следует 
отметить крайне низкое количество разветвленных 
углеводородов (менее 1%). Основной вклад (не менее 
39%) вносят углеводороды С15–С21.

На ПМР-спектрах (табл. 3) присутствуют сигна-
лы карбонильных, ароматических и алифатических 
протонов, не наблюдается значительных различий в 
количестве групп сигналов алкенового и алкиново-
го (%ΣI 4.2–6.0 м. д.) и ароматических типов (%ΣI 
6.0–8.2 м. д.), что говорит о принципиально оди-
наковом процессе крекинга углеводородных цепей. 
Однако при наиболее быстром пиролизе наблюдается 
бóльшая изомеризация и окисление продуктов, по 

Таблица 1
Характеристики продуктов пиролиза вторичного полиэтилена в зависимости от скорости подачи сырья

Скорость  
подачи сырья, 

кг·ч–1

Выход жидких  
продуктов, 

мас%

Температура  
каплепадения, °C

Содержание 
масла, мас%

Начало  
потери 

массы, °C

Потеря массы в интервале  
температур, %

35–200°C 200–350°C 350–500°C

4 82 110 15 143 7 16 77
3.5 94 88 42 130 13 51 36
2.5 78 54 21 129 16 54 30
1.8 76 49 61 125 22 63 15
1.5 72 48 77 81 30 44 26

Вазелин меди-
цинский

— 43 6 210 3 57 40

П р и м е ч а н и е. «—» — пиролизу не подвергался, образец для сравнения свойств.
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всей видимости за счет протекания неравновесных 
конкурирующих процессов, что выражается в по-
вышении доли вторичных и третичных протонов 
(%ΣI 2.0–4.2 м. д.), а также сигналов протонов альде-
гидных и карбоксильных групп (%ΣI 8.2–12.0 м. д.). 
Присутствие в продукте пиролиза в основном али-
фатических соединений подтверждает возможность 
использовать полученный воскообразный продукт в 
качестве заменителя товарного парафина.

По степени очистки парафины делят на гачи, ва-
зелины, петролатумы, температура плавления кото-
рых находится в диапазоне 60–80°C, а содержание 
масел составляет до 30 мас%, а также церезины, 
Тпл = 65–80°C, содержание масел до 10 мас% [37, 38]. 
Содержание масла является показателем степени 
многокомпонентности и оказывает существенное 
влияние на такие свойства, как прочность, твердость, 
гибкость, стойкость к истиранию, коэффициент 
трения и коэффициент расширения [39]. Основное 
применение таких восков при производстве про-
мышленных продуктов обусловливается водоне-
проницаемыми и водоотталкивающими свойствами. 
Часть полученных нами продуктов пиролиза содер-
жит в своем составе более 30% масла (табл. 1), по-
скольку увеличение времени пиролиза приводит к 
углублению деструкции полимера. Для очистки таких 
продуктов от масел возможно применение фракци-
онной перегонки либо отмывка растворителями на 
основе ацетона, бензола, толуола и дихлорэтана. Для 
получения компонентов восков узкого фракционного 
состава используется либо вакуумная дистилляция 
жидких и твердых парафинов, либо комбинация ва-
куумной дистилляции и процессов депарафинизации 
и обезмасливания масляных фракций и промышлен-
ных парафинов. Фракционирование восков также мо-
жет проводиться из их растворов в гексане методом 
центрифугирования [40].

Результаты термомеханического определения тем-
ператур размягчения исходного битума, воскообраз-
ного продукта пиролиза, а также модифицированных 
этим продуктом битумов представлены на рис. 3.  

Рис. 2. Хроматограмма экстрагированного гексаном продукта пиролиза полиэтилена.

Таблица 2
Основные соединения, идентифицированные 

в гексановом экстракте продукта пиролиза 
полиэтилена

Вещество Относительное содержание, мол%

1-Децен 1.27
Декан 1.09
1-Ундецен 1.91
Ундекан 3.35
1-Додецен 3.69
Додекан 5.29
1-Тридецен 6.33
Тридекан 5.81
1-Тетрадецен 5.82
Тетрадекан 5.67
1-Пентадецен 5.43
Пентадекан 4.96
1-Гексадецен 4.53
Гексадекан 4.02
Гептадецен 3.61
Гептадекан 3.16
1-Октадецен 2.98
Октадекан 2.55
1-Нонадецен 2.09
Нонадекан 1.75
1-Эйкозен 1.54
Эйкозан 1.26
1-Геникозен 0.94
Хенейкозан 0.94
1-Докозен 0.51
Докозан 0.35
1-Трикозен 0.22
Трикозан 0.13
1-Тетракозен 0.08
Тетракозан 0.04
1-Пентакозен 0.03
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Для образцов модифицированного битума с до-
бавлением воскообразного продукта пиролиза в ко-
личестве 2.5 и 5 мас% наблюдается закономерное 
увеличение температуры размягчения, как и в случае 
описанного модификатора Sasobit [41]. Это может 
быть связано с увеличением структурированности 
битумного вяжущего при введении воска с высокой 
температурой плавления. 

Выводы

Предложено техническое решение для получе-
ния восков из отработанного высокомолекулярного 
полиэтилена в виде проточного реактора пиролиза 

под давлением.  Разработанная технология позво-
ляет синтезировать продукты, сходные по природе 
и структуре с полиэтиленовыми и парафиновыми 
восками, что подтверждено данными спектроско-
пии протонного магнитного резонанса и хромато-
масс-спектрометрии.

Установлено, что с увеличением продолжительно-
сти реакции наблюдается снижение выхода жидкого 
продукта, а также снижается температура каплепаде-
ния, что подтверждает более глубокую деструкцию 
полимерных молекул. Исследование физико-химиче-
ских характеристик полученных воскообразных про-
дуктов показало, что в дальнейшем можно применять 
полученные воски как в качестве самостоятельных 
продуктов, так и в качестве сырья в нефтехимической 
промышленности. Одним из наиболее целесообраз-
ных представляется использование продуктов пиро-
лиза с температурой плавления 100–120°С в качестве 
модифицирующих битумных добавок, повышающих 
температуру размягчения. В перспективе необходи-
мо расширенное исследование влияния вводимого 
воскообразного продукта пиролиза на потребитель-
ские свойства битумных вяжущих, применяемых в 
строительстве.

Среди ограничений работы необходимо отметить, 
что исследования проводились на модельном товар-
ном вторичном полиэтилене, не изучено влияние 
каталитических добавок при пиролизе и пиролиз 
полиэтилена, загрязненного другими синтетическими 
и природными полимерами, детально не изучалось 
влияние температуры и давления в реакторе (условия 
были выбраны на основании ранее проведенных ис-
следований), не изучались составы газовой фракции, 
для исследования температур размягчения выбран 

Таблица 3
Содержание протонов различных групп в продуктах пиролиза вторичного полиэтилена низкой плотности 

по результатам исследования методом ПМР-спектроскопии

Скорость подачи 
сырья, кг·ч–1

Относительная интегральная интенсивность сигналов протонного магнитного резонанса, % 
кислоты, альдеги-

ды, фенолы 
%ΣI 8.2–12.0 м. д.

ароматические 
соединения

%ΣI 6.0–8.2 м. д.

алкены, алкины, 
спиртовые группы
%ΣI 4.2–6.0 м. д.

разветвленные 
алканы

%ΣI 2.0–4.2 м. д.

линейные алканы
%ΣI 0–2.0 м. д .

4. 0.05 0.81 5.24 3.01 90.89
3.5 0.03 0.41 5.63 1.16 92.77
2.5 0.01 0.42 5.31 0.93 93.33
1.8 0.03 0.82 5.41 1.12 92.62
1.5 0.02 0.32 5.32 1.09 93.25

Вазелин медицин-
ский

0 0.03 0.58 0.05 99.34

Рис. 3. Кривые термомеханического анализа в режиме 
пенетрации штока в таблетку: продукта пиролиза по-
лиэтилена (1), битума с 5% добавки продукта пиролиза 
полиэтилена (2), битума с 2.5% добавки продукта пиро-

лиза полиэтилена (3), исходного битума (4).
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только наиболее перспективный с точки зрения авто-
ров продукт пиролиза.
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