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ИВАНОВСКОМУ ХИМИКО-ТЕХНОЛОГИЧЕСКОМУ – 85 ЛЕТ 

В этом году исполняется 85 лет со дня ос-
нования Ивановского государственного химико-
технологического университета (Ивановского хи-
мико-технологического института). 

Наш вуз начал свой исторический путь от 
Химического факультета Рижского политехниче-
ского института, основанного в 1862 г., на базе ко-
торого в 1918 г. был создан Иваново-Вознесен-
ский политехнический институт. В 1930 г. он был 
реорганизован в 4 самостоятельных института, од-
ним из которых и стал Ивановский химико-техно-
логический институт. В 1993 г. ИХТИ получил ста-
тус академии, а в 1998 – стал университетом.  

За эти годы наш вуз подготовил около 60 тыс. 
специалистов, которые составляют основу инже-
нерного корпуса химической промышленности 
России. В настоящее время Ивановский государ-
ственный химико-технологический университет 
входит в сотню лучших вузов России по качеству 
инженерного образования. Он занимает лиди-
рующее положение в области фундаментальной 
науки и подготовки научных кадров, а по показа-
телям публикационной активности преподавате-
лей и научных сотрудников входит в мировые 
рейтинги университетов.  

 В университете ведется подготовка спе-
циалистов, бакалавров, магистров и аспирантов по 
62 направлениям и работает более одной тысячи 
преподавателей и сотрудников. 

За 85 лет ИГХТУ превратился в крупный 
центр фундаментальной и прикладной науки. 
Этому прежде всего способствовали традиции, 
заложенные в разные годы основателями широко 
известных ныне научных школ и направлений: 
Я.К. Сыркиным, П.П. Будниковым, Е.А. Шиловым, 
Н.Н. Ворожцовым, К.Б. Яцимирским, Г.А. Кресто-
вым, В.П. Васильевым, Б.Д. Березиным, А.М. Ку-
теповым, И.П. Кирилловым, Л.Л. Кузьминым, 
И.Н. Годневым, П.В. Морыгановым, Б.Н. Мельни-
ковым, К.С. Красновым, А.И. Максимовым, В.Н. Ки-
сельниковым и др. Их научные идеи продолжают 
и развивают вудущие ученые университета, в чис-
ле которых члены РАН, заслуженные деятели 
науки РФ, лауреаты премий Президента РФ и Пра-
вительства РФ. 

Широкое мировое признание получили 
работы университета в области термодинамики и 
строения растворов, физической и координацион-
ной химии, энергетики и структуры молекул в га-
зовой фазе,  химии порфиринов и родственных сое-
динений, текстильной химии, физикохимии плаз-
мы, научных основ катализа и каталитических 
процессов, электрохимии, измельчения и сушки. 

Современный научный облик университе-
та представляют 2 научно-иследовательских ин-
ститута, 6 научно-образовательных центров, 2 проб-
лемные лаборатории, региональный центр струк-
турных методов анализа, 7 подразделений научно-
производственного характера и более 30 научно-
исследовательских лабораторий. В них работают 
более 100 штатных сотрудников, около 300 пре-
подавателей и 150 докторантов и аспирантов. 

В ИГХТУ создана эффективная система 
подготовки и аттестации научных кадров в облас-
ти физико-математических, химических, техниче-
ских, экономических, филологических, философ-
ских, политических и биологических наук. Она 
включает в себя более 20 направлений подготовки 
в аспирантуре и докторантуре, 5 докторских дис-
сертационных советов по 17 специальностям и 
отраслям наук, Региональный центр аналитиче-
ского и научно-методического обеспечения аспи-
рантур.  

В области научных исследований универ-
ситет плодотворно сотрудничает с ведущими уни-
верситетами России, институтами РАН, зарубеж-
ными университетами и фирмами США, Герма-
нии, Италии, Польши, Китая, Кореи, Японии, 
Норвегии, принимает активное участие в органи-
зации и проведении большого числа научных 
конференций и симпозиумов.   

В этот значительный юбилей желаю всему 
коллективу ИГХТУ крепкого здоровья, сохране-
ния и преумножения накопленного опыта,  успе-
хов в подготовке высококвалифицированных кад-
ров, новых открытий, творческих достижений, 
осуществления самых смелых планов и замыслов! 

 
 

В.А. Шарнин –  
главный редактор журнала,  
ректор ИГХТУ                               
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В связи с постоянно возрастающей потреб-
ностью в новых биологически активных соедине-
ниях, изучение химических свойств реакционно-
способных субстратов на основе азотсодержащих 
гетероциклических соединений является одной из 
актуальных задач современной синтетической ор-
ганической химии. При этом следует отметить, 
что алкилирование является одним из основных 
методов построения углеродного скелета молеку-
лы, а потому эти процессы имеют большое значе-
ние в органическом синтезе [1]. Алкилированием 
называют процессы введения алкильных групп в 
молекулы органических и некоторых неорганиче-
ских веществ. Эти реакции имеют очень большое 
практическое значение для синтеза алкилирован-
ных в ядро ароматических соединений, изопара-
финов, меркаптанов и сульфидов, аминов, про-
дуктов переработки α-оксидов и ацетилена. Про-
цессы алкилирования часто являются промежу-
точными стадиями в производстве мономеров, 
моющих веществ и т.д. 

Различают С-, N- и О-алкилирование, не-
сколько отличающиеся по условиям проведения 
этих процессов [2]. Наиболее рациональная клас-
сификация процессов алкилирования основана на 
типе вновь образующейся связи: 

− алкилирование по атому углерода (С-ал-
килирование) состоит в замещении на алкильную 
группу атома водорода, находящегося при атоме 
углерода. К этому замещению способны парафи-
ны, но наиболее характерно алкилирование для 
ароматических соединений (реакция Фриделя–
Крафтса); 

− алкилирование по атомам кислорода и 
серы (О- и S-алкилирование) представляет собой 
реакцию, в результате которой алкильная группа 
связывается с атомом кислорода или серы; 

− алкилирование по атому азота (N-алки-
лирование) состоит в замещении атомов водорода 
в аммиаке или в аминах на алкильные группы; 

− алкилирование по атомам других элемен-
тов (Si-, Pb-, Al-алкилирование) представляет со-
бой важнейший путь получения элемент- и метал-
лорганических соединений, когда алкильная груп-
па непосредственно связывается с гетероатомом. 

Другая классификация реакций алкилиро-
вания основана на различиях в строении алкиль-
ной группы, вводимой в органическое или неор-
ганическое соединение. Она может быть насы-
щенной алифатической (например, этильной и 
изопропильной) или циклической. В последнем 
случае реакцию иногда называют циклоалкилиро-
ванием. При введении фенильной или арильной 
группы образуется непосредственная связь с угле-
родным атомом ароматического ядра. В алкиль-
ную группу может входить ароматическое ядро 
или двойная связь, и, если последняя достаточно 
удалена от реакционного центра, реакция мало 
отличается от обычных процессов алкилирования. 
Введение винильной группы (винилирование) за-
нимает особое место и осуществляется главным 
образом при помощи ацетилена. Наконец, алкиль-
ные группы могут содержать различные замести-
тели, например, атомы хлора, гидрокси-, карбок-
си-, сульфокислотные группы. Важнейшей из ре-
акций введения замещенных алкильных групп яв-
ляется процесс β-оксиалкилирования (в частном 
случае оксиэтилирование), охватывающий широ-
кий круг реакций оксидов олефинов. 

В данной работе рассматриваются способы 
N-алкилирования. 

Алкилирующие агенты. Все алкилирую-
щие агенты по типу связи, разрывающейся в них 
при алкилировании, можно разделить на следую-
щие группы: 
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1) ненасыщенные соединения (олефины и 
ацетилен), у которых происходит разрыв π-элект-
ронной связи между атомами углерода; 

2) хлорпроизводные с достаточно подвиж-
ным атомом хлора, способным замещаться под 
влиянием различных агентов; 

3) спирты, простые и сложные эфиры, в 
частности оксиды олефинов, у которых при алки-
лировании разрывается углерод-кислородная связь. 

Катализаторы в процессах алкилирова-
ния: 

1. Протонные кислоты – используются 
главным образом при алкилировании ароматиче-
ских соединений спиртами и алкенами. Их актив-
ность как катализаторов падает в ряду HF > H2SO4 > 
> H3PO4.  

2. Апротонные кислоты (кислоты Льюи-
са) – применяются чаще всего при алкилировании 
алкилгалогенидами и алкенами. По активности их 
можно расположить в следующий ряд: AlBr3 > 
> AlCl3 > FeCl3 > BF3 > TiCl3 > ZnCl2 > TiCl4  

3. Оксиды металлов и бора (B2O3), обра-
ботанные борной кислотой, трифторидом бора и 
активированные фтором. Наиболее активными ока-
зались амфотерные оксиды (Al2O3, Cr2O3 и др.), 
модифицированные BF3. 

4. Цеолиты, имеющие общую формулу 
M2/nО·Al2O3·xSiO2·yH2O, где М – металл; n – его 
валентность. Каталитические свойства цеолитов 
можно менять: а) изменяя объем пор (0,2-1,0 нм) 
введением различных катионов методом ионного 
обмена (чаще всего Li+,Na+, K+, Ca2+); б) изменяя 
алюмосиликатный состав (SiO2:Al2O3, х ≈ 3÷6), 
чем больше величина х, тем активнее цеолит; в) 
добавляя к цеолитам вещества, обладающие ки-
слотными свойствами. 

5. Катиониты, представляющие собой по-
лимеры (чаще всего полистирольные), содержа-
щие -SO3H, -COOH, -PO3H2 и другие группы. Ак-
тивность таких катализаторов определяется свой-
ствами полимерной основы, степенью замещения 
кислотными группами (сульфирования), размера-
ми катализатора, его пористостью, термической 
стабильностью и кислотностью. 

Активность катализатора зависит также и 
от 1) строения субстрата; 2) природы алкилирую-
щего агента; 3) условий реакции (температура, 
давление и т.д.). Например, трифторид бора явля-
ется активным катализатором при алкилировании 
спиртами, алкенами, фторпроизводными, но при 
алкилировании другими алкилгалогенидами его 
активность мала. 

N-алкилирование. Алкилирование по 
атому азота является наиболее распространенным 
случаем алкилирования в технологии синтетиче-

ских веществ. Помимо большого значения для 
промышленного и лабораторного синтеза эти ре-
акции играют большую роль в жизнедеятельности 
организма. Реакции N-алкилирования проходят 
через стадию присоединения электрофильной час-
тицы к атому азота аминогруппы с образованием 
в качестве промежуточного продукта аммониево-
го иона. Чем более основен амин, тем активнее он 
вступает в реакции алкилирования. Поскольку 
ароматические амины менее основны, чем алифа-
тические, то и алкилирование их протекает мед-
леннее. В качестве алкилирующих агентов ис-
пользуют алкил- и арилгалогениды, непредельные 
соединения, спирты, эфиры, эпоксисоединения, 
диалкилсульфаты, эфиры аренсульфокислот. По-
этому чаще всего реакции N-алкилирования мож-
но рассматривать как нуклеофильное замещение 
SN2 [3, 4]. 

1. Алкилирование аминов галогенидами 
RNH2 + R′X → R′NH2R+X− 

а) Сопровождается выделением галоге-
новодорода, который образует аммониевые соли 
и затрудняет реакцию, поэтому добавляют веще-
ства, связывающие кислоту. Ими могут быть сам 
амин, карбонаты натрия, калия, кальция или ще-
лочи. Например, гидрокарбонат натрия для этих 
целей используют при получении N-бензилани-
лина (производство диазолина): 

PhNH2    +    PhCH2Cl                                   PhNHCH2Ph
NaCl,H2O,CO2

NaHCO3

 
б) Скорость реакции алкилирования 

определяет нуклеофильность амина. В одинако-
вых условиях с увеличением рКа нуклеофильность 
аминов и скорость реакции увеличивается:  

-SO2NH2 < -CONH2 < ArNH2 < C5H5N < 
<NH3 < RNH2 < R2NH 

- Алкилирование аммиака или алифа-
тических аминов идет с образованием смеси со-
единений, т.к. введенная алкильная группа делает 
продукт более реакционноспособным, чем исход-
ный амин: 

RX               RNH3X                RNH2               RNH3 NH3
NH4X

RX
 

 R2NH2X               R2NH              R3NHXNH3
NH4X

RX NH3
NH4X  

RXR3N               R4NX 
Тем не менее, реакцию широко использу-

ют, т.к. многие лекарственные препараты выпус-
каются в виде четвертичных аммонийных солей 
[5-6]: 

H2N CH-CH
Et

Et
NH2

CH3OH

CH3I, 
CaCO3
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(CH3)3N CH-CH
Et

Et
N(CH3)3 

CH3OH

CH3I, 
CaCO3

парамион

I-I-

 

NH3C

CH3

C-OCH2CH2NEt2

O
   ацетон,
40-45°С, 4 ч

CH3I

 

2I-   ацетон,
40-45°С, 4 ч

CH3I

NH3C C-OCH2CH2NEt2

O

CH3 CH3
CH3  

- Алкилирование ароматических ами-
нов, нуклеофильность которых в большей степени 
зависит от заместителей в ядре, чем у атома азота, 
идет селективнее, чем алкилирование алкилами-
нов. Используя низкие температуры, избыток суб-
страта и другие приемы, можно получать смешан-
ные аминосоединения [7-9]: 

NH-CH3 NH2CH3<
 

RCl                                   R'Cl
ArNH2            ArNH R               ArN

R

R' 
- Алкилирование по атому азота 

гетероциклических соединений часто 
встречается в синтезе лекарственных веществ. 
Алкилгалогениды легко реагируют с пиридинами, 
образуя N-алкилированные четвертичные соли: 

 
(цетилпиридиний хлорид) 

Для азотсодержащих гетероциклических 
соединений с азотом пиридинового типа π-элект-
ронная плотность максимальна именно на атоме 
азота. В качестве иллюстрации можно привести 
расчетную π-электронную плотность для пириди-
на: положение атома – электронная плотность: (N) 
1.43; (альфа) 0.84; (бетта) 1.01; (гамма) 0.87. Соот-
ветственно, атаки электрофилов в этом случае на-
правляются на пиридиновый атом азота. В качест-
ве электрофилов могут выступать разнообразные 
алкилирующие и ацилирующие агенты (реакция 
кватернизиции с образованием соответствующих 
четвертичных солей) и пероксикислоты (с образо-
ванием N-оксидов). 

- Алкилирование амидов карбоновых и 
сульфоновых кислот, нуклеофильность которых 
очень низкая, идет намного труднее, чем аминов, 

но зато селективно, что позволяет синтезировать 
чистые первичные и вторичные амины.  

в) Алкилирующий агент также влияет на 
скорость реакции. Быстрее всего реагируют 
аллильные, бензильные, метильные и первичные 
галогениды (см.механизм SN2).  

Как правило, алкилгалогенид является 
более простой молекулой, но в ряде случаев он 
является структурной основой лекарственного 
вещества: 

 

 
При использовании полигалогенида можно 

избирательно заместить более хорошо уходящий 
или более активированный галоген: 

- Замещение более хорошо уходящей 
группы (брома) при алкилировании метилпипера-
зина 3-хлор-1-бромпропаном (производство ней-
ролептика метеразина) (в среде толуола в присут-
ствии мелкоизмельченного NaOH с азеотропной 
отгонкой воды и возвратом толуола). 

NHNCH3
BrCH2CH2CH2Cl
толуол, t кип.

 
→ NNCH3 (CH2)3Cl    (91%)  

 
- Ниже приведены примеры замещения 

более активного галогена: 

NCl

Cl

CH3
145-150°C

NH2CHCH2CH2CH2NEt2

CH3

Cl 

2

NCl CH3

NHCHCH2CH2CH2NEt2

CH3

 
В синтезе антиаритмического препарата 

орнид: 
CH2Br

Br

CH2NMe2

Br Br
HNMe2,EtOH
tкип., 2ч, 90% tкип., 6ч, 80%

EtBr, EtOH

 

N

C16H33Cl

кип., 7,5 ч, 75,7% N
C16H33

Cl

H3C CH3

CH3

NHCOCH2Cl
NH(C2H5)2

105-107°С, толуол

H3C CH3

CH3

NHCOCH2NH(C2H5)2Cl

(тримекаин)
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CH2NMe2

Br Et Br

tкип., 6ч, 80%
EtBr, EtOH

орнид  
г) Условия реакции зависят от строения и 

свойств как субстрата, так и галогенида. Так, тем-
пература в случае алкилгалогенидов обычно око-
ло 100 °С, активированные арилгалогениды реа-
гируют примерно при 150 °С. Поэтому в боль-
шинстве случаев процесс можно вести при атмо-
сферном давлении в аппарате с обратным холо-
дильником. Однако при работе с низкокипящими 
веществами (CH3Cl, C2H5Cl) алкилирование ведут 
в автоклавах. Реагенты обычно берут в стехио-
метрическом соотношении.  

Например, алкили-
рование анилина этилхло-
ридом до диэтиланилина 
ведут в присутствии извес-
ти при 125 °С под давлением 
1,0-1,2 МПа 12 ч. 

PhNH2 + EtCl                       PtNEt2 + CaCl2 + CO2 + H2O 

2. N-Алкилирование галогеноспиртами 
и эпоксисоединениями. Для введения этанольно-
го остатка в аминогруппу используют водный 
раствор этиленхлоргидрина [10-12]: 

 

 

C

O

N NHPh
ClCH2CH2OH, NaOH

C

O

N NPh CH2CH2OH
 

Однако наряду с N-алкилированием идет и 
О-алкилирование.  

Поэтому вместо этиленхлоргидрина часто 
используют окись этилена. Для получения моно-
замещенного производного реакцию ведут в боль-
шом избытке амина в присутствии воды. Для введе-
ния двух гидроксиэтильных остатков берут не-
большой избыток окиси этилена и реакцию прово-
дят при небольшом давлении. Температура реак-
ции обычно ниже 100 °С. 

 
Смесь окиси этилена с воздухом взрывается, 

поэтому синтез ведут при полном отсутствии 
воздуха, что достигается продувкой аппарата 
азотом. 

Для алкилирования можно использовать и 
другие эпоксисоединения: окись пропилена, эпокси-
хлорпропан и др. 

CH3- CH CH2

O

35-40oCNHMe2                                    CH3CH(OH)CH2NMe2  +  HOCH2CHCH3

NMe2

 

2Cl
H2O

ClCH2 CH CH2

O

HN N N NH
 

 
3. Диметилсульфат используется в произ-

водстве целого ряда соединений. Ниже приводят-
ся примеры использования диметилсульфата в 
процессах алкилирования [13-16]. 

O
CO

N
CH3

O
CO

NH

- CH3OSO3Na

(CH3)2SO4, NaOH

 

Механизм реакции SN2. В мягких условиях 
(водный раствор, низкая температура) использу-
ется лишь одна метильная группа диметилсульфа-
та. Для полного использования диметилсульфата 
необходимо проводить алкилирование при темпе-
ратуре около 100 °С в щелочной среде.  

Достоинства диметилсульфата: высокая 
реакционная способность, он относительно дешев 
и позволяет работать при повышенных темпера-
турах и атмосферном давлении. (Температура 
кипения диметилсульфата ниже 40 ºС). Серьезным 
недостатком является его высокая токсичность.  

4. Использование метиловых эфиров арен-
сульфокислот в качестве метилирующего средства 
в ряде случаев является более рациональным, т.к. 
имея достоинства диметилсульфата, они менее 
токсичны.  

- В синтезе амидопирина к расплавлен-
ному фенилметилпиразолону при 127-130 °С при-
ливают метиловый эфир бензолсульфокислоты. 
Температура не должна подниматься выше 135-
140 °С [17-19]: 

NH
N

CH3

O

Ph

NHCH3  PhSO3
N

CH3

O

Ph

PhSO2OCH3
130oC

 
- При получении бензамона процесс ведут 

при более низкой температуре, начиная алки-
лирование при 25-26 °С и заканчивая при 70 °С: 

O CH2NH2 O CH2NMe3   PhSO3

PhSO2OCH3, K2CO3

25-70oC  

RNH2 + ClCH2CH2OH                 RNHCH 2CH2OH + HCl 

RNHCH2CH2OH + ClCH2CH2OH RN
CH2CH2OH

CH2CH2OH

NH2

CH2CH2CH2COOCH3

(CH2)2O

CH3COOH, 0-5°C

N(CH2CH2OH)2

CH2CH2CH2COOCH3

ClCH2CHCH2 N
OH

N N N CH2CHCH2Cl
OH 2Cl

                             CaCO3
125oC, 10атм, 12ч

N
N

H3C NSO3Na

OH3C

C6H5

CH3

N
N

H3C NHSO3Na

OH3C

C6H5

N
N

H3C NHCH3

OH3C

C6H5

107-110°
(CH3)2SO4, NaOH

85°C
H2O, H2SO4
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5. Алкилирование непредельными сое-
динениями аминов и азотистых гетероциклов 
идет легко, и эта реакция широко используется в 
синтезе различных соединений [20].  

- Так, в синтезе анатруксония используют 
малоактивированный алкен - аллиловый спирт: 

 
- Использование активного метилакрилата 

в синтезе диазолина позволяет ввести в молекулу 
сразу два радикала: 

CH3NH2                                           CH3N
CH2CH2COOCH3

CH2CH2COOCH3

CH2=CHCOOCH3

 
- Даже слабые нуклеофилы – амиды карбо-

новых кислот алкилируются непредельными сое-
динениями. Так, в синтезе пантотената кальция 
фталимид алкилируют акрилонитрилом в присут-
ствии этилата натрия или 1%-ного спиртового 
раствора едкого натра: 

NH

O

O

N-CH2CH2CN

O

O

CH2=CHCN
EtOH, NaOH

 
- В синтезе поливинилпирролидона исполь-

зуют ацетилен: 

 
6. Метилирование первичных и 

вторичных аминов формальдегидом в 
среде муравьиной кислоты (по Эшвайле-
ру-Кларку) идет с высоким выходом, который 
часто достигает количественного, при температу-
рах около 100 ºС. С помощью этого метода можно 
алкилировать многие амины, в том числе, амино-
кислоты и гетероциклические амины [21]. 
R-NH2  +  CH2=O                    R-N=CH2                       R-NH-CH3-H2O

HCOOH
- CO2  

Однако реакция идет медленно в течение 
10-15 ч. Метод «дорогой», используются агрес-
сивные среды и токсичные вещества. Аромати-
ческие амины метилируются лишь при наличии 
орто- и пара-заместителей, препятствующих кон-
денсации формальдегида по углеродному атому 
ароматического ядра. В связи с этим он использу-
ется тогда, когда другие способы не дают хоро-
ших результатов, как правило, при наличии в мо-
лекуле нескольких нуклеофильных центров.  

В синтезе амидопирина метилирование 
аминоантипирина проводят при температуре ки-
пения реакционной массы (100-105 °С): 

 

 
Амин выделяют из соли содой при 50 °С. 

Аналогично метилируют 3-аминопропанол и 6-
метилпиперидин-2-карбоновую кислоту: 

 

 

 
Во всех случаях выход продукта составля-

ет около 90%.  
При получении гидрохлорида диметил-

глицина (в синтезе витамина В15) метод Эшвайле-
ра-Кларка также дает хороший выход, однако 
лучше идти другим путем, так как он основан на 
более дешевом и доступном сырье: 

 
 

С помощью формальдегида можно связать 
две молекулы субстрата через метиленовую группу: 

7. N-Алкилирование спиртами. Спирты 
обычно используют для алкилирования ароматиче-
ских аминов. В жидкой фазе реакцию проводят в 
присутствии минеральных кислот в автоклавах под 
давлением выше 3 МПа, температуре 180-220 °С и 
в течение до 10 ч [21].  

Так получают диметиланилин из анилина, 
метилового спирта и серной кислоты. (При ис-
пользовании метилиодида – 125 ºС, 10 атм, 10 ч.). 

PhNH2  +  MeOH                               H2SO4, 
210oC, 30 атм, 6ч  

→
 
 PhNMe2  +  PhNHMe2HSO4                      PhNMe2

NaOH
Na2SO4  

В качестве побочного продукта образуется 
некоторое количество соли четвертичного аммо-
ниевого основания, для разложения которого ре-
акционную массу нагревают в автоклаве с раство-
ром едкого натра. 

Каталитическая роль кислоты заключа-
ется в том, что она протонирует спирт, образуя 
хорошо уходящую группу ⊕ОH2. Вода либо вы-
тесняется нуклеофилом (SN2-механизм), либо от-
щепляется (SN1-механизм), образуя карбкатион, 
который реагирует с ароматическим амином: 

NH
CH2 CHCH2OH

N CH2 CH2 CH2OH

N
O

H

CH CH

N
O

CH CH2

C
CC

N
N

H3C
H3C

C6H5

NH2
O

CH2O, HCOOH

100-105°C

CH2O, HCOOH

100-105°C C
CC

N
N

H3C
H3C

C6H5

NH
O

CH3

CH3
HCOO

HOCH2CH2CH2NH2                           HOCH 
CH2O, HCOOH

90-95°

                           HOCH 2CH2CH2N(CH3)2 
CH2O, HCOOH

90-95°

NH3C COOH
H

CH2O, HCOOH

90-95°C, 15 ч NH3C COOH
CH3

H2NCH2COOH

(CH3)2NH

CH2O, HCOOH, HCl

ClCH2COOH

(CH3)2NHCH2COOH Cl

N N CH2 N N C
O

C
O

Ph PhPhC - N NH
O

CH2O
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RCH2OH                 RCH2OH2                RCH2                RCH2NH2R'                   RCH2NH2R'
H+

-H2O
R'NH2

-H+

R'NH2 C
H H

R

R'NH2 OH2
δ+                  δ+

SN1

SN2
 

Природа минеральной кислоты заметно 
влияет на скорость протекания реакции. Так, при 
алкилировании анилина избытком этилового 
спирта в одинаковых условиях (под давлением 
при 180-200 °С) в присутствии соляной кислоты 
получается смесь продуктов, содержащая значи-
тельное количество моноэтиланилина, а в случае 
бромоводородной кислоты – в основном диэтила-
нилин. Однако чаще всего используют серную и 
соляную кислоты. Серную кислоту загружают из 
расчета до 0,3 моль, а соляную до 1 моль на моль 
амина.  

Спирт для алкилирования берется в из-
бытке. При получении третичных аминов этот из-
быток больше (до 160% от теоретического), при 
получении вторичных – меньше. 

В паровой фазе алкилирование ароматиче-
ских аминов спиртами проводят при температуре 
300-400 °С в присутствии окиси алюминия в каче-
стве катализатора. 

Алкилирование спиртами в синтезе хими-
ко-фармацевтических препаратов имеет меньшее 
значение, чем другими алкилирующими реаген-
тами. В качестве примера можно привести алки-
лирование 1-фенил-2-пропанамина гидроксиаце-
тонитрилом в производстве сиднофена: 

 

 
8. Алкилирование простыми эфирами 

осуществляют пропусканием смеси паров амина и 
эфира при температуре 250-350 °С через катали-
затор (Al2O3, ThO2, TiO2, ZrO2) [21]. 

Практический интерес представляет ис-
пользование в качестве метилирующего средства 
метилового эфира, который является побочным 
продуктом в производстве метилового спирта: 

 

 
Таким образом, в работе обобщены и сис-

тематизированы основные сведения по N-
алкилированию, где в качестве алкилирующих 

агентов используют различные соединения, кото-
рые способны участвовать в реакциях электро-
фильного замещения.  
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Кафедра органической химии и высокомолекулярных соединений  

  

C6H5CH2CH NH2
CH3

HO CH2 CN

HO CH2 CN C6H5CH2CH NHCH2CN
CH3

C6H5NH2 + 2 (CH3)2O                      C 
Al2O3

230-295°C

O                      C 6H5N(CH3)2 + 2 CH3OH 
Al2O3

230-295°C

http://www.ngpedia.ru/howto.html
http://www.ngpedia.ru/howto.html


10  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2015  том  58  вып.  9 
 
 

ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ 

Т  58  (9)        ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ                             2015 
 

 
УДК 547.1/127/295.94 : 547.1/182/295.94 

Н.Я. Кузьменко, С.Н. Кузьменко, О.В. Скринник, Д.М. Марченко, О.О. Коломиец 

СИНТЕЗ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА [(БУТОКСИ)(СТЕАРАТАЦИЛОКСИ)ТИ-
ТАНОКСИ]БОРАНОВ 

(Украинский государственный химико-технологический университет) 
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Описан синтез и приведены физико-химические константы олигомерных продуктов 
переэтерификации трис[три(бутокси)титанокси]борана стеариновой кислотой при разном их 
мольном соотношении. Выделенные продукты представляют собой от вязких жидких до твер-
дых веществ, хорошо растворимых в низших спиртах, простых эфирах, алифатических, аро-
матических, хлорароматических и хлорированных углеводородах. Их структура подтверждена 
элементным анализом, определением молекулярных масс, ИК и 1H ЯМР спектрами.  

Ключевые слова: трис[три(бутокси)титанокси]боран, стеариновая кислота, [(бутокси)(стеарат-
ацилокси)титанокси]бораны, переэтерификация, степень замещения 

В периодической и патентной литературе 
имеются сообщения [1, 2] о синтезе продуктов ре-
акции переэтерификации алкоксидов титана на-
сыщенными карбоновыми кислотами и успешном 
их использовании в качестве аппретов неоргани-
ческих наполнителей, входящих в состав поли-
мерных композиций. Известно применение таких 
соединений в качестве добавки в композиции сма-
зочных масел, позволяющих уменьшить образо-
вание углеродистых отложений [3,4]; в качестве 
эффективных диспергаторов для углеродных на-
нотрубок [5] и др. Однако, несмотря на широкий 
диапазон возможного применения таких продук-
тов, сведения о синтезе носят преимущественно 
патентный характер и не раскрывают особенно-
стей процесса получения и свойств. Сведения о 
синтезе и свойствах олигомерных [(бутокси)(стеа-
ратацилокси)титанокси]боранов (ОБСТБ) в пе-
риодической литературе отсутствуют вовсе.  

Учитывая вышеизложенное, представляло 
интерес осуществить синтез и описать свойства 
ранее неизвестных продуктов переэтерификации 
трис[три(бутокси)титанокси]борана (ТТБТБ) стеа-
риновой кислотой (СК) при разном их мольном 
соотношении (от 1:1 до 1:9 моль/моль). 

C4H9OH

HO C

O

C17H35

B O Ti
OC4H9

O
OC4H9

C
O

C17H35

B O Ti
OC4H9
OC4H9

OC4H9

+

+

и т.д. (1)

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
В качестве исходных соединений исполь-

зовали: 
– ТТБТБ формулы B[OTi(OC4H9)3]3, синте-

зированный по методике [6], с характеристиками 
nD

20 = 1,5112; d4
20 = 1100 кг/м3; мас.% (-ОС4Н9): 

найдено – 76,10, рассчитано – 76,47; ММ: найдено – 
840, рассчитано – 859,88; г-экв.: найдено – 96,08, 
рассчитано – 95,61; 

– СК формулы С17Н35СООН, ГОСТ 6484-96, 
марки Т-3, кислотное число: рассчитано – 197,5 мг 
KOH/г, найдено 202,3 мг KOH/г; температура кап-
лепадения по Уббелоде – 65,0 ºС. 

Перед использованием СК сушили от ос-
татков влаги путем азеотропной отгонки с толуо-
лом, с последующим вакуумированием от летучих 
при 115 ºС и давлении 5-7 мм.рт.ст. в течение 1 ч. 
Целевые продукты – ОБСТБ характеризовали с 
помощью: элементного анализа, выполненного 
согласно методике [7]; показателя рефракции, из-
меряемого на рефрактометре ИРФ-22; температу-
ры каплепадения (по Уббелоде); молекулярных 
масс, определяемых эбуллиоскопическим мето-
дом с помощью прецизионного эбулиометра ЭП-
68; ИК спектров, снятых на спектрофотометре 
Specord-80; 1Н ЯМР спектров, полученных с по-
мощью спектрометра Gemini 2000 (резонансная 
частота 400 МГц, растворитель DMSO-d6, в качест-
ве стандарта был использован тетраметилсилан). 
Идентификацию ИК спектров проводили с исполь-
зованием источников [8-10]; ЯМР спектров – с по-
мощью источников [10-12]. 

mailto:ukrphs@ua.fm
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Синтез трис[ди(бутокси)(стеаратацилокси)-
титанокси]борана (соединение №3 табл. 1, 2) осу-
ществляли по описанной ниже методике. 

 
Таблица 1 

Условия синтеза [(бутокси)(стеаратацилокси) тита-
нокси]боранов 

Table 1. Synthesis conditions of [(butoxy)(stearateacyl-
oxy)titanate]boranes 

№ исходные 
компоненты, моль 

выход целево-
го продукта, 
мас.% 

выход  
продукта от-
гона, мас.%  ТТБТБ СК 

1 1 1 98,9 96,8 
2 1 2 98,7 95,9 
3 1 3 98,8 95,8 
4 1 4 98,6 91,7 
5 1 5 99,3 91,1 
6 1 6 99,8 89,5 
7 1 7 105,3 65,1 
8 1 8 106,9 56,5 
9 1 9 107,7 51,0 

 
В четырехгорлый реактор, снабженный 

мешалкой, обратным холодильником, капельной 
воронкой, термометром и трубкой для подвода 
инертного газа (азота) загружали 86,05 г (0,1 моль 
или 0,9 г-экв.) ТТБТБ и 85,35 г (0,3 моль или 0,3 г-

экв) СК. Смесь в реакторе при интенсивном пере-
мешивании нагревали до 100 ºС и выдерживали на 
протяжении 1 ч при этой температуре. После это-
го переключали холодильник с обратного на пря-
мой и производили отгон побочного продукта ре-
акции (бутанола) в диапазоне температур в реак-
торе 115-130 ºС. Количество отогнанного бутано-
ла составляло 19,52 г (87,8 мас.% от расчетного 
количества). Затем смесь охлаждали до 50 ºС и 
добавляли 34,30 г (~20 мас.% от загрузки исход-
ных соединений) толуола, гомогенизировали на 
протяжении 5-10 мин и нагревали. Отгон азеотро-
па толуола с остатками бутилового спирта наблю-
дали при температуре 110 ºС. На завершающей 
стадии реактор подключали к вакуум-насосу, и 
выдерживали при этой температуре и остаточном 
давлении 5-7 мм.рт.ст. еще на протяжении 0,5 ч до 
прекращения изменения показателя преломления 
вещества в реакторе. В кубе получили 147,37  
(98,8 мас.% от расчетного количества) желто-ко-
ричневой однородной, относительно вязкой жид-
кости, которая по показателям соответствовала 
соединению №3 табл. 1, 2. Остальные ОБСТБ 
синтезировали аналогичным образом при соответ-
ствующей загрузке компонентов (табл. 1); их фи-
зико-химические константы приведены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Физико-химические свойства полученных [(бутокси)(стеаратацилокси) титанокси]боранов 
Table 2. Physical-chemical properties of the [(butoxy)(stearateacyloxy)titanate]boranes  

№ nD
50 

температура 
каплепадения по 
Уббелоде, 0С 

d4
20, 

кг/м3 

молекулярная 
масса 

содержание 
–OC4H9, мас.% 

содержание 
-ОС(О)С17Н35, мас.% 

содержание 
Ti, мас.% 

р н р р р н 
1 1,5109 - 1115 1070,84 1057 54,62 26,47 13,41 13,2 
2 1,4996 - 1094 1281,20 1263 39,95 44,25 11,21 11,1 
3 1,4927 24 - 1491,56 1412 29,41 57,02 9,63 9,4 
4 1,4891 31 - 1701,92 1655 21,48 66,62 8,44 8,3 
5 1,4852 35 - 1912,28 1846 15,29 74,12 7,51 7,3 
6 1,4835 37 - 2122,64 1995 10,33 80,13 6,77 6,2 
7 1,4791 39 - 2333,00 1423 6,27 85,05 6,16 5,0 
8 1,4781 44 - 2543,36 1223 2,87 89,17 5,65 3,7 
9 1,4776 46 - 2753,72 973 0 92,65 5,22 3,4 

Примечание: «р» – рассчитанные значения, «н»– найденные значения; номера синтезов соответствуют номерам в табл.1 
Note: «р» –calculated values, «н»–experimental values, numbers of the syntheses correspond to numbers in Table 1 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Выделенные ОБСТБ при комнатных усло-
виях представляли собой вязкие, прозрачные 
жидкости (соединения №1 и №2 табл. 1, 2) или 
твердые хрупкие вещества (соединения №3-№9 
табл. 1, 2) желто-коричневого цвета, хорошо рас-
творимые в низших спиртах, простых эфирах, 
алифатических, ароматических, хлорароматиче-
ских и хлорированных углеводородах. Более вы-
сокое значение коэффициента рефракции для ис-
ходного ТТБТБ (nD

20 = 1,5112) по сравнению с 

ТБТ (nD
20 = 1,4924) связано с возрастанием меж-

молекулярного взаимодействия в первом в ре-
зультате присутствия в его структуре сильно по-
ляризованной связи B O . Анализ физико-
химических констант целевых продуктов, приве-
денных в табл.1, указывает на увеличение степени 
замещения в исходном ТТБТБ бутоксильных 
групп у атома титана на остатки стеариновой ки-
слоты, которое сопровождается снижением коэффи-
циента рефракции. Например, если для продукта 1 
табл. 1, 2 (соотношение ТТБТБ:СК=1:1 моль/моль) 
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nD
50 = 1,5109, то для продукта 3 табл. 1, 2 (соот-

ношение ТТБТБ:СК=1:3 моль/моль) nD
50 = 1,4927. 

Этот факт свидетельствует о том, что замена в 
ТТБТБ бутоксильных групп у атома титана на 
больший по массе и объему остаток стеариновой 
кислоты приводит к разрыхлению структуры син-
тезированных ОБСТБ. Увеличение количества 
СК, взятой в реакцию переэтерификации, приво-
дит к постепенному переходу целевых продуктов 
из вязко-жидкого физического состояния в твер-
дое. Вместе с тем, данные табл. 1, 2 указывают на 
ряд особенностей: 

– монотонное и существенное снижение 
коэффициента рефракции только для первых шес-
ти целевых продуктов, и незначительное его из-
менение для продуктов №7-№9; 

– снижение выхода продукта отгона и од-
новременное повышение выхода целевого про-
дукта в синтезах №7-9 свыше 100%; 

– резкое уменьшение величины молеку-
лярной массы, а также содержания Ті, по сравне-
нию с расчетными значениями, для продуктов 
№7-№9 табл. 1, 2. 

Полученные результаты могут свидетель-
ствовать о неполном протекании реакции по схе-
ме 1, что приводит к появлению примеси низко-
молекулярного вещества в целевых продуктах 
№7-№9 табл. 1, 2. Таким образом, полученные 
продукты реакции могут представлять собой 
смесь ОБСТБ и свободной СК, не вступившей в 
реакцию по схеме 1. Также не исключали вероят-
ное протекание реакции образования бутилового 
эфира стеариновой кислоты (БЭСК) с участием 
выделяющегося в процессе переэтерификации бу-
танола по схеме: 

H2OC
O

H9C4O
C17H35

C4H9OH C
O

HO
C17H35

+

+

  
(2)

 
БЭСК, согласно [13], имеет Tкип = 343 ºС и, 

следовательно, возможно его присутствие в целе-
вых продуктах в виде примеси. С целью проверки 
вышеизложенного предположения о протекании 
реакции по схеме 2 в условиях синтеза целевых 
ОБСТБ, проводили эксперимент по взаимодейст-
вию бутилового спирта с СК (в эквимолярном со-
отношении) в присутствии ТТБТБ (1,5 мас.% от 
массы смеси) при их кипячении в течение 6 ч с не-
прерывной азеотропной отгонкой с толуолом вы-
деляющейся воды. Установили, что образование 
БЭСК в условиях реакции получения ОБСТБ воз-
можно (выход БЭСК через 1 ч составил ~14 мас.%). 
Этот факт позволяет утверждать об относительно 

невысокой скорости протекания реакции по схеме 2, 
что, впрочем, не позволяет исключить частичного 
образования БЭСК и его влияния на свойства полу-
ченных целевых ОБСТБ, особенно при мольном 
соотношении ТТБТБ:СК более 1:6. Полученные ре-
зультаты подтверждают данные 1H ЯМР-спектро-
скопии.  

Для более полного исследования характера 
реакций, протекающих по схемам 1 и 2, а также 
для выяснения структуры полученных продуктов 
использовали ИК- и 1H ЯМР-спектрометрические 
методы исследования (табл. 3 и рис. 1,2). ИК спек-
тры ТБТ, ТТБТБ и бутанола имеют полосы по-
глощения с максимумами в области 3306-3323 см-1, 
которые связаны с валентными колебаниями гид-
роксильных групп. Появление последних на ИК 
спектрах ТБТ и ТТБТБ связано с протеканием ре-
акции гидролиза под действием влаги воздуха по 
связи Тi-O-C, при нанесении их в виде тонкой 
пленки на стекло в процессе снятия ИК спектров, 
как это показано в [14].  

 

 
Рис. 1. ИК спектры ТБТ, ТТБТБ и продуктов №1, №3, №6, 

№9 (табл. 1) 
Fig. 1. IR spectra of TBT, TTBTB and products №1, №3, №6, 

№9 (Table 1) 
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Колебания карбонильной группы в составе 
как сложноэфирной, так и карбоксильной группы в 
ИК спектрах СК, а также ОБСТБ проявляются в 
виде полосы поглощения с максимумом в диапа-
зоне 1752±11 см-1. В ИК спектрах ОБСТБ наряду с 
полосами поглощения, которые характерны для 
спектров исходных соединений, наблюдается по-
явление новых. ИК спектры ОБСТБ имеют силь-
ную полосу поглощения 1531-1541 см-1, которая 
отсутствует на спектрах исходных СК и ТТБТБ, и 
соответствует валентным ассиметричным колеба-
ниям карбоксилат аниона, что согла-суется с 
результатами, полученными ранее [15]. В ИК-
спектрах ОБСТБ присутствует полоса поглощения 

связи Ti O C
O

с максимумом в области 1425-
1457 см-1, однако в этом же диапазоне наблюдает-
ся полоса поглощения, соответствующая колеба-
ниям связи C H  в составе –СН2– и –СН3 групп 

исходных соединений и целевых продуктов. Ко-
лебания связи C OH , которая присутствует как в 
спиртах так и в кислотах, проявляются в виде ши-
рокой полосы поглощения с максимумом 1053±44 
см-1. Интенсивность этой полосы наиболее высо-
кая в спектрах продуктов № 7-9 табл. 1, 2, что 
может свидетельствовать о присутствии не всту-
пившей в реакцию СК. ИК спектры ТБТ, ТТБТБ, а 
также ОБСТБ содержат слабую полосу поглощения 
с максимумом в диапазоне 794-856 см-1, которая 
соответствует колебаниям связи Ti O Ti , и 
интенсивность которой значительно возрастает с 
увеличением соотношения ТТБТБ:СК от 1:1 до 
1:9 моль/моль, при получении соответствующих 
ОБСТБ. Этот факт можно объяснить конденсаци-
онными процессами, которые протекают под дей-
ствием воды, получаемой в процессе образования 
БЭСК.  

 
Таблица 3 

Отнесение максимумов полос поглощения (см-1) в ИК-спектрах СК, бутанола, ТБТ, ТТБТБ и ОБСТБ 
Table 3. Assignment of maximum of absorption bands (cm-1) of the IR spectra of SK, butanol, TBT, TTBTB and 

OBSTB 
СК бутанол ТБТ ТТБТБ №1 №3 №6 №9 Отнесение 

- 3321 3323 3306 - - - - –ОН, валентные колебания 
2928 2934 2934 2933 2932 2900 2905 2920 –СН3 и –СН2–, валентные колебания 
2855 2863 2867 2866 2865 2838 2834 2853 –СН3 и –СН2–, валентные колебания 
2324 2328 2318 2318 2324 2310 2320 2355 СО2 
1738 - - - 1753 1729 1741 1763 C O , валентные колебания 

- - - - 1541 1533 1531 1541 C
O

O Ti , валентные колебания 

1457 1450 1448 1425 1446 1430 1436 1442 
–СН2–, –СН3, C

O
O Ti  

1359 1365 1362 1367 1338 1345 1352 1353 –СН3, 
B O  

1265 1208 1210 1293 1297 1253 1264 1284 Alk–ОН , 
C

O
OH , валентные и дефор-

мационные колебания 
- - 1121 1160 1135 1122 1129 1139 Ti O C  

- 1030 1056 1028 1027 1043 1027 1046 
Ti O C  и Alk–ОН, валентные и 
деформационные колебания 

940 - 964 975 973 985 983 989 Ti O C , 
C

O
OH  

- - 834 
слаб. 

831 
слаб. 

широкая полоса с максимумом 
в диапазоне 794 – 856 Ti O Ti  

Примечание: номера соединений соответствуют номерам в табл.1, 2 
Note: numbers of the compounds correspond to numbers in  Table 1, 2 
 

На рис. 2 представлен фрагмент 1H ЯМР-
спектра СК и некоторых ОБСТБ. Из полученных 
данных видно, что сигнал протона карбоксильной 
группы (δ, м.д: 11,87-11,95) имеет незначитель-
ную интегральную интенсивность на 1H ЯМР-
спектрах соединений №3 и №4 табл. 1, 2 и свиде-

тельствует о практически полном расходе карбок-
сильных групп СК в реакционной массе. Однако 
аналогичный сигнал на 1H ЯМР-спектре, начиная 
с соединения №7 табл. 1, 2, имеет уже большую 
интенсивность, что подтверждает лишь частичное 
замещение бутоксильных групп у атома титана на 
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остатки стеариновой кислоты и, следовательно, 
присутствие последней в свободном виде.  

 

 
Рис. 2. Сигналы протона карбоксильной группы на фрагмен-
тах ЯМР 1Н спектров СК и продуктов ее взаимодействия с 

ТТБТБ 
Fig. 2. Signal of proton of the carboxylic group in fragments of  

1Н NMR spectra of SK and products of its interraction with 
TTBTB 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, в результате проведенных 
исследований: 

– синтезированы и описаны ранее не из-
вестные олигомерные [(бутокси)(стеаратацилокси)-
титанокси]бораны с разной степенью замещения 
бутоксильных групп в их структуре на стеарата-
цильные; 

– выделенные ОБСТБ при комнатных ус-
ловиях представляют собой вязкие, прозрачные 
жидкости или твердые хрупкие вещества желто-
коричневого цвета, хорошо растворимые в низ-
ших спиртах, простых эфирах, алифатических, 
ароматических, хлорароматических и хлориро-
ванных углеводородах; 

– структура таких олигомерных соединений 
подтверждена элементным анализом, определени-
ем молекулярных масс, ИК и 1Н ЯМР спектрами; 

– установлено, что синтез ОБСТБ сопро-
вождается протеканием побочного процесса (об-
разование бутилового эфира стеариновой кисло-
ты), который в значительной степени проявляется 
при соотношении ТТБТБ:СК более 1:6 моль/моль; 

– показано, что процесс образования ОБСТБ 
является равновесным, а получение продуктов со 
степенью замещения бутоксильных групп в ТТБТБ 
на стеаратацилоксильные более 6 сопряжено с 
пространственными трудностями. 
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Методом спектрофотометрического титрования исследованы кислотные и 
комплексообразующие свойства производных октаметилпорфирина в системе 1,8-
диазабицикло[5.4.0]ундец-7-ен-ацетонитрил при 298 К. Установлено, что при титрова-
ниии указанных соединений происходит депротонирование атомов азота пиррольных 
колец с образованием моно- и дважды депротонированных форм. Определены ступенча-
тые константы кислотной диссоциации. Исследовано комплексообразование дважды 
депротонированных форм изученных лигандов с ацетатом цинка, получены кинетиче-
ские параметры соответствующих реакций. Проведен сравнительный анализ кинети-
ческих параметров образования цинковых комплексов исследуемых лигандов по ионному 
и молекулярному механизмам. 

Ключевые слова: порфирины, кислотные свойства, координационные свойства, реакции, кинетика 

ВВЕДЕНИЕ 

Фотохимические рецепторы с высокой 
степенью селективности, содержащие тетрапир-
рольные макроциклические соединения и их мо-
лекулярные фрагменты с высоким химическим 
сродством, широко используются в современной 
химии и науке о материалах [1]. Образованию мо-
но- и дважды депротонированных форм порфири-
нов в растворах способствуют как введение силь-
ных электроноакцепторных заместителей в мак-
роцикл порфирина, так и природа среды. Даль-
нейшее исследование порфириновых аналогов 
стимулируется способностью модифицированных 
хромофорных систем поглощать в красной и ин-
фракрасной областях спектра [2]. Большинство 
исследований в области химии порфиринов были 
направлены на синтез и определение биохимиче-
ских свойств природных тетрапиррольных пиг-
ментов (гемов, хлорофиллов и т.д), но в последнее 
время наблюдается перенаправление усилий для 
синтеза нестандартных порфириновых систем и 
использования их в новых материалах, обладаю-
щих комплексом свойств, определяющим воз-
можности применения этих порфириноидов в ка-
честве фотосенсибилизаторов [3-10]. Для этих це-
лей необходимо наличие доступных хромофоров, 
поглощающих свет в области 600-750 нм, обла-
дающих высокой эффективностью при безызлуча-
тельном переходе между состояниями различной 
мультиплетности (интеркомбинационной конвер-
сии). Предложенные в настоящей работе порфи-

риновые лиганды имеют полосы поглощения в 
длинноволновой области электронного спектра. 
Целью настоящего исследования явилось изуче-
ние влияние эффектов деформации макроцикла и 
сольватационных взаимодействий на реакцион-
ную способность порфиринов с различной систе-
мой заместителей для выявления особенностей 
механизма реакций комплексообразования и фак-
торов, влияющих на него.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез 5,10,15,20-тетрафенил-2,3,7,8,12, 
13,17,18-октаметилпорфирина и 5,10,15,20-тетра-
кис(тиенил-2-ил)-2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпор-
фирина проводили по методикам, описанным в 
[18, 22]. Спектрофотометрическое титрование 
хлорной кислотой в ацетонитриле проводили на 
спектрофотометре Cary 100 фирмы Varian. Пре-
паративная химия, методика эксперимента и об-
работка экспериментальных данных подробно 
представлены в работах [11, 12].  

Ацетат цинка марки «ч.д.а.» очищали пе-
рекристаллизацией из водной уксусной кислоты и 
обезвоживали при 380-390К [23]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Методом спектрофотометрического тит-
рования [11, 12] были изучены кислотные свойст-
ва (I) (II) в системе ацетонитрил – 1,8 диазабицик-
ло[5.4.0]ундец-7-ен (ДБУ) (1) при стандартной 
температуре. 

(I,II) – ДБУ  – CH3CN          (1) 
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(I,II) – Zn(OAc)2 – CH3CN           (2) 
(I,II) – Zn(OAc)2 – ДБУ – CH3CN    (3) 
Для соединений (I),(II) процессы депрото-

нирования внутри-циклических атомов азота про-
исходили по двум ступеням, о чем свидетельство-
вали образование двух семейств спектральных 
кривых и соответствующих им семейств изобес-
тических точек (процессы (4) и (5)). 
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5,10,15,20-тетракис(тиенил-2-ил)-2,3,7,8,12,13,17,18-

октаметилпорфирин  (Н2ОМ(С4Н3S)4П), (II) 
 
Спектрофотометрическое титрование 

Н2ОМТФП (Спорф=1.50·10-5моль/л) в системе (1) 
показало, что с увеличением концентрации ДБУ 
(СДБУ=0÷3·10-5моль/л) в электронном спектре по-
глощения реакционной системы наблюдались из-
менения, представленные на рис. 1. Электронный 
спектр поглощения молекулярной формы для со-
единения Н2ОМТФП соответствовал следующим 
параметрам: λ=449 (lgε=4.98), λ=636 (lgε=4.17). С 
возрастанием концентрации титранта (СДБУ= 
=0÷3.68·10-6 моль/л) электронный спектр трансфор-
мировался в электронный спектр монодепротони-
рованной формы (НОМТФП-): λ=441 (lgε=4.97), 
λ=638 (lgε=4.18), а при СДБУ=3.68·10-6÷3·10-5 моль/л 
переходил в конечную форму дважды депротони-
рованной формы (ОМТФП2-) с параметрами спек-
тра: λ=439 (lgε=4.93), λ=642 (lgε=4.23) (рис. 1). 
Электронный спектр поглощения молекулярной 
формы для Н2ОМ(С4Н3S)4П (рис. 2) соответство-
вал следующим параметрам: λ=454 (lgε=5.27), 
λ=717sh (lgε=4.25). С возрастанием концентрации 
титранта (СДБУ=0÷1.17·10-4 моль/л) электронный 
спектр трансформировался в электронный спектр 
моно-депротонированной формы НОМ(С4Н3S)4П- 
с параметрами спектра: λ=453 (lgε 5.33), λ=551sh 
(lgε 4.40), λ=609sh (lgε 4.33) (рис. 2). С возраста-
нием концентрации титранта (СДБУ= 1.17·10-4÷ 
÷1.31·10-3 моль/л) электронный спектр переходил 

в конечную форму дважды депротонированной 
формы ОМ(С4Н3S)4П2- с параметрами спектра: λ= 
=452 (lgε=5.33), λ=552 (4.62), λ=605 (4.61) (рис. 2). 

H2P 
←→

1k
 HP- + H+  (4) 

HP- 2k
←→

 P2- + H+,  (5) 

где H2P, HP -,P2- – обозначают соответственно сво-
бодное основание, моно- и дважды депротониро-
ванные формы 5,10,15,20-тетрафенил-2,3,7,8,12,13, 
17,18-октаметилпорфина, 5,10,15,20-тетракис(тие-
нил-2-ил)-2,3,7,8,12,13,17,18-октаметилпорфирина. 
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Рис.1. а) Изменение ЭСП (300-800нм) для Н2ОМТФП (Спорф = 
=1.5·10-5 моль/л) в системе АН–ДБУ(0-3·10-5моль/л) при 
298К; б) Кривая титрования Н2ОМТФП (Спорф=1.5·10-5 

моль/л) в системе АН – ДБУ (0 - 3·10-5 моль/л) при 298К (λ= 
=449 нм) 

Fig. 1. a) Change in electron absorption spectra (300-800nm) of  
Н2ОМТФП (Сpor =1.5·10-5 mol/l) in the system AN-DBU(0 - 3·10-5 

mol/l), 298K; б) The titration curve of Н2ОМТФП (Сpor = 1.5·10-5 
mol/l) in the system AN-DBU(0 - 3·10-5 mol/l), 298K (λ = 449 nm) 

 

Определение координаты точки перегиба 
(соответствующей ей концентрации ДБУ) на кри-
вых титрования (рис. 1, 2), позволили выделить в 
электронном спектре поглощения реакционной 
системы две области концентраций, которые, ве-
роятно, относятся к первой и второй ступеням де-
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протонирования, т.е. образованию моно- и дваж-
ды депротонированных форм соединений (I) и (II). 
По уравнениям (6) и (7) были вычислены ступен-
чатые константы депротонирования для соедине-
ний (I) и (II), их значения составили соответствен-
но lgk1=-4.80; lgk2=-3.95 и lgk1=-4.30; lgk2=-3.05. 
Погрешность измерения констант не превышала 
3-5%. 

lgk1 = lg(HP-/Н2Р) + lg СДБУ          (6) 
lgk2 = lg (P2-/НР-) + lg СДБУ          (7) 

Здесь k1 и k2 – константы кислотности со-
единения по первой или второй ступеням; lg(HP-

/Н2Р) lg(P2-/НР-) индикаторное отношение для 
первой и для второй ступеней для соединений (I) 
и (II), lg СДБУ – аналитическое значение концен-
трации титранта ДБУ.  
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Рис.2 а) Изменение ЭСП  (350-800нм) для Н2ОМ(С4Н3S)4П 
(Спорф =1.48·10-5 моль/л) в системе АН–ДБУ(0-1.31·10-3 
моль/л) при 298К; б) Кривая титрования Н2ОМ(С4Н3S)4П 
(Спорф =1.48·10-5моль/л) в системе АН – ДБУ (0÷1.31·10-3 

моль/л) при 298К (λ=454 нм) 
Fig.2. a) Change in electron absorption spectra (350-800nm) of 

Н2ОМ(С4Н3S)4П (Сpor =1.48·10-5 mol/l) in the system  
AN-DBU(0 – 1.31·10-5 mol/l), 298K; б) The titration curve of 

Н2ОМ(С4Н3S)4П (Сpor =1.48·10-5 mol/l) in the system  
AN-DBU(0 – 1.31·10-5 mol/l), 298K (λ=454 nm) 

Сравнение значений ступенчатых констант 
депротонирования соединений (I) и (II) показало, 
что Н2ОМ(С4Н3S)4П в системе (1) депротонируется 
лучше по сравнению с Н2ОМТФП и является более 
кислым соединением: депротонирование макроцик-
ла по первой ступени происходит легче более чем в 
3 раза, а по второй ступени почти в 8 раз. Этот экс-
периментальный факт согласуется с выводами ав-
торов [16], которые связывали преобладание в по-
нижении основности тиенильных производных 
порфирина эффекта вакантных d-орбиталей атома 
серы, участвующих в сопряжении. Кроме этого, 
известно, что дипольный момент молекулы тие-
нильной группы направлен в сторону гетероатома 
[13], что способствует оттоку электронной плотно-
сти от внутрициклических атомов азота посредст-
вом σ-связей, а потенциал ионизации тиофена (8.9-
9.2 Эв) [14] превышает потенциал ионизации тет-
рафенилпорфирина (6.39) [15]. Вероятно, перефе-
рийные тиенильные заместители в составе лиганда 
ослабляют N−H связь реакционного центра (на-
блюдается увеличение  скорости процессов (4) и 
(5)), несмотря на влияние донорных метильных 
групп, которые должны увеличивать электронную 
плотность на третичных атомах азота. Учитывая 
процессы (4), (5) и уравнение материального балан-
са (8), путем несложных расчетов [17] можно полу-
чить распределение концентраций молекулярной и 
дважды депротонированных форм для соединений 
(I), (II). Концентрации дважды депротонированных 
форм лигандов близки к максимальной для соеди-
нений (I) и (II) при концентации ДБУ в системе (1), 
равной 2.04·10-4  и 2.04·10-3  моль/л соответственно. 

Со = С(Н2P) + C(P2-)    (8) 
Кинетику комплексообразования порфири-

нов (I) и (II) [18] (молекулярные формы) в системе 
(2) изучали спектрофотометрическим методом в 
термостатируемых кюветах на шлифах в интервале 
температур от 298-318 К. Также в настоящей рабо-
те были проведены кинетические исследования 
реакций образования цинковых комплексов с два-
жды депротонированными формами порфиринов 
(I) и (II)) в системе (3) при концетрации СДБУ 
2.04·10-4  моль/л и СДБУ 2.04·10-3  моль/л соответст-
венно. В процессе проведения эксперимента коле-
бание температуры не превышало ±0.1 К. Во всех 
изученных случаях в спектрах реагирующих сис-
тем наблюдались четкие изобестические точки 
(рис. 3, 4).  

Образование цинковых комплексов пор-
фиринов с двухзарядными катионами металлов в 
неводных растворах можно представить уравне-
ниями (9) и (10): 
Н2P + [МХ2(Solv)n-2] → МР + 2НХ + (n-2)Solv  (9) 

P2- + [МХ2(Solv)n-2] → МР + 2Х- + (n-2)Solv  (10) 
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Здесь X – ацидолиганд, Solv – молекула 
растворителя, n – координационное число катиона 
металла. Расчеты кинетических параметров прово-
дили по стандартной методике,приведенной в [18]. 

Порядок реакции по порфирину опреде-
лялся из зависимостей lg(с0

H2P/сH2P) от времени 
(равен 1, соблюдалась прямолинейность зависи-
мостей) (рис. 3, 4). Порядок реакции по соли оп-
ределялся из графических зависимостей как tg уг-
ла наклона прямой lgKэф от lgCZn(ОAc)2 (рис. 3).  

Кинетические параметры реакции образо-
вания цинковых комплексов порфиринов (I) и (II) 
приведены в таблице. Параметры электронного 
спектра поглощения цинкового комплекса порфи-

рина (I) в системе (2) соответствовали: λ = 463(lgε = 
=4.91), λ=583 (lgε=4.20). Образование цинковых 
комплексов для соединения  (I) в системе (3), про-
ходило при очень высоких скоростях протекания 
процесса (10), что затруднило получение количе-
ственных данных. Результаты изучения кинетики 
образования цинковых комплексов для соединения 
(II) в системе (2) по механизму (9) и в системе (3) 
по механизму (10) представлены рис. 4 и данными 
таблицы. Порядок реакции по соли для соедине-
ния (II) определялся  из графической зависимости, 
как tg угла наклона прямой lgKэф от lgCZn(ОAc)2 и 
был равен единице [18].  
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Рис.3. а) Изменения ЭСП в ходе реакции координации (I),(Спорф =1.48·10-5моль/л) ацетатом цинка (СZn(ОAc)2 =1.49·10-3моль/л)  
при 298К, система (2); б) Зависимость ln(с0/сi) от t для реакции образования цинкового комплекса порфирина (I) при темпера-
турах: 1 – 298; 2 –308; 3 – 318К(Спорф =1.48·10-5моль/л; СZnAc2 =1.49·10-3моль/л), система (2); С) Зависимость lgkэф от lg cZn(ОAc)2  
для  цинкового комплекса соединения (I) при 298К,система (2) (тангенс угла наклона равен 1.003, коэффициент корреляции 

равен 0.9998) 
Fig.3. a) Changes in electron absorption spectra in a cource of the reaction of coordination (I), ),(Сpor. =1.48·10-5 mol/l), acetate zinc 

(СZn(ОAc)2 =1.49·10-3 mol/l), 298K, system (2); б) The dependence of ln (c0/ci) for the reaction of formation of the zinc complex of por-
phyrin (I) at temperatures: 1 – 298; 2 –308; 3- of 318 K (Cpor. =1.48·10-5 mol/l; CZnAc2 =1.49·10-3 mol/l), system (2); C) the dependence 
of lgkef on lgcZn(OAc)2 of  the zinc complex of (I), 298 K, system (2) (slope tangent is equal to 1.003, correlation coefficient  is equal to 

0.9998) 
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Рис. 4. а) Изменения ЭСП в ходе реакции координации соединения (II) (cпорф.  =0.63·10-5моль/л) ацетатом цинка (cZn(OAc)2 
=0.70·10-4 моль/л) в АН при 298 К, система (3); б) Изменения ЭСП в ходе реакции координации  соединения (II) (cпорф.  1.38·10-

5моль/л) ацетатом цинка (cZn(OAc)2 1.50·10-3 моль/л) при 298 К, система (2); в) Зависимость ln(с0/сi) от t для реакции образования 
цинкового комплекса порфирина (II) в ацетонитриле при температурах: 1 – 298 К; 2 –308 К; 3 – 318 К (Спорф= 0.63·10-5 моль/л;  

СZnAc2= 0.70·10-4 моль/л), система (3) 
Fig. 4. a) Changes in electron absorption spectra in a cource of coordination reaction (II) (cpor. 0.63·10-5 mol/l), acetate of zinc (cZn (OAc) 2 
=0.70·10-4 mol/l) in AN, 298 K, system (3); б) Electron absorption spectra of (II) (cpor. =1.38·10-5 mol/l), acetate zinc (cZn (OAc)2 =1.50·10-

3 mol/l), 298K, system (2); в) the dependence of ln (c0/ci) for the reaction formation of the zinc complex of porphyrin (II) at tempera-
tures: 1- 298 K; 2 – 308 K; 3- 318 K (cpor. =0.63·10-5 mol/l;  cZn(OAc)2 =0.70·10-4 mol/l), system (3) 

 
Параметры электронного спектра погло-

щения цинкового комплекса порфирина (II) в сис-
теме (2) соответствовали: λ = 458 (lgε 5.35), λ = 
=594 (lgε = 4.27), λ = 653 (4.12). Параметры элек-
тронного спектра поглощения цинкового ком-
плекса порфирина (II) в системе (3) соответство-
вали: λ = 465 (lgε = 5.34), λ = 603 (lgε = 4.25), λ = 
=657 (4.17). Наблюдаемый батохромный сдвиг  
(~ 4÷9 нм) полос поглощения образующихся цин-
ковых комплексов порфирина (II) в системе (3) по 
сравнению с положением полос поглощения цин-
ковых комплексов этого  же порфирина в системе 

(2) вероятно следует связывать с экстра-лиганди-
рованием металлокомплекса порфирина молеку-
лами ДБУ [19]. 

Сдвиг электронных полос поглощения и 
его величина в электронном спектре поглощения 
может зависеть от силы связи между ионом ме-
талла и возможным экстралигандом [19]. Изме-
ренные спектры поглощения отдельно синтезиро-
ванного Zn-комплекса порфирина (II) в ацетонит-
риле обнаруживают сходство со спектром погло-
щения продукта кинетического процесса (9) для 
системы (2) (рис. 5). Добавки ДБУ в ацетонит-
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рильный раствор Zn-комплекса порфирина (II) 
приводили к такому же батохромному сдвигу по-
лос поглощения в электронном спектре, как и при 
получении продукта кинетического процесса (10) 
для системы (3). 

 
Таблица  

Кинетические параметры реакции координации 
порфиринов (I), II) ацетатом цинка в системах (2), (3) 
Table. The kinetic parameters of the coordination reac-

tion of porphyrins (I), (II) in systems (2), (3) 
Порфирин c Zn(ОAc)2, 

моль/л 
kv 298, 
л· моль/с 

Еа, 
кДж/моль 

∆S≠ , 
Дж/(моль· K) 

(I),система (2) 1.49·10-3 1081±11 9 ± 3 -90 ± 5 
(I),система (3) - - - - 
(II),система (2) 

[18] 1.50·10-3 986±10 16±2 18±2 

(II),система (3) 0.70·10-4 1100 ±12 7± 1 -97± 3 
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Рис. 5. Электронные спектры поглощения Zn-комплекса пор-
фирина (II) в ацетонитриле и в ацетонитриле с добавками 

ДБУ, 298 К 
Fig. 5. The electron absorption spectra of the Zn- complex of 

porphyrin (II) in acetonitrile and in acetonitrile with the additives 
of DBU, 298 K 

 
Проведенные кинетические исследования 

комплексообразующих  свойств молекулярных и 
дважды депротонированных форм (I) и (II) с 
Zn(ОAc)2 в ацетонитриле  установили, что реак-
ция комплексообразования в системе (2) реализу-
ется для обоих лигандов, а реакция комплексооб-
разования в системе (3) только для (II). Анализ 
кинетических параметров реакции координации 
порфиринов (I), (II) ацетатом цинка в системе (2) 
показал, что, вероятно влияние тиенильных элек-
троноакцепторных зместителей, ослабляющих 
N−H связь, компенсируется влиянием донорных 
метильных групп, увеличивающих электронную 
плотность на третичных атомах азота. Константы 
скорости образования цинковых комплексов для 
молекулярных форм порфирина (I) и дважды де-
протонированных форм порфирина (II) практиче-

ски одинаковы, что приводит к выводу, что нали-
чие четырех тиенильных групп в макроцикле ин-
гибирует процесс комплексообразования лиганда 
в системе (3). Этот вывод подтверждает и более 
низкая константа комплексообразования для пор-
фирина (II) по сравнению с константой комплек-
сообразования для порфирина (I) в системе (2). 
Комплексообразование дважды депротонирован-
ной формы порфирина (II) протекает значительно 
быстрее и при низких значениях Е≠ и низких кон-
центрационных диапазонах по ацетату цинка, по 
сравнению с комплексообразованием свободного 
основания [20, 21]. Вероятно, более низкие энер-
гетические затраты на деформацию и разрыв N−H 
связей реакционного центра способствуют уско-
рению процессов образования цинковых комплек-
сов порфирина (II) (процесс 10), а уменьшение 
значений ∆S≠ свидетельствует о возрастании упо-
рядоченности реакционной системы. Полученные 
результаты исследований показали, что тиениль-
ные группы в мезо-положениях порфиринового 
макроцикла (II), усиливая  кислотные свойства 
лиганда, изменяют его координирующую способ-
ность, реализуя процесс образования цинковых 
комплексов в ацетонитриле в системе (3), содер-
жащей органическое основание (ДБУ), что не ре-
лизовывалось в случае лиганда (I). Таким образом, 
усложнение структуры молекулы за счет введения 
четырех тиенильных заместителей приводит к на-
правленному изменению координационных, физи-
ко-химических и кислотных свойств порфирина. 

Работа выполнена  при поддержке Россий-
ского Научного Фонда, проект №14-23-00204. 

Спектрофотометрические исследования 
выполнены на оборудовании центра коллективно-
го пользования "Верхневолжский региональный 
центр физико-химических исследований". 
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Накопление и обобщение знаний о реакци-
ях комплексообразования в растворах является од-
ной из задач современной химии. Прогнозирование 
форм существования различных веществ в раство-
ре, умение управлять процессами их образования и 
разрушения являются составляющей частью таких 
прикладных наук, как электрохимия, гидрометал-
лургия, геохимия, аналитическая химия и т.д. 

Несмотря на наличие огромного фактиче-
ского материала по термодинамическим парамет-
рам комплексообразования веществ в разных рас-
творителях, включая смешанные, полученные 
знания носят лишь частный характер. Для выяв-
ления более общих закономерностей актуальны 
исследования, позволяющие интерпретировать 
полученные данные с учетом взаимодействия хи-
мических форм в растворах – вторичных эффек-
тов среды (α1).  

Для накопления информации о влиянии 
эффектов среды и выработки корректных подходов 
их разделения с процессами комплексообразования 
остается актуальным изучение простых систем. В 
частности, определенные перспективы мы связали 
с продолжением детального исследования прото-
нирования SO4

2- в водно-солевых системах.  
В данной работе образование гидросуль-

фат-иона изучалось методом растворимости суль-
фата стронция при 25 °С в смеси изомолярных 
растворов двух электролитов, одним из которых 
являлась азотная или бромоводородная кислота, а 
другим – нитрат или, соответственно, бромид ще-
лочного металла. Ионная сила (I) принимала зна-
чения 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 (для нитрата калия до 3). 

Определяющие растворимость равновесия 
можно отобразить базисом:  

solvsolvтв SOSrSrSO −+ +↔ 2
4

2
4   (1) 

solvsolvsolv HSOHSO −+− ↔+ 4
2

4   (2) 

и, соответственно, уравнениями закона действую-
щих масс (ЗДМ): 

],][[ 2
4

2 −+Θ = SOSrК so
ΘΘ = ПРsoK       (3) 

112
441 ][]][[ −+−−−Θ = HSOHSOβ    (4) 

Но можно использовать и другой базис, 
заменив в вышеприведенных (1) и (2) равновесие 
(2) на другое: 

solvsolvsolvтв HSOSrНSrSO −++ +↔+ 4
2

4    (5) 
Изменяется в этом случае и уравнение ЗДМ:  

1
4

2 ]][][[ −+−+Θ = HHSOSrК so  (6) 
Константы, являясь искомыми содержа-

тельными параметрами в приведенных выше 
уравнениях ЗДМ, связаны между собой соотно-
шением: 

1
011

−ΘΘΘ ⋅= )K(К ssβ       (7) 
Согласно (1-6) растворимость (L) сульфата 

стронция равна: 
2 2 2

4 4 4 1 4
2

4 1
2 1 1

0 1 0

[ ] [ ] [ ] [ ][ ]

[ ](1 [ ])

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

L SO HSO SO SO H
SO H

K Sr K K H

β

β

− − − Θ − +

− Θ +

Θ + − Θ Θ − +

= + = + =

= + =

= + ⋅ (8)
 

[Sr2+ ] = L. Отсюда следует: 
])H[(K]H[KKL sss

+ΘΘ+ΘΘ +=+= 1010
2 1 β  (9) 

и закомплексованность сульфат-ионов Ф может 
быть представлена в виде: 

++ ⋅⋅−+=

=⋅−+==

⊗

++⊗

HH

2
0

2

C)Cexp(

]H[])H[exp(
L
LФ

11

11

1

1

αβ

αβ       (10) 

Уравнение (10) преобразуется в соотноше-
ние: 

++ −=⋅Φ= ⊗−
HH

Clg])(C1)-lg[( 11
1 αβϕ  

или   ++ −=⋅−Φ= ⊗−
H

*
H

* Clg])C(]lg[ 11
11 αβϕ ,   (11) 

которое можно решить МНК относительно неиз-
вестных lgβ1

⊗ и α1 [1]. 
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Анализируя экспериментальные данные по 
растворимости сульфата стронция в изомолярных 
растворах нитратов и бромидов, щелочных метал-
лов и, соответственно, азотной и бромоводород-
ной кислоты, следует отметить, что значения кон-
стант образования HSO4

¯ (зависящие от концен-
трации реальных растворов, учитывающие ион-
молекулярные состояния системы) имеют зависи-
мость от I. Вначале при увеличении ионной силы 
константы уменьшаются, при значении ионной 
силы равном трем немного увеличиваются. Такая 
закономерность измений констант образования 
для равновесий, в которых участвует сульфат-ион, 
является вполне характерной. 

Вычисленные значения lgβ1
⊗ для системы 

(M,H)NO3 в основном уменьшаются с ростом I, та-
кое изменение lgβ1

⊗ и α1 с I, можно связать с обра-
зованием ассоциатов состава МNO3 в случае нитра-
та натрия и особенно калия. В литературе имеются 
данные об образовании KNO3, устойчивость кото-
рого соизмерима с устойчивостью HSO4

¯ [2]. 
Присутствие нитрат и бромид-анионов 

аналогичным образом влияет на растворимость 
сульфата стронция, а именно при всех ионных 
силах при увеличении концентрации кислоты рас-
творимость SrSO4 увеличивается. При I = 0,5; 1,0 и 
2,0 зависимости растворимости и функции заком-
плексованности от кислотности раствора носят 
линейный характер, начиная с ионной силы 3, за-
висимости имеют максимумы, что говорит о на-
ложении эффектов среды на комплексообразова-
ние при замене индифферентного электролита на 
кислоту. При замене протона на литий, для всех 
исследуемых значений ионных сил зависимости 
линейны. Такая ситуация может быть объяснена 
относительной близостью размеров гидратирован-
ного иона Li+ и иона гидроксония Н3О+, так как, на 
наш взгляд, эффекты среды во многом определя-
ются различием в свойствах гидратированных ио-
нов, которые формируют состав ионной среды. 

В качестве примера 
приведена зависимость рас-
творимости сульфата строн-
ция от концентрации кислот 
при I = 3 (рисунок).  

Полученные экспери-
ментальные данные по рас-
творимости SrSO4 в растворах 
(М,Н)Br и (М,Н)NO3 где М – 
Li+, Na+, K+ обрабатывали в 
соответствии с вышеизложенным подходом. По 
данным о функции закомплексованности рассчи-
тывали функцию φ (уравнение 11) и далее МНК - 
lgβ1

⊗, α1
* и рПР⊗. Результаты расчета приведены в 

табл. 1 и 2. 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. Зависимость растворимости сульфата стронция (S) от 
Сн+ для бромидной и нитратной системы при I = 3, где 1 – бро-
мид ион, 2 – нитрат ион. а) соли лития; б) натрия; в) калия 

Fig. The dependence of the solubility of strontium sulfate (S) on 
the Cн+ for bromide and nitrate system at I= 3 where 1 – bromide 

ion, 2 – nitrate ion. A) lithium salts, б) sodium, в) potasium 
 

Таблица 1 
Результаты расчета величин α1, lgβ1

⊗, и рПР⊗для 
систем (Li, H)Br, (Na, H)Br, (K, H)Br при Т = 298 К 

Table 1. Results of calculation of values of α1, lgβ1
⊗, and 

рПР⊗ for systems of (Li, H) Br, (Na, H) Br, (K, H) 
BrinT = 298 K 

Примечание: Погрешность определения составляет 0,02 – 0,06 
Note: Accuracy of determination is 0.02 - 0.06 

 
Оценки вторичных эффектов среды α1 ока-

зались практически независимы от ионной силы 
во всем интервале 0,5÷4,0, поэтому мы сочли воз-
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I (Li,H)Br (Na,H)Br (K,H)Br 
α1 Ig ß1

⊗ рПР⊗ α1 Ig ß1
⊗ рПР⊗ α1 Ig ß1

⊗ рПР⊗ 

0,5 
1 
2 
3 
4 

0,11 
0,09 
0,08 
0,11 
0,09 

α1ср=0,09± 
±0,05 

1,12 
0,80 
0,40 
0,23 
0,40 

5,11 
4,84 
4,67 
4,63 
4,60 

0,17 
0,14 
0,14 
0,14 
0,18 

α1ср=0,15± 
±0,03 

1,08 
0,90 
0,63 
0,75 
1,50 

5,20 
4,85 
4,69 
4,63 
4,62 

0,22 
0,27 
0,20 
0,29 
0,20 

α1ср=0,24± 
±0,06 

1,23 
0,94 
0,63 
0,42 
0,86 

5,20 
4,89 
4,75 
4,64 
4,64 
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можным их усреднить. Соответствие этого факта 
ожиданиям из суммы предшествующих знаний [3] 
является дополнительным подтверждением дан-
ной модели учета вторичных эффектов среды.  

 
Таблица 2 

Результаты расчета величин α1, lgβ1
⊗, и рПР⊗для сис-

тем (Li, H)NO3, (Na, H)NO3, (K, H)NO3 при Т = 298 К 
Table 2. Results of the calculation of values of α1, lgβ1

⊗, 
and рПР⊗ for systems of (Li, H) NO3, (Na, H) NO3, (K, 

H) NO3 at T = 298 K 

Погрешность определения составляет 0,02 – 0,05 
Note: Accuracy of determination is 0.02 - 0.05 

 
Следует также отметить, что бромид-ион 

подобно нитрат-иону в качестве противоиона 
дифференцирует действие катионов на эффекты 
среды. Наименьшее значение α1 наблюдается для 
растворов (Li, H)Br; в ряду LiBr, NaBr, KBr; α1 
увеличивается, аналогичная тенденция повторяет-
ся и в нитратной системе (табл. 3).  

 
Таблица 3 

Средние значения вторичных эффектов среды 
(α1)для изомолярных растворов (Li,H)Br, (Na,H)Br, 

(K,H)Br и (Li,H)CI, (Na,Н)CI, (K,H)CI 
Table 3. Mean values of the secondary effects of me-

dium (α1) for isomolar solutions of (Li, H) Br, (Na, H) 
Br, (K, H) Br and (Li, H) CI, (Na, H) CI, (K, H) CI 
Параметр (Li, H)Br (Na, H)Br (K, H)Br 
Среднее  
значение α1 

0,09 0,15 0,24 
(Li, H)NO3 (Na,Н)NO3 (K, H)NO3 

0,13 0,27 0,43 
Примечание: Погрешность определения составляет 0,02 – 0,06 
Note: Accuracy of determination is 0.02 - 0.06 

 
Исходя из сопоставления данных, можно 

предположить, что вторичные эффекты среды бу-

дут в большей степени зависеть от характеристи-
ки катиона, образующего ионную среду.  

Найденные величины lgβ1
⊗и рПР⊗ экстра-

полировали на нулевую ионную силу используя 
уравнение Васильева:     ⊗ −     √    . √ =      −            (12) рПР⊗ +     √    . √ = рПР +           (13) 
∆Z2 – алгебраическая сумма квадратов зарядов 
ионов, участвующих в равновесии, и равная - 4 

при расчете lgβ1
O и 8 – при рПРO.  

Адекватность принятого рег-
рессионного описания исходных 
массивов данных для lgβ1

⊗ и рПР⊗ 
подтверждается как хорошей схо-
димостью результатов их экстрапо-
ляцией на нулевую ионную силу, 
так и характером разброса на уров-
не ожидаемой из модели ошибки. 

Значение рПРO хорошо согласуются с ве-
личиной 6,50-6,62 из работы [4]. 
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Кафедра топливообеспечения и горюче-смазочных материалов 

 
  

I (Li, H)NO3 (Na, H)NO3 (K, H)NO3 
α1 Ig ß1

⊗ рПР⊗ α1 Ig ß1
⊗ рПР⊗ α1 Ig ß1

⊗ рПР⊗ 

0,5 
1 
2 
3 
4 

0,11 
0,16 
0,14 
0,12 
0,12 

α1ср=0,13 
±0,05 

1,50 
0,54 
0,42 
0,30 
0,07 

5,01 
4,66 
4,38 
4,09 
3,88 

0,25 
0,29 
0,27 
0,27 
0,27 

α1ср=0,27 
±0,03 

1,40 
1,17 
1,35 
0,60 
0,96 

5,30 
5,14 
4,92 
4,86 
4,82 

0,45 
0,42 
0,41 
0,42 

- 
α1ср=0,43 

±0,04 

1,25 
1,20 
0,59 
0,73 

- 

5,08 
4,75 
4,59 
4,47 

- 
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Реакцией радикальной полимеризации на основе Na+-монтмориллонита и нового 
мономера – N,N-диаллиламиноэтановой кислоты в присутствии радикального инициа-
тора в водной среде получены нанокомпозиты. Исследованы структура и термомехани-
ческие свойства нанокомпозитов. Показано, что полученные нанокомпозиты на основе 
N,N-диаллиламиноэтановой кислоты обладают термостабильностью и выраженной 
гидрофобностью.  

Ключевые слова: нанокомпозит, радикальная полимеризация,  полимер, мономер, мономер 
N,N-диаллиламиноэтановой кислоты, поли- N,N-диаллиламиноэтановая кислота, молекулярная масса 

В настоящее время для создания новых по-
лимерных нанокомпозитных материалов с улуч-
шенными физико-химическими и физико-меха-
ническими свойствами по сравнению с известны-
ми полимерными материалами необходимо ре-
шить проблему совместимости органических и 
неорганических составляющих, что является весь-
ма актуальной проблемой. Поэтому ранее пред-
принималась попытка решения этой проблемы 
путем модифицирования глины, введением в ее 
структуру ПАВ, в частности, четвертичные аммо-
ниевые соединения с разными длинами N-алкиль-
ного заместителя [1-4]. Такие органоглины позво-
ляют разрушить агломераты, образованные в ре-
зультате слипания отдельных кристаллитов слое-
вого силиката. Адсорбция ПАВ способствует по-
вышению гидрофобности глины, тем самым улуч-
шает проникновение макромолекул полимера в 
межплоскостные пространства.  

Анализ литературных данных показывает, 
что особенностями получения нанокомпозитов на 
основе Na+-монтмориллонита и N,N-диаллилами-
ноэтановой кислоты ранее не изучались. 

Интерес исследователей к синтезу поли-
мерных нанокомпозитов на основе диаллиламина 
и его производных обусловлен возможностью 
введения в структуру диаллиламина функцио-
нальных групп, что приводит в перспективе к их 
химической модификации и способствует воз-
можности регулирования гидрофильно-гидрофоб-
ного баланса.  

В связи с этим, целью работы являлось по-
лучение нанокомпозитных материалов с регули-
руемым гидрофильно-гидрофобным балансом и 
исследование особенностей процессов их получе-
ния. В работе представлены результаты реакции 

радикальной полимеризации в водной среде про-
изводного диаллиламина – N,N-диаллиламиноэта-
новой кислоты, введена в реакционную массу Na+-
монтмориллонита (0.3%-3% от массы мономера) в 
присутствии радикального инициатора персуль-
фата аммония (ПСА).  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

N,N-диаллиламиноэтановую кислоту 
(ДААУК) получали алкилированием α-аминоэта-
новую кислоту хлористым (бромистым) аллилом 
по методике [5, 6]. 

Активированную Na+-форму монтморил-
лонита (Na+-ММТ) готовили из природной глины 
месторождения Герпегеж (Россия, Кабардино-
Балкарская Республика) по методике [7], катионо-
обменная емкость 95 мг-экв/100г глины. Наличие 
катионов Са2+ контролировали по полосам погло-
щения в ИК спектрах, характерным для кальцита. 

Нанокомпозиты получали введением в ре-
акцию радикальной полимеризации ДААУК при 
достижении полного диспергирования натриевой 
формы монтмориллонита (0.3%-3% от массы мо-
номера) в присутствии радикального инициатора 
персульфата аммония (ПСА). 

Инициатор – персульфат аммония (ПСА) 
(NH4)2S2O8, продукт квалификации «ч.д.а.», пере-
кристаллизовали из бидистиллированной воды, 
сушили в вакууме до постоянного веса. 

ИК спектры регистрировались на спекто-
фотометре Specord M-82 в области 4000-400 см-1. 
Тонко измельченный образец полимера смешива-
ется с порошком KBr и прессовали под большим 
давлением в прозрачные тонкие диски. Толщина 
прессуемого диска 1 мм, диаметр 12 мм, пропус-
кание 95%. Навески во всех случаях были одина-
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ковыми, что позволяло сравнивать результаты 
спектральных исследований. 

Термический анализ выполняли на дерива-
тографе МOМ-1500D на воздухе. 

Значения характеристической вязкости по-
ли-N,N-диаллиламиноэтановой кисоты (ПДААУК) 
были определены вискозиметрическим методом в 
0,1н растворе NaCI при 25 °С. Молекулярные мас-
сы образцов полимеров определяли по формуле 
Марка-Куна-Хаувинка: 

[η]=1,12 · 10-4 · M0,82 
Коэффициенты К и α были определены 

для 1н раствора NaCI при 25 °С [8]. 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Из литературы известно, что улучшения 
свойств полимерного материала можно достигнуть 
введением в полимер анизометричного наноразмер-
ного слоистого алюмосиликата, в частности, мон-
тмориллонита (ММТ) – глинистого материала из 
подкласса слоистых материалов с переменным хи-
мическим составом (ОН)4Si8(Al3,34Mg0,67)O20Me0,67, 
в котором за счет нестехиометрических замеще-
ний катионов кристаллической решетки появляет-
ся избыточный отрицательный заряд, который 
компенсирует заряд обменных катионов, распо-
ложенных в межслоевом пространстве. Этим обу-
словлена высокая гидрофильность бентонита (об-
менная емкость мэкв/ 100 г при рН 7 70-100 ед.). 
Придание композитам оптимального баланса гид-
рофильно-гидрофобных свойств достигается пу-
тем замещения неорганических катионов в решет-
ке монтмориллонита на органические катионы 
(например, катионами азота четвертичных аммо-
ниевых оснований), что способствует формирова-
нию гидрофобных свойств. 

Таблица 1 
Результаты реакции радикальной полимеризации 

N,N – диаллиламиноэтановой кислоты 
Table 1. Reaction results of radical polymerization of 

N,N - diallylaminoethane acid 
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[ПСА] Вода 60 56 0,25 
[ПСА] Вода 75 68,3 0,35 

[ПСА] Водно-
спиртовая 60 45 0,10 

[ПСА] Водно-
спиртовая 75 51 0,12 

[ПБ] 
(перекись 
бензоила) 

Водно-
спиртовая 75 35,5 0,10 

ДААУК+0.3%ММТ [ПСА] Вода 75 90 0,52 
ДААУК+3%ММТ [ПСА] Вода 75 96 - 

Радикальную полимеризацию N,N-диал-
лиламиноэтановой кислоты осуществляли в вод-
ных растворах в условиях радикального иниции-
рования.  

Проведение реакции полимеризации без 
инициаторов радикального характера показало, 
что реакция в этом случае практически не проте-
кает. Результаты полимеризации представлены в 
табл. 1. 

Как видно из табл. 1, наиболее высокие 
значения приведенной вязкости были получены в 
водном растворе в присутствии в качестве ини-
циатора ПСА при температуре 75 °C. 

Реакция радикальной полимеризации по-
ли-N,N-диаллиламиноэтановой кислоты протекает 
по схеме: 

 
Химическое строение синтезированной по-

ли-N,N-диаллиламиноэтановой кислоты установ-
лено на основе данных элементного анализа, 13С 
ЯМР спектра и ИК-спектороскопии (рис. 1 а). 

Как видно на рис. 1а, ИК спектр образца 
ПДААУК содержит все полосы, характерные для 
замещенного пирролидинового цикла [9], кроме то-
го интенсивная полоса 1578 см-1 принадлежит кар-
боксилат-аниону, а слабые полосы в области 2630-
40 см-1 относятся к аммониевому катиону. Широкая 
интенсивная полоса в области 3666-3540 см-1 указы-
вает на присутствие в образце небольшого коли-
чества воды. В отличие от ранее исследованных 
мономеров диаллильной природы мы предполага-
ем, что в молекуле N,N-диаллиламиноэтановой 
кислоты присутствует -СОО― группа, которая 
смещает на себя электронную плотность, в ре-
зультате чего α-подвижный атом водорода при 
аллильной группе становиться менее лабильным, 
конкурентная способность отрыва подвижного 
атома водорода будет уменьшается, за счет чего 
вклад деградационной передачи цепи на мономер 
уменьшится, повышая эффективную передачу це-
пи на мономер. Наличие в циклолинейной струк-
туре полимерной цепи положительно заряженного 
атома азота позволит создать нанокомпозит с вы-
раженными гидрофобными свойствами системы 
Na+-ММТ-ПДААУК.  

Нанокомпозиты получали введением в ре-
акцию радикальной полимеризации ДААУК при 
достижении полного диспергирования натриевой 
формы монтмориллонита (0.3%-3% от массы мо-
номера) в присутствии радикального инициатора 
персульфата аммония [ПСА] = 5·10-3 моль/л. При 
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использовании ММТ в количестве 3% и выше от 
массы мономера получались непрозрачные рас-
творы. Выход и приведенная вязкость нанокомпо-
зитных материалов повышается с увеличением 
доли добавляемого ММТ вплоть до твердых конг-
ломератов – слишком твердых образцов, которые 
сложно было измельчить. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. ИК спектры: а- поли-N,N-диаллиламиноэтановая ки-
слота; б- нанокомпозит ДААУК + (ММТ) (2 моль мономе-

ра+3% ММТ от массы мономера)  
Fig. 1. IR spectra: а - Poly-N, N- diallylaminoethane acid ; б-
nanocomposite DAAUK + (MMT) (2 mol% monomer +3 % 

MMT from weight of monomer) 
 
На рис. 1б приведен ИК спектр ДААУК+ 

+монтмориллонит (ММТ) (2 моль мономера+3% 
ММТ от массы мономера), в котором наличие 
очень интенсивной полосы 1038 см-1 (Si-O-Si) и 
полос средней интенсивности в области 516-470 
см-1 (Si-O-Si), характерных для спектров любого 
силиката, свидетельствует о присутствии в образце 
ММТ. В спектре образца ДААУК+ММТ (2 моль 
мономера+3% ММТ от массы мономера) полоса, 
характерная для С=О связей, смещается до 1566 см-1, 
что свидетельствует о том, что карбоксилат-анион 

сменил связанный с ним катион на неорганический 
катион из ММТ. На это же указывает и практиче-
ски полное исчезновение полосы 2630-2640 см-1 от 
аммонийного катиона. Достаточно интенсивная 
полоса поглощения в области 3450см-1 вызвана 
присутствием остаточной влаги ОН-групп ММТ и 
ОН-групп силиката (3626 см-1). По соотношению 
интенсивностей этих полос и полос в области по-
глощения ПДААУК, в образце действительно вы-
держано соотношение ДААУК+ММТ (2 моль мо-
номера+3% ММТ от массы мономера) (рис 2). 
При этом можно предположить, что заряд на 
атоме азота циклолинейного полимера частично 
погашается за счет увеличения концентрации от-
рицательно заряженной гидроксильной ОН-
группы, которая зависит от введенного количест-
во ММТ, а карбоксилат-анион сменил связанный 
с ним катион на неорганический катион из ММТ. 
При этом полимерная цепь находится в фиксиро-
ванном состоянии между силикатными слоями на 
поверхности ММТ, частично превратившись в 
полиамин, нанокомпозит приобретает гидрофоб-
ные свойства. 

 

 
Рис.2. Сравнение ИК спектров в области поглощения О-Н и 
N-H связей: 1-ПДААУК; 2 - ДААУК+ММТ (2 моль мономе-
ра+0.3% ММТ от массы мономера); 3 - ДААУК+ММТ  

(2 моль мономера+3% ММТ от массы мономера);  
4- ДААУК+ММТ (2 моль мономера+ более 3% ММТ от мас-

сы мономера) 
Fig. 2. Comparison of the IR absorption spectra of O-H and NH 

bonds:1-PDAAUK; 2 - DAAUK +MMT (2 mol monomer 
+0.003% from weight of MMT monomer); 3 - DAAUK+ MMT 
(2% mol monomer +0.03 % MMT from weight of monomer);  

4 - DAAUK + MMT (2 mol% monomer+ 3 MMT % from weight 
of monomer) 

 
Приведенные данные свидетельствует о том, 

что нами получены нанокомпозитные материалы с 
полимеризацией ДААУК на поверхности ММТ.  

Кривые ТГ, ДТА, ДТГ для  образцов: 
ПДААУК, нанокомпозит ДААУК+0.3%ММТ(от 
массы мономера), нанокомпозит ДААУК+ 
+3%ММТ(от массы мономера), показали, что по-
теря массы наблюдается уже при 45−55 °С и за-
канчивается около 140 °С, при этом потеря массы 
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достигает около 50%, что мы объясняем удалени-
ем сорбционной и кристаллизационной воды. В 
диапазоне температур 200−310 °С наблюдается 
интенсивное декарбоксилирование полимерной 
составляющей нанокомпозита, что сопровождает-
ся выделением диоксида углерода. Непрерывная 
функция  кривой ДТГ указывает на бурное выде-
ление газообразных продуктов в этом темпера-
турном диапазоне. В целом процесс термического 
разрушения  нанокомпозита можно  условно  раз-
делить на три стадии для образца нанокомпозита  
ДААУК + (ММТ) (2 моль мономера+0.3% ММТ 
от массы мономера). Первая стадия наблюдается в 
температурном диапазоне 100−155 °С,  происхо-
дит процесс дегидроксилирования, отщепление 
химически связанной с атомом азота воды и  уда-
ление кристаллизационной, адсорбированной во-
ды  ММТ. При температурах 240−340 °С имеет 
место процесс декарбоксилирования, связанный с 
термическим разложением полимерного состав-
ляющего нанокомпозита с образованием вторич-
ной структуры.  Вторая стадия разрушения мате-
риала наблюдается при температурах 400−500 °С, 
что связано с деструкцией вторичной структуры. 
На третей стадий (невыраженной четко) заверша-
ется процесс разрушения вторичной структуры. 
Для образца  нанокомпозита ДААУК+3%ММТ(от 
массы мономера) процессы  протекают аналогич-
ным образом, и наблюдаются все три стадии в бо-
лее высокотемпературном диапазоне, что указы-
вает на формирование термически более устойчи-
вого нанокомпозита. 

Таким образом, можно утверждать, что 
синтезированные нанокомпозиты приобретают 
выраженную гидрофобность и повышенную тер-
мостойкость по сравнению с гомополимером 
ПДААУК и могут быть использованы для реше-
ния  актуальной проблемы достижения хорошей 
совместимости органического и неорганического 
компонентов, обеспечивая проникновение моле-
кул в пространства между силикатными слоями на 
поверхности частиц наполнителя. Проведенные 
ранее исследования [10,11] показали, что ПДААУК 
и синтезированные нанокомпозиты проявляют 
высокую чувствительность  и  оказывают бакте-
рицидное и бактериостатическое действие на раз-
личные возбудители внутрибольничных инфекций 
(штаммы золотистого стафилококка (S. aureus),  
штаммы кишечной палочки (E. сoli)) в первую 
очередь на грамположительные бактерии и явля-
ются не токсичными веществами.  Гомополимер 

ПДААУК и синтезированные нанокомпозиты мо-
гут быть использованы  в качестве полимерной 
матрицы при создании перевязочных средств, так 
называемых «раневых покрытий», в составе раз-
личных моющих средств, в качестве ионообмен-
ных и сорбционных материалов для очистки сточ-
ных вод.  
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В статье выполнен анализ работы отделения конверсии монооксида углерода во-
дяным паром в составе агрегата синтеза аммиака третьего поколения. Рассмотрено 
влияние технологических параметров на температурный режим контактного аппара-
та и образования нежелательных органических примесей. Показана возможность обра-
зования аммиака в процессе среднетемпературной и низкотемпературной конверсии CO. 
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Аммиак широко используется в промыш-
ленности, и его главным потребителем является 
производство минеральных удобрений. Мировое 
производство аммиака в 2010 г превысило 200 
млн тонн. В России в этом году произведено 13,3 
млн тонн аммиака [1]. Основу промышленного 
производства аммиака в России составляют агре-
гаты 3-го поколения, построенные в 70-е годы 
прошлого века [2-5]. Всего в России в настоящее 
время эксплуатируется 28 агрегатов синтеза ам-
миака. Для всех агрегатов третьего поколения од-
ним из важнейших параметров является энергопо-
требление, которое в среднем составляет от 9,6 до 
10,6 Гкал на одну тонну аммиака. В России наи-
лучших показателей удалось достигнуть на ОАО 
«Акрон», где средняя величина энергопотребле-
ния на одну тонну аммиака составляет 8,6 Гкал. 
Энергопотребление является одним из важнейших 
параметров, определяющих рентабельность про-
изводства аммиака, поскольку доля стоимости 
энергоресурсов в себестоимости аммиака достига-
ет 70% [3-7]. 

Практика эксплуатации крупнотоннажных 
агрегатов производства аммиака показала, что в 
процессе работы активность используемых ката-
лизаторов постепенно снижается. Особенно это 
имеет место в процессе конверсии оксида углеро-
да, который проводится в две стадии: среднетем-
пературной и низкотемпературной. Стадия сред-
нетемпературной конверсии оксида углерода про-

водится на достаточно стабильных железохромо-
вых катализаторах. Активность же низкотемпера-
турных медьсодержащих катализаторов заметно 
уменьшается. В результате этого остаточная кон-
центрация CO увеличивается с 0,2-0,3 до 0,5-0,6% 
[8-11]. При этом каждая десятая доля процента 
непрореагировавшего оксида углерода эквива-
лентна потере мощности агрегата на 1-1,5%. 

Основными проблемами стадии низкотем-
пературной конверсии оксида углерода является 
поиск активного, стабильного катализатора с про-
должительным сроком пробега с высокой селек-
тивностью в реакции образования нежелательных 
побочных продуктов: аммиака, метанола, аминов 
и других веществ [12-15]. 

В связи с этим в работе предполагается ис-
следовать результаты эксплуатации различных 
промышленных медьсодержащих катализаторов, 
проанализировать технологические параметры 
процесса на различных этапах эксплуатации, оп-
ределить качественный и количественный состав 
примесей, которые образуются в процессе конвер-
сии CO. Полученные результаты позволят выра-
ботать практические рекомендации для совершен-
ствования технологических процессов приготов-
ления катализаторов. 

Технологическая схема отделения конвер-
сии монооксида углерода в производстве аммиака 

Каталитическая конверсия монооксида уг-
лерода является важной составной частью процес-

mailto:ilyin@isuct.ru
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са получения водорода в промышленной техноло-
гии глубокой переработки природного газа. В свя-
зи с ростом производства водорода для синтеза 
аммиака и других целей роль этой реакции воз-
растает. 

На рис. 1 представлена функциональная 
схема отделения конверсии СО. 

Синтез-газ (СГ), выйдя из печи вторичного 
риформинга, проходит цепочку из теплообменни-
ков и котлов утилизаторов, охлаждается до 350 °C 
и направляется на первую ступень среднетемпера-
турной конверсии (СТК) монооксида углерода 
водяным паром. Процесс СТК протекает на желе-
зохромовом катализаторе под давлением, пример-
но равным 4,2 МПа. Проходя через слой катализа-
тора СГ, нагревается до 420 °C и снова направля-
ется в цепь теплообменников, охлаждаясь до  
200 °C, и поступает во второй реактор, где на 
медьцинковом катализаторе протекает реакция 
низкотемпературной конверсии (НТК) CO водя-
ным паром. Далее газ направляется в сепаратор, 
где происходит фракционное разделение газ-
жидкость, а затем жидкость направляется в отпар-
ную колонну, где происходит разложение продук-
тов побочных реакций, образующихся в основном 
на стадии НТК (метанол, аммиак, амины). 

  

 
Рис.1 Функциональная схема отделения конверсии CO в про-
изводстве аммиака. СТК - среднетемпературный конвертер, 
НТК - низкотемпературный конвертер, Т1,2 – теплообмен-
ник, С – сепаратор, ОК - отпарная колонна, СГ-синтез газ,  

К – конденсат, КГ- конвертированный газ 
Fig. 1 Functional scheme of CO conversion branch at the produc-
tion of ammonia.  CTK – medium temperature converter, НТК – 
low temperature converter, T1, 2 – heat-exchanger, C – separator, 
OK – steam-stripping column, СГ – synthesis gas, K – conden-

sate, КГ – converted gas 
  

Температурный режим стадии низкотем-
пературной конверсии оксида углерода 

Каталитическая конверсия монооксида уг-
лерода является важной составной частью процес-
са получения водорода в промышленной техноло-
гии глубокой переработки природного газа. 

В связи с ростом производства водорода 
для синтеза аммиака и других целей роль этой ре-
акции возрастает. Конверсия монооксида углерода 
протекает согласно уравнению реакции: 

CO+H2O=CO2+H2  ΔH0
290=-41 кДж/моль   (1) 

Конверсия монооксида углерода является 
обратимой реакцией, протекающей с выделением 
тепла без изменения реакционного объема. По 
правилу Ле Шателье увеличению степени конвер-
сии независимо от давления способствуют сниже-
ние рабочей температуры и повышение соотно-
шения пар/углерод. 

Экономически эффективная работа узла 
конверсии CO предполагает протекание реакции 
вблизи равновесного состояния. Современные медь-
содержащие катализаторы для низкотемператур-
ной конверсии оксида углерода позволяют прово-
дить реакцию при температурах на 15-20 °C выше 
точки росы, то есть 193-196 °С (рис. 2).  

 

 
Рис.2 Распределение температуры в слое катализатора; №-номер 
слоя катализатора; Т – температура в слое катализатора, °С 

Fig. 2 The temperature distribution in a catalyst layer; №- number 
of the catalyst layer; T – temperature in a catalyst layer, °С 

 
При этом остаточное содержание CO не 

превышает 0,1-0,3%, а степень конверсии оксида 
углерода достигает 93-93,5%, в зависимости от 
используемого катализатора (рис. 3). Снижение 
остаточного содержания оксида углерода на 0,1%, 
не только способствует повышению выработки 
водорода, в том числе за счет уменьшения затрат 
его на гидрирование CO на стадии метанирования, 
но и уменьшению количества продувочных газов 
примерно на 10%. 

 
Рис. 3 Степень конверсии CO на различных катализаторах 

низкотемпературной конверсии; X- степень превращения CO, 
%; К-1,2,3 –марки катализатора 

Fig. 3 The degree of CO conversion on the different low tempera-
ture conversion catalysts; X- CO conversion degree, %; K-1, 2,  

3 – brands of catalysts 
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Образование аммиака и метанола на ста-
дии конверсии монооксида углерода водяным паром 

Результаты термодинамических расчетов 
свидетельствуют о том, что наряду с основной 
химической реакцией конверсии монооксида уг-
лерода водяным паром возможно протекание по-
бочных процессов. Результаты расчета равновес-
ного состава газовой смеси показывают, что рав-
новесная концентрация примесей убывает в сле-
дующем порядке: NH3>CH3OH>амины>формиаты 
[15]. В качестве побочных соединений на всех 
низкотемпературных катализаторах в основном 
образуются аммиак и метанол, которые при доста-
точном охлаждении в большей степени переходят 
в конденсат, а неконденсированная часть остается 
в газе, поступающем на стадию очистки от CO. 
При этом содержание аммиака в газовой фазе мо-
жет достигать 200-300 мг/м3 (таблица). Причем, 
более 80% аммиака образуется на стадии низко-
температурной конверсии CO. 

 
Таблица 1 

Образование примесей на низкотемпературных ка-
тализаторах конверсии СО 

Table 1. Formation of impurities on the low tempera-
ture catalysts of CO conversion 

О
бъ
ем
на
я 

ск
ор
ос
ть

, 
ч-1

 

T, °С Сте-
пень 
кон-
версии  
СО,% 

Содержание примесей мг/м3 

вход вы-
ход N

H
3 

C
H

3O
H

 амины 

фо
рм
иа
ты

 

М
А

 

Д
М
А

 

ТМ
А

 

Д
Э
А

 

2200 193 208 93,4 247 145 2,8 1,1 48 0,6 0,4 
Примечание: *МА-метиламин, ДМА-диметиламин, ТМА-
триметиламин, ДЭА-диэтаноламин 
Note: *МА -methylamine, DMA-dimethylamine, TMA-
trimethylamine, DEA-diethanolamine  

 
Известно, что образование метанола мо-

жет происходить по двум реакциям: 
CO + 2H2 →←  CH3OH           (2) 

CO2+3H2 →← CH3OH+H2O  (3) 
Исследования цинкхромового катализато-

ра показали, что образование метанола происхо-
дит при взаимодействии оксида углерода и водо-
рода. При наличии диоксида углерода первой ста-
дией процесса является восстановление CO2 до 
оксида углерода с последующим гидрированием 
последнего в метанол [16-18]. Механизм образо-
вания метанола на медьсодержащих катализато-
рах представляется более сложным и менее изу-
ченным. Синтез метанола на медьсодержащем 
катализаторе протекает непосредственно из диок-
сида углерода и водорода: CO      ⎯⎯ CO2

     ⎯⎯ CH OH + H O  (4) 
Согласно этой схеме, в результате конвер-

сии оксида углерода водяным паром образуется 

диоксид углерода, далее последний гидрируется 
до метанола [16-18]. 

Синтез метанола происходит как на стадии 
среднетемпературной, так и низкотемпературной 
конверсии монооксида углерода. Причем, большая 
часть метанола от 90 до 220 мг/м3 образуется на 
стадии низкотемпературной конверсии, а на стадии 
среднетемпературной от 5 до 20 мг/м3. Наиболее 
действенными технологическими мероприятиями 
по снижению содержания метанола являются 
уменьшение температуры и концентрации CO на 
входе в реактор, а также увеличение объемной 
скорости и соотношения пар-газ. Увеличение про-
должительности эксплуатации катализатора также 
снижает выход метанола. Комбинация выше ука-
занных технологических параметров определяет 
не только количество образующегося метанола, но 
и его распределение между жидкой и газообраз-
ной фазами в процессе отделения технологическо-
го конденсата, и может осуществляться после ре-
актора НТК перед стадией очистки конвертиро-
ванного газа от CO2 в сепараторе (рис. 4). В про-
цессе сепарации часть метанола и других приме-
сей конденсируется вместе с водой, а другая часть 
вместе с газом поступает в систему очистки от 
CO2 и влияет на качество продукционного диок-
сида углерода и срок эксплуатации абсорбента. 

Распределение метанола между газообраз-
ной и жидкой фазами представлено на рис 4. 

 

 
Рис. 4. Распределение метанола между газовой фазой и кон-
денсатом в зависимости от температуры охлаждения; α- сте-

пень конденсации метанола, % 
Fig. 4. The distribution of methanol between gas phase and con-
densate  depending on the cooling temperature; α- degree of con-

densation of methanol, % 
 

Полученные данные свидетельствуют о 
том, что если температура в сепараторе составляет 
160 °С, то около 80% метанола остается в газооб-
разном состоянии. При снижении температуры до 
75-80 °С большая часть метанола, около 77%, пе-
реходит в жидкую фазу (рис. 4). 

60 80 100 120 140 160
30

40

50

60

70

80

α,
 %

Т, °С



32  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2015  том  58  вып.  9 
 
 

Влияние технологических параметров ста-
дии НТК на процесс образования аминов, фор-
миатов 

Образующиеся на стадиях конверсии ам-
миак и метанол способны к химическому взаимо-
действию с образованием аминов. 

NH3 + CH3OH = CH3NH2 + H2O (5) 
CH3NH2 + CH3OH = (CH3)2NH + H2O       (6) 
(CH3)2NH + CH3OH = (CH3)3N + H2O       (7) 
Содержание аминов в зависимости от кон-

центрации метанола и аммиака в паро-газовой 
смеси (ПГС) после медьсодержащего катализато-
ра находится в пределах 1,8-11,1 мг/м3. 

Анализируя полученные данные по со-
держанию аминов в газе после НТК и в конденса-
те после сепаратора на входе в отпарную колонну, 
можно заключить, что в среднем около 40% обра-
зующихся в реакторе НТК аминов переходят в 
конденсат. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 5. Содержание примесей в газовой фазе (а) и конденсате 
(б) в системе крупного агрегата синтеза аммиака: 1 – NH3;  

2 – CH3OH; 3 – формиаты; 4 – амины 
Fig 5. The impurity content in a gas phase (a) and in a condensate 
(б) for the system of large device of ammonia synthesis: 1 – NH3; 

2 – CH3OH; 3 – formates, 4 – amines 
 
Показано, что муравьиная кислота может 

образовываться в результате окисления метанола 
на железосодержащем катализаторе при 350-450 °С 
и медьсодержащем катализаторе при 250-300 °С 
по схеме: CH OH  ,    ⎯⎯⎯ HCOH

    HCOOH  (8) 
Кроме того существует еще один вариант – 

процесс образования метилформиата путем де-

гидрирования метанола при температуре 180-300 
°С на медьсодержащем катализаторе по реакции: 

2CH3OH = HOCOCH3 + 2H2           (9) 
Полученные в результате обследования 

промышленного агрегата данные подтверждают 
факт образования муравьиной кислоты и метил 
формиата на стадиях CТК и НТК. 

Содержание формиат ионов в газе после 
реактора CТК колеблется от 0 до 1,3 мг/м3, после 
реактора НТК увеличивается до 1,3-4,5 мг/м3. 
Удаление формиатов из газовой фазы происходит 
в сепараторе. Установлено, что большая их часть 
(65-70%) переходит в жидкую фазу. 

В качестве побочных соединений на низ-
котемпературном катализаторе, в основном, обра-
зуются аммиак и метанол, которые при достаточ-
ном охлаждении, в большей степени, переходят в 
конденсат, неконденсированная часть остается в 
газе, поступающем на стадию очистки от CO и 
СО2 (рис. 5). При этом содержание аммиака в 
конденсате может достигать 62%, а в газовой фазе 
после конденсации 71% от общего содержания 
примесей, количество метанола составляет, соот-
ветственно 27 и 36%. На долю аминов и формиа-
тов остается 0,5-3,6% [15]. 

ВЫВОДЫ 

Выполнен анализ работы отделения низ-
котемпературной конверсии монооксида углерода 
в составе агрегата синтеза аммиака третьего поко-
ления. Показана важная роль и значение стадии 
низкотемпературной конверсии СО в производст-
ве аммиака. Рассмотрено влияние технологиче-
ских параметров процесса на температурный ре-
жим контактного аппарата и образования нежела-
тельных органических примесей метанола, ами-
нов, формиатов на медьсодержащих катализато-
рах. Обращено внимание на возможность образо-
вания значительных количеств аммиака в парога-
зовой смеси как в процессе среднетемпературной, 
так и низкотемпературной конверсии СО. Обсуж-
дены возможные механизмы образования приме-
сей и установлен их качественный и количествен-
ный состав. 

Работа выполнена в соответствии с госу-
дарственным заданием Министерства образования 
и науки РФ.  
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Представлены результаты исследования вязкости нитратно-фосфатно-аммиач-
ных пульп, необходимых для получения марки удобрения 22:11:11. Получены уравнения 
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Вопросы перекачивания, транспортировки 
и переработки пульп являются определяющими в 
оценке производительности и энергетических за-
трат технологических установок по производству 
минеральных удобрений. Одним из основных по-
казателей, определяющих эффективность указан-
ных стадий производства, является вязкость полу-
чаемых и перерабатываемых пульп, которая в 
первую очередь зависит от их влажности и темпе-
ратуры. Снижение влажности способствует уве-
личению вязкости пульпы и увеличению энерге-
тических затрат на транспортировку, однако сни-
жаются энергетические затраты на удаление влаги 
из гранулируемой шихты и продукта на стадиях 
сушки и гранулирования. Пульпы с высокой 
влажностью, напротив, легко транспортируются, 
однако требуют значительных энергетических за-
трат при удалении влаги. 

Влияние температуры на вязкость может 
быть описано при помощи уравнения Аррениуса-
Френкеля-Эйринга [1]: 

η= A∙exp(E/RT),  (1) 
где η – динамическая вязкость (мПа∙с), A – посто-
янная (мПа∙с), Е – энергия активации процесса 
вязкого течения (Дж∙моль-1), R – универсальная 
газовая постоянная (8,314 Дж∙моль-1∙К-1), Т – аб-
солютная температура (К). 

Появившаяся в последние годы тенденция 
к расширению ассортимента и к увеличению 
спроса на различные виды удобрений приводит 
производителей к необходимости исследования 
технологических показателей для выпуска новых 
марок удобрений, к числу которых относится и 
вязкость перерабатываемых пульп. Одними из 
таких видов удобрений являются комплексные 
нитратсодержащие удобрения, получаемые совме-
стной аммонизацией азотной и фосфорной кислот 
с добавлением сульфата аммония и хлористого 

калия, при этом одной из наиболее востребован-
ных является марка удобрения с содержанием 
N:P2O5:K2O = 22:11:11. Ранее в работах [2, 3] нами 
были исследованы физико-химические и механи-
ческие свойства этого вида удобрения. Было пока-
зано, что продукт, полученный с более глубокой 
аммонизацией фосфорной кислоты, является бо-
лее термически устойчивым, менее гигроскопич-
ным, проявляет меньшую склонность к слеживае-
мости и имеет более высокую статическую проч-
ность гранул. Следующим этапом стало исследо-
вание вязкости пульп, получаемых при выпуске 
марки 22:11:11 в диаммофосном режиме нейтра-
лизации фосфорной кислоты, в зависимости от 
влажности и температуры. 

Для получения исходных пульп использо-
вали упаренную экстракционную фосфорную ки-
слоту, полученную сернокислотным разложением 
апатитового концентрата дигидратным способом, 
производства ОАО «ФосАгро-Череповец», соста-
ва %мас.: Р2О5 51,72; CaO 0,67; MgO 0,23; F 1,33; 
SO3 4,53; Fe2O3 0,55; Al2O3 0,90, SiO2 0,43; азот-
ную кислоту (квалификация «х.ч.») и газообраз-
ный аммиак. 

Азотную и фосфорную кислоты смешива-
ли в соотношении P2O5:HNO3 = 0,36:1 (мас.) и ам-
монизировали до заданной степени нейтрализации 
фосфорной кислоты [NH3]:[H3PO4] М, которую 
определяли по значению рН 10%-го раствора 
пульпы в соответствии со справочными данными 
[4]. Полученную таким способом пульпу помеща-
ли в цилиндрический реактор, оснащенный ру-
башкой для нагрева. Постоянную температуру 
пульпы поддерживали при помощи циркуляцион-
ного термостата LOIPLT-205, в котором в качест-
ве теплоносителя использовали полисиликоновое 
масло. Температуру пульпы определяли с помо-
щью лабораторного химического термометра с 
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точностью 0,1 °С.Влажность пульпы определяли 
весовым методом с использованием аналитических 
весов OhausAnalyticalPlus с точностью 0,0001 г. 
Перед измерением пробу отобранной пульпы 
смешивали с порохромом и далее высушивали в 
электрошкафу при температуре 65 °С до постоян-
ной массы. Вязкость пульпы определяли при помо-
щи ротационного вискозиметра HAAKEVT 74 Plus. 
Далее пульпу переносили в мерный стакан и упа-
ривали. 

Проведенные исследования показали, что 
все полученные нитратно-фосфатно-аммиачные 
пульпы с М от 1,0 до 1,7 являются ньютоновски-
ми, то есть их вязкость не зависит от скорости 
сдвига. 

На рис. 1 представлена зависимость вязко-
сти нитратно-фосфатно-аммиачной пульпы с М = 
=1,05 от влажности при различных значениях 
температуры.  

 

 
Рис. 1. Зависимость вязкости η нитратно-фосфатно-аммиач-
ной пульпы при М = 1,05 от влажности W при различных 

значениях температуры t (°C): 1 – 100, 2 – 105,  
3 – 110, 4 – 115, 5 – 120 

Fig. 1.The dependence of viscosity of nitrate-phosphate-ammonia 
pulp at M = 1.05 on humidity,W, at various temperatures t (°C):  

1 – 100, 2 – 105, 3 – 110, 4 – 115, 5 – 120 
 
Как видно из рис. 1, вязкость разбавлен-

ных пульп при постоянной температуре мало из-
меняется с уменьшением влажности (до значения 
влажности приблизительно 20%), однако при 
дальнейшем снижении влажности вязкость резко 
возрастает. Резкий рост вязкости связан с увели-
чением количества дисперсной (твердой) фазы в 
исследуемой системе. При уменьшении влажно-
сти пульпы происходит выпадение в осадок солей, 
входящих в ее состав (фосфатов аммония, нитрата 
аммония, примесей) в соответствии с диаграммой 
растворимости. Частицы при взаимодействии друг 
с другом образуют различные агрегаты и группи-
ровки с коагуляционными контактами между со-
бой, то есть система становится структурирован-
ной [5]. По мере уменьшения влажности пульпы 
более отчетливо проявляется свойство тиксотро-

пии, что объясняется изменением размеров агре-
гатов со временем при постоянной скорости сдви-
га. Для таких пульп за конечную величину вязко-
сти принимают ее минимальное значение, которое 
соответствует максимально разрушенной струк-
туре [5]. Такая величина наиболее близко соответ-
ствует вязкости пульпы в динамических произ-
водственных условиях. 

Зависимость вязкости полученной пульпы 
от температуры подчиняется уравнению (1), кото-
рое при различных значениях влажности имеет 
вид: 

η = 2,27∙10-14∙exp(122100/RT) при W= 5%,   (2) 
η = 1,92∙10-12∙exp(98700/RT) при W= 10%,   (3) 
η = 2,57∙10-11∙exp(87200/RT) при W= 15%,   (4) 
η = 1,62∙10-10∙exp(79800/RT) при W= 20%,   (5) 
η = 6,74∙10-10∙exp(74500/RT) при W= 25%,   (6) 
η = 2,16∙10-9∙exp(70400/RT) при W= 30%,    (7) 
Значения энергии активации Е и постоян-

ной А, полученные для уравнений (2)-(7), в зави-
симости от влажности W аппроксимируются урав-
нениями: 

E = 165600 – 28400∙lnW,        (8) 
A = 7,65∙10-19∙W6,40.                (9) 

Подставляя уравнения (8) и (9) в уравне-
ние (1) получаем итоговое уравнение вязкости 
нитратно-фосфатно-аммиачной пульпы с М = 1,05 
в зависимости от влажности и температуры: 

η = 7,65∙10-19∙W6,40 – 28400/RT∙exp(165600/RT)   (10) 
Ранее в работе [6] были представлены ре-

зультаты исследования вязкости фосфатно-ам-
миачных пульп на основе экстракционной фос-
форной кислоты из апатитового концентрата при 
М = 1,00 и температурах 40-80 °С, для которых 

η = 1,92∙10-6∙exp(57200/RT) при W= 15%,   (11) 
η = 2,44∙10-5∙exp(45400/RT) при W= 20%,   (12) 
η = 1,76∙10-4∙exp(36300/RT) при W= 25%,   (13) 
η = 8,81∙10-4∙exp(28900/RT) при W= 30%,   (14) 

E = 167600 – 40770∙lnW,       (15) 
A = 7,71∙10-17∙W8,84.    (16) 

Сравнивая уравнения (2)-(7) и (11)-(14) 
можно отметить, что вязкость фосфатно-аммиач-
ных пульп выше по сравнению с нитратно-фосфатно-
аммиачными пульпами при одинаковых W и T. 
Стоит также отметить, что фосфатно-аммиачные 
пульпы имеют более низкие значения энергии ак-
тивации и более высокие значения постоянной A. 

В соответствии с теорией абсолютных ско-
ростей [1] энергию активации Е можно предста-
вить как энтальпию активации процесса вязкого 
течения ∆Н, а постоянную А в виде уравнения: 

A = h∙NA∙V-1∙exp(-∆S/R),    (17) 
где h – постоянная Планка, NA – постоянная Ава-
гадро, V – мольный объем, ∆S – энтропия актива-
ции процесса вязкого течения. 
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Исходя из этого, можно предположить, что 
присутствие нитрата аммония в фосфатно-амми-
ачной пульпе увеличивает энтальпию, необходи-
мую для перехода агрегатов из статического по-
ложения в отсутствии сдвигового течения в ак-
тивное при его возникновении. Однако при этом 
происходит возрастание энтропии. Это может 
быть вызвано увеличением количества агрегатов в 
системе или уменьшением их размера. 

Дальнейшая нейтрализация приводит к 
значительному снижению вязкости. На рис. 2, 3 
представлены зависимости вязкости нитратно-
фосфатно-аммиачной пульпы от значения мольно-
го отношения М при температуре 110 °С и различ-
ных значениях влажности. Как видно из рисунка, 
снижение вязкости наблюдается до значения М = 
=1,4÷1,5, далее вязкость вновь начинает возрастать. 

 

 
Рис. 2. Зависимость вязкости ηнитратно-фосфатно-

аммиачной пульпы от мольного отношения [NH3]:[H3PO4] М 
при температуре 110°С и различных значениях влажности W 

(%мас.): 1 – 5, 2 – 6, 3 – 7, 4 – 8 
Fig. 2.The dependence of viscosity of nitrate-phosphate-ammonia 
pulp on mole ratio [NH3]:[H3PO4] М at temperature 110°С and 

various humidities W (% wt):  1 – 5, 2 – 6, 3 – 7, 4 – 8 
 

 
Рис. 3. Зависимость вязкости η нитратно-фосфатно-

аммиачной пульпы от мольного отношения [NH3]:[H3PO4] М 
при температуре 110°С и различных значениях влажности  

W (%мас.): 1 – 9, 2 – 10, 3 – 12, 4 – 15 
Fig. 3.The dependence of viscosity of nitrate-phosphate-ammonia 

pulp on on mole ratio [NH3]:[H3PO4] М at temperature 110°С 
and various humidities W (% wt):  1 – 9, 2 – 10, 3 – 12, 4 – 15 

 
Наличие минимума на кривой зависимости 

вязкости нитратно-фосфатно-аммиачных пульп от 
мольного отношения М при М = 1,45 объясняется 
наличием в системе фосфатов аммония. Ранее [7] 
было показано, что вязкость фосфатно-аммиачных 

пульп, полученных как на основе термической 
фосфорной кислоты, так и на основе ЭФК из апа-
титового концентрата и фосфоритов Каратау, ми-
нимальна в интервале М = 1,4÷1,5. Очевидно, что 
вязкость непосредственно связана с растворимо-
стью фосфатов аммония, которая для указанного 
значения М имеет максимальное значение. 

На рис. 4 представлены зависимости вяз-
кости нитратно-фосфатно-аммиачной пульпы с  
М = 1,45 от влажности при различных значениях 
температуры. Как и следовало ожидать, влаж-
ность такой пульпы оказывает значительно мень-
шее влияние на вязкость, чем для пульпы с М = 
1,05. Энергии активации вязкого течения пульп с 
М = 1,45 также имеют меньшие значения. 

 

 
Рис. 4. Зависимость вязкости η нитратно-фосфатно-

аммиачной пульпы при М = 1,45 от влажности W при раз-
личных значениях температуры t (°C):1 – 100, 2 – 105,  

3 – 110, 4 – 115, 5 – 120 
Fig. 4. The dependence of viscosity of nitrate-phosphate-ammonia 
pulp at M = 1.45 on humidity, W, at various temperatures t (°C): 

1 – 100, 2 – 105, 3 – 110, 4 – 115, 5 – 120 
 
Влияние температуры на вязкость для 

данного значения М также подчиняется уравне-
нию (1). Уравнения зависимости вязкости от  тем-
пературы при различных значениях влажности 
имеют вид: 

η = 2,89∙10-9∙exp(74600/RT) при W = 5%,  ( 18) 
η = 8,64∙10-6∙exp(47200/RT) при W = 10%,  (19) 
η = 9,33∙10-4∙exp(31100/RT) при W = 15%,  (20) 
η = 2,59∙10-2∙exp(19700/RT) при W = 20%,  (21) 
η = 3,40∙10-1∙exp(10900/RT) при W = 25%,  (22) 
Значения энергии активации Е и постоян-

ной А, полученные для уравнений (18)-(22), в за-
висимости от влажности W аппроксимируются 
уравнениями: 

E = 138400 – 39600∙lnW,      (23) 
A = 2,45∙10-17∙W11,55.  (24) 

Подставляя уравнения (23) и (24) в урав-
нение (1), получаем итоговое уравнение зависимо-
сти динамической вязкости нитратно-фосфатно-
аммиачной пульпы с М = 1,45 от влажности и 
температуры: 
η = 2,45∙10-17∙W11,55 – 39600/RT∙exp(138400/RT). (25) 
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Уравнения (10) и (25) позволяют рассчи-
тать вязкость нитратно-фосфатно-аммиачных 
пульп с М = 1,05 и М = 1,45 при различных значе-
ниях влажности и температуры. 

Таким образом, в результате проведенной 
работы исследована вязкость нитратно-фосфатно-
аммиачных пульп с соотношением P2O5:HNO3 = 
=0,36:1 (мас.) при различных степенях аммониза-
ции в зависимости от влажности и температуры. 
Установлено, что при постоянных значениях 
влажности и температуры вязкость пульпы с М = 
=1,45 минимальна. Получены уравнения зависи-
мости вязкости пульп с М = 1,05 и М = 1,45 от 
влажности и температуры. 
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ГИДРОФОБИЗАЦИЯ АМОРФНОГО ДИОКСИДА КРЕМНИЯ РАЗЛИЧНЫХ МАРОК  
В ПРОЦЕССЕ МЕХАНОХИМИЧЕСКОГО МОДИФИЦИРОВАНИЯ 

(Ивановский государственный химико-технологический университет) 
e-mail: kunin_av@isuct.ru 

С использованием методов потенциометрического титрования и ИК-Фурье 
спектроскопии исследованы свойства поверхности диоксида кремния, полученного жид-
кофазным и газофазным способами. Установлено, что применение метода механохими-
ческого модифицирования по сравнению с гидрофобизацией в смесителях при нагревании 
позволяет снизить расход кремнийорганической жидкости с 17-25 до 8-10 мас. %. При 
этом способность к водоотталкиванию частиц гидрофобизированной белой сажи марки 
БС-120 достигает 30 ч., БС-50 – 17 ч., а аэросила А-175 – 38 ч. 

Ключевые слова: гидрофобизация, диоксид кремния, измельчение, механохимическая актива-
ция, модифицирование, поверхность, кислотно-основные свойства 

Высокодисперсный аморфный диоксид 
кремния (белая сажа марок БС-30, БС-50, БС-100, 
БС-120, аэросил А-175 и др.) широко применяется 
в производстве огнетушащих порошковых соста-
вов (ОПС) на основе фосфатов аммония в качест-
ве добавки для придания текучести [1-4]. Техно-
логия его производства (жидкофазный или газо-
фазный методы) оказывает существенное влияние 
на свойства продукта. Так, белая сажа марки БС-
120, полученная путем взаимодействия силиката 
натрия с раствором хлористого кальция и кисло-
тами (жидкофазный метод), содержит SiO2 не ме-
нее 87 мас.% и имеет средний размер частиц 19-27 
нм [5]. С применением технологии, основанной на 
гидролизе четыреххлористого или четырехфтори-
стого кремния гремучей смесью, удается получить 
пирогенный диоксид кремния (аэросил) с содер-
жанием SiO2 в пересчете на прокаленное вещество 
не менее 99,9 мас.% и средним размером частиц 
10-40 нм [6]. Белая сажа марки БС-50, получаемая 
из фторсодержащего сырья, характеризуется 
средним размером частиц 50-77 нм, непостоянст-
вом химического и фазового состава и низким со-
держанием основного вещества – 76-90,45 мас.% 
SiO2 [5, 7]. 

Операция гидрофобизации диоксида крем-
ния необходима для получения ОПС на основе 
фосфатов аммония с высокой огнетушащей спо-
собностью и длительным сроком хранения. Мо-
дифицирующие добавки (гидрофобизирующая 
кремнийорганическая жидкость (ГКЖ) и аморф-
ный диоксид кремния) оказывают положительное 
влияние как на процесс измельчения фосфатов 
аммония, так и на улучшение их гидрофобных 
свойств (способность к водоотталкиванию и 
склонность к влагопоглощению) [1-4]. 

Целью работы является исследование струк-
туры поверхности аморфного диоксида кремния 
различных марок и получение с применением ме-
ханохимического модифицирования гидрофобно-
го продукта. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве объектов исследования в рабо-
те были выбраны аморфный диоксид кремния ма-
рок БС-50, БС-120 (ГОСТ 18307-78), аэросил мар-
ки А-175 (ГОСТ 14922-77) и гидрофобизирующая 
кремнийорганическая жидкость ГКЖ 136-41 
(ГОСТ 10834-76). Исследование кислотно-основ-
ных свойств осуществлялось методом pK-спектро-
скопии в соответствии с методикой, описанной в 
работе [8]. Инфракрасная спектроскопия иссле-
дуемых веществ проводилась методом диффузного 
отражения на спектрометре Bruker Optics Tensor 27. 
Установление типа химических связей, качест-
венный и количественный анализы осуществля-
лись с использованием программного обеспечения 
OPUS. Расшифровка полосы поглощения различ-
ных веществ проводилась с помощью сравнения 
ее с известными полосами на ИК спектрах орга-
нических и неорганических соединений, имеющих 
в своем строении подобные функциональные 
группы [9, 10]; способность к водоотталкиванию – 
по визуальной оценке сохранения капли воды во 
времени на поверхности слоя порошка в соответ-
ствии с ГОСТ Р 53280.4-2009. Гидрофобизация 
осуществлялась в лабораторной ролико- кольце-
вой вибрационной мельнице VM-4 с ударно-
сдвиговым характером нагружения. Количество 
энергии, подводимой к единице массы материала 
в единицу времени, составляло 1,755 кВт/кг.  
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Выбор марки SiO2 в производстве ОПС 
определяется ее стоимостью, свойствами (размер 
частиц, удельная поверхность) и ожидаемыми ха-
рактеристиками готового продукта (огнетушащего 
порошка). 

На начальном этапе работы по экспери-
ментальным кривым обратного потенциометриче-
ского титрования водных суспензий диоксида 
кремния было рассчитано количество ионов водо-
рода, десорбированных с поверхности исследуе-
мого материала, отнесенное к единице массы ма-
териала в каждой точке титрования ΓН+. Отрица-
тельные значения ΓН+ показывают адсорбцию 
протонов (десорбцию гидроксил-ионов). Соответ-
ственно, в области рН выше линии нулевого заря-
да (ЛНЗ) образцы проявляют кислотные свойства, 
ниже – основные. По полученным зависимостям 
(рис. 1) можно определить значение точки нулево-
го заряда (ТНЗ) вещества и заряд его поверхности. 

 

 
Рис. 1. Зависимость количества десорбированного с поверх-
ности диоксида кремния протона ΓН+ от рН суспензии. 

1 – БС-120, 2 – аэросил А-175, 3 – БС-50 
Fig. 1. Amount of protons ΓН+ desorbed from the surface of sili-

con dioxide particles vs. pH of water suspension.  
1 – WC-120, 2 – Aerosil A-175, 3 – WC-50 

 
На основании экспериментальных данных 

определено, что поверхность белой сажи марки 
БС-120 заряжена положительно во всем иссле-
дуемом диапазоне рН (рис. 1, кр. 1), что свиде-
тельствует об основных свойствах исследуемого 
вещества. Эти данные подтверждаются ГОСТ 
18307-78, согласно которому рН водной вытяжки 
порошкообразной БС-120 составляет 8-9,5. Аэро-
сил марки А-175 проявляет амфотерные свойства, 
так как с увеличением рН до точки нулевого заря-
да, равной 3,93, заряд поверхности меняет свой 
знак с положительного на отрицательный (рис. 1, 
кр. 2). Согласно ГОСТ 14922-77 рН водной сус-
пензии аэросила А-175 составляет 3,6-4,3, что 
коррелирует с полученными экспериментальными 
данными. Образец 3 (рис. 1) на всем диапазоне рН 
проявляет кислотные свойства. При рН > 8,5 у 
образцов 2 и 3 (рис. 1) резко увеличивается по-

лярность поверхности. Во всем исследуемом диа-
пазоне рН полярность поверхности БС-120 низкая 
(рис. 1, кр. 1). 

По кривым десорбции иона Н+ были рас-
считаны рК-спектры (распределение активных 
центров по спектру констант диссоциации или 
силе кислотности) образцов (рис. 2). Анализ рК-
спектров показывает, что кислотно-основные цен-
тры могут обладать не только фиксированным, но 
и размытым в некотором интервале значением 
константы диссоциации. Причина данного явле-
ния – неоднородность поверхности (наличие де-
фектов, пористой структуры) аморфного диоксида 
кремния.  

Из рК-спектров (рис. 2) видно, что на по-
верхности белой сажи марки БС-120 присутству-
ют сильно-, средне- и слабокислотные группы в 
широком интервале pК 3,4-4,6; 4,9-5,8; 6,9-7,4; 
9,6-10,0 (образец 1). У образцов 2 и 3 преобладают 
слабокислотные группы в количестве 2,50 и 4,99 
ммоль/г со значениями рК 9,3-11,0 и 9,3-11,8 со-
ответственно. В значительно меньшем количестве 
на поверхности этих образцов присутствуют 
средне- и сильнокислотные группы со значениями 
рК 2,7-4,2 и 5,4-7,3. Исходя из полученных ре-
зультатов, характер распределения активных цен-
тров по поверхности материалов частично повто-
ряет ход кривых десорбции протона. 

 

 
Рис. 2. Распределение концентраций поверхностных групп 
диоксида кремния различных марок G, моль/г по рК. 

1 – БС-120, 2 – аэросил А-175, 3 – БС-50 
Fig. 2. The distribution of surface groups of silicon dioxide of 

different trademarks, G, mol/g on pK. 1 – WC-120, 2 – Aerosil A-
175, 3 – WC-50 

 
Соответствие между распределением пи-

ков на рК-спектре и типами поверхностных цен-
тров устанавливалось с применением метода ИК-
Фурье спектроскопии. Сравнение ИК спектров об-
разцов показало, что основное различие заключа-
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ется в концентрации поверхностных групп Si–OH 
(рис. 3, области I и II). Концентрация химической 
группы на поверхности частицы прямо пропор-
циональна интенсивности пика. 

 

 
Рис. 3. ИК спектры образцов. 1 – БС- 120, 2 – БС-50, 3 – аэро-

сил А-175 
Fig. 3. IR-spectra of samples: 1 – WC-120, 2 – WC-50, 3 – Aero-

sil A-175  
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На поверхности пирогенного аэросила 

марки А-175 наблюдается наибольшее количество 
изолированных групп Si–OH (область I) и мини-
мальное содержание адсорбированной влаги (об-
ласть II). Кроме того, на ИК спектре аэросила от-
сутствует полоса колебания связи O–Si–OH с час-
тотой 941 см-1 (область III). Белая сажа марки БС-
120 и диоксид кремния, являющийся побочным 
продуктом производства фтористого алюминия, 
характеризуются высоким содержанием свобод-
ных молекул H2O и различным типом группиро-
вок Si–OH (области I и III). 

На основании данных рК- и ИК- спектро-
скопии можно говорить о том, что пики на рК-
спектрах аморфного диоксида кремния в диапазоне 
8-12 следует отнести к изолированным гидроксиль-
ным группам Si–OH (волновое число 3737 см-1), ко-

торые являются активными центрами адсорбции 
внешних молекул. Данные группы проявляют 
слабые кислотные свойства [11, 12]. Центры с рК 
6-8, вероятно, обусловлены группами O–Si–OH. 
Присутствие гидроксильных групп на поверхно-
сти диоксида кремния является причиной его гид-
рофильности [11-13]. Активные центры в области 
рК 2,5-6, вероятно, обусловлены химическими 
группами O–Si–O. 

Таким образом, на основании полученных 
результатов и литературных данных [11, 12, 14] 
поверхность частиц аморфного диоксида кремния 
представляет собой сложную и неоднородную 
систему: 

 
В промышленности модифицирование пи-

рогенного или осажденного диоксида кремня осу-
ществляется путем смешения SiO2 с 17-25 мас.% 
гидрофобизирующей кремнийорганической жид-
кости (ГКЖ) в лопастном смесителе, снабженном 
электро-нагревом, при 70 °С в течение 6 ч. В ра-
боте гидрофобизация осуществлялась путем со-
вместной обработки в вибрационной мельнице 
порошка SiO2 и ГКЖ 136-41. Данный способ был 
выбран исходя из того, что при его использовании 
можно совместить процессы получения порошка с 
необходимым размером фракции и механохими-
ческой гидрофобизации. 

Обработка БС-120 в течение 20 мин без 
добавления ГКЖ приводит к изменению структу-
ры ее поверхности (рис. 4). На ИК спектрах на-
блюдается увеличение интенсивности полос по-
глощения поверхностных групп (Si–OH)2. Акти-
вация белой сажи приводит к адсорбции молекул 
воды на ее поверхности (увеличение интенсивно-
сти линии Н–О–Н). Поскольку вибрационная 
мельница обладает высокой энергонапряженно-
стью, возможен разрыв одиночных связей Si–OH и 
удаление координационно-связанной воды, о чем 
свидетельствует снижение интенсивности полос 
Si–OH в длинноволновой области спектра. Ушире-
ние линии 1055-1068 см-1 и ее смещение в сторону 
низких частот связано не только с аморфизацией 
частиц SiO2 и разупорядочиванием структуры, но и 
с появлением деформированных силоксановых 
связей, которые легко гидролизуются. Аналогич-
ные зависимости наблюдаются при механохимиче-
ской гидрофобизации БС-50 и аэросила. 
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Рис. 4. ИК спектры отдельных полос поглощения белой сажи марки БС-120: 1 – исходная, 2 – механоактивированная в течение 

20 мин 
Fig. 4. IR-spectra of separate absorption bands of white carbon WC-120: 1 – original, 2 – mechanically activated during 20 min 

 
Причинами вышеописанных процессов 

являются потеря координационно-связанной во-
ды, обратимые процессы присоединения и удале-
ния молекулярной влаги, накопление свободной 
энергии в виде дефектов. 

Образовавшиеся на поверхности ионы 
O3SiO- и O3Si+ [15], радикалы и деформированные 
связи [16] могут выступать активными центрами 
присоединения гидрофобизирующей кремнийор-
ганической жидкости. Следует, однако, учиты-
вать, что в процессе механической обработки ди-
оксида кремния концентрация радикалов и других 
активных центров определяется конкуренцией 
процессов их образования и гибели [17]. 

В качестве показателя, характеризующего 
гидрофобные свойства модифицированных по-
рошков, была выбрана способность к водооттал-
киванию. Время обработки БC-120 и ГКЖ варьи-
ровалось в интервале 1,5-60 мин (табл. 1). 

Таблица 1 
Изменение гидрофобных свойств БС-120 в процессе 
обработки механохимическим воздействием (массо-

вое соотношение SiO2 : ГКЖ = 9:1) 
Table 1. Change in hydrophobic properties of WC-120 
under the mechanochemical processing (mass ratio of 

SiO2 : organosilicon liquid  = 9:1) 
№ образца 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Время об-
работки, 
мин 

0 1,5 3,0 4,0 5,0 10,0 20,0 40,0 60,0 

Количест-
во энергии, 
подведен-
ной к ма-
териалу, 
Дж/г 

– 158 316 421 527 1053 2106 4212 6318 

Способ-
ность к 

водооттал-
киванию, ч 

0 13 21 23 26 30 23 19 16 

У белой сажи марки БС-120, модифициро-
ванной в течение 1,5-10 мин кремнийорганиче-
ской жидкостью, взятой в количестве 10 мас.%, 
способность к водоотталкиванию возрастает с 13 
до 30 ч (табл. 1, образцы 1-6). Дальнейшее увели-
чение времени модифицирования приводит к 
ухудшению гидрофобных свойств, что свидетель-
ствует о разрушении гидрофобного слоя на по-
верхности частиц (табл. 1, образцы 7-9). Макси-
мальная способность к водоотталкиванию гидро-
фобизированной белой сажи марки БС-120 дости-
гает 30 ч после 10 мин механохимической гидро-
фобизации, что соответствует 1053 Дж/г подве-
денной энергии (табл. 1, образец 6). 

Количество ГКЖ, вводимой в процесс, 
также оказывает существенное влияние на свойст-
ва готового продукта (табл. 2). Так, при увеличении 
ее содержания в составе порошка до 10 мас.%, спо-
собность к водоотталкиванию образцов возрастает 
с 0 до 30 ч. Наиболее значительный рост данного 
параметра наблюдается до 8-10 мас.% (табл. 2). По-
этому процесс механохимической гидрофобизации 
диоксида кремния необходимо проводить при оп-
тимальных количествах гидрофобизатора и энер-
гии, подведенной к обрабатываемому материалу. 

 

Таблица 2 
Изменение гидрофобных свойств БС-120 от количе-
ства кремнийорганической жидкости (ω, мас. %) 
(время механохимического воздействия в вибро-

мельнице 10 мин) 
Table 2. Hydrophobic properties of WC-120 vs quantity 

of organosilicon liquid (ω, wt. %) (time of mechano-
chemical impact in vibration mill is 10 min) 

№ образца 1 2 3 4 5 6 
ω, мас. % 0 2 4 6 8 10 

Способность  
к водоотталкиванию, ч. 0 3 16 24 29 30 

 

Установлено, что на поверхности модифи-
цированных при тех же условиях БС-50 и аэроси-
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ла А-175 капля сохраняется в течение 17 и 38 ч 
соответственно. Однако, несмотря на то, что аэро-
сил А-175 обладает лучшими, чем БС-120 гидро-
фобными свойствами, его применение в качестве 
добавки к огнетушащим порошкам ограниченно 
высокой стоимостью и отсутствием производства 
в России. 

ЛИТЕРАТУРА 

1. Смирнов С.А., Кунин А.В., Ильин А.П. // Хим. техно-
логия. 2010. № 11. С. 641-645; 
Smirnov S.A., Kunin A.V., Ilyin A.P. // Khim. Tekhnol. 
2010. N 11. P. 641-645 (in Russian). 

2. Лапшин Д.Н., Кунин А.В., Смирнов С.А., Ильин А.П., 
Беловошин А.В. // Пожаровзрывобезопасность. 2012. Т. 
21. № 1. С. 83-87; 
Lapshin D.N., Kunin A.V., Smirnov S.A., Ilyin A.P., 
Belovoshin A.V. // Pozharovzryvobezopastnost. 2012. V. 21. 
N 1. P. 83-87 (in Russian). 

3. Лапшин Д.Н., Кунин А.В., Смирнов С.А., Ильин А.П. 
// Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2012. Т. 55.  
Вып. 8. С. 62-66; 
Lapshin D.N., Kunin A.V., Smirnov S.A., Ilyin A.P. // Izv. 
Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2012. V. 55. 
N 8. P. 62-66 (in Russian). 

4. Кунин А.В., Лапшин Д.Н., Смирнов С.А. // Хим. пром-
ть сегодня. 2014. № 3. С. 31-38; 
Kunin A.V., Lapshin D.N., Smirnov S.A. // Khim. Pro-
myshlennost. 2014. N 3. P. 31-38 (in Russian). 

5. ГОСТ 18307-78. Сажа белая. Технические условия. М.: 
ИПК издательство стандартов 1978. – 19 с.; 
RF State Standard GOST 18307-78. Soot white. Specifica-
tions. (in Russian). 

6. ГОСТ 14922-77. Аэросил. Технические условия. М.: 
ИПК издательство стандартов 1977. – 35 с. 
RF State Standard GOST 14922-77. Aerosil (silicon dio-
xide). Specifications. (in Russian). 

7. Бердышева Н.А., Тюрин Ю.Н., Агеева М.А. // Журн. 
прикл. химии. 1967. Т. 40. Вып. 2. С. 429-431; 

Berdysheva N.A., Tyurin Yu.N., Ageeva M.A. // Zhurn. 
Prikl. Khim. 1967. V. 40. N 2. P. 429-431 (in Russian). 

8. Рязанов М.А., Дудкин Б.Н. // Коллоид. журнал. 2003.  
Т 65. № 6. С. 831-836; 
Ryazanov M.A., Dudkin B.N. // Kolloid. Zhurnal. 2003.  
V. 65. N 6. P. 831-836 (in Russian). 

9. Накамото К. ИК- спектры и спектры КР неорганических 
и координационных соединений. М.: Мир. 1991. 536 с.; 
Nakamoto K. Infrared and Raman spectra of inorganic and 
coordination compounds. M.: Mir. 1991. 536 p. (in Russian). 

10. Тарасевич Б.Н. ИК спектры основных классов органи-
ческих соединений. Справочный материал. М.: МГУ. 
2012. 54 с.; 
Tarasevich B.N. IR spectra of main classes of organic com-
pounds. Data directory. M.: MGU. 2012. 54 p. (in Russia). 

11. Айлер Р. Химия кремнезема. М.: Мир. 1982. Ч. 1. 416 с.; 
Aiyler R. The chemistry of silica. M.: Mir. 1982. Ch. 1. 
416 p. (in Russian). 

12. Айлер Р. Химия кремнезема. М.: Мир. 1982. Ч. 2. 712 с.; 
Aiyler R. The chemistry of silica. M.: Mir. 1982. Ch. 2. 
712 p. (in Russian). 

13. Zhuravlev L.T. // Colloids and Surfaces A: Physicochem. 
Eng. Aspects. 2000. N 173. Р. 1-38. 

14. Плюснина И.И. Инфракрасные спектры минералов. М.: 
Изд-во Моск. ун-та. 1976. 175 с.; 
Plyusnina I.I. Infrared spectra of minerals. M.: Izd-vo. 
Mosk. Un-ta. 1976. 175 p. (in Russian). 

15. Воронков М.Г., Милешкевич В.П., Южелевский 
Ю.А. Силоксановая связь. Новосибирск: Наука. 1976. 
413 с.; 
Voronkov M.G., Mileshkevich V.P., Yuzhelevskiy Yu.A. 
Siloxane bond. Novosibirsk : Nauka. 1976. 413 p. (in 
Russia). 

16. Fu X.H., Shen Z.G., Cai C J., Ma S L., Xing Y S. // Parti-
culate Science and Technology. 2009. V. 27. Р. 77-88. 

17. Бутягин П.Ю. // Успехи химии. 1984. Т. 53. № 11.  
С. 1769-1789; 
Butaygin P.Yu. // Uspekhi khimii. 1984. V. 53. N 11.  
P. 1769-1789 (in Russian). 

 
 
Кафедра технологии неорганических веществ 

 
 
 
 
 

  



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2015  том  58  вып.  9 43 
 
 

УДК 544.35:678 

М.В. Баранников, Ю.М. Базаров, Т.С. Усачева, О.И. Койфман 
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Проведено фракционирование ПА-6 производства ОАО «КуйбышевАзот», позво-
лившее выделить 5 фракций, которые были исследованы методами вискозиметрии, 
термогравиметрии (ТГ, ДТГ) и дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК). 
Показано, что с ростом молекулярной массы возрастает содержание нелинейных 
структур, являющихся результатом побочных реакций дезаминирования и декарбокси-
лирования. Установлено, что повышение молекулярной массы полимера, которое долж-
но было бы приводить к возрастанию температур фазовых переходов, компенсируется 
вкладом в данные показатели нелинейных структур, присутствующих в полимере. 

Ключевые слова: полиамид-6 (ПА-6), растворы полимеров, определение молекулярной массы 
ПА-6, получение ПА-6  

В ряде работ, например [1, 2], убедительно 
показано, что технологические аспекты получения 
полиамида-6 (ПА-6) (нормы технологического 
режима, оборудование для синтеза) оказывают 
существенное влияние на свойства готового по-
лимера, в частности на микронеоднородность, под 
которой понимают разницу значений молекуляр-
ной массы в отдельных гранулах полимера. Мож-
но предположить, что микронеоднородность бу-
дет выражаться и в таком практически важном 
показателе ПА-6, как наличие нелинейных струк-
тур во всей массе полимера. Распределение нели-
нейных структур в общей массе полимера, их 
влияние на термические свойства ПА-6 является 
предметом настоящей работы. Объектом исследо-
вания при этом служил ПА-6, полученный по ме-
тоду гидролитической полимеризации капролак-
тама на ОАО «КуйбышевАзот», г. Тольятти [3]. 

Полимер был подвергнут фракционирова-
нию из раствора в концентрированной серной ки-
слоте осторожным осаждением водой. Было полу-
чено пять фракций. Каждая фракция была тща-
тельно промыта до нейтральной реакции в про-
мывных водах по метилоранжу, высушена и ис-
следована методами вискозиметрии, термограви-
метрии (ТГ, ДТГ) и дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ДСК). Вискозиметриче-
ские исследования проводили в растворе ПА-6 в 
серной кислоте плотностью 1,832 г/cм3 при тем-
пературе 20 °С [4], по их результатам рассчитыва-
ли характеристическую вязкость [η] и константу 
Хаггинса КH. Молекулярную массу рассчитывали 
по уравнению Марка–Хаувинка–Куна при сле-
дующих постоянных: k = 12·10-4, α = 0,67. Иссле-
дование фазовых переходов выполнено на диффе-

ренциальном сканирующем калориметре DSC 204 F1 
фирмы Netzsch. Образец помещался в запрессо-
ванный алюминиевый тигель с проколотой крыш-
кой. Навески образца составляли до 10 мг. Изме-
рения проводились в токе аргона, скорость потока 
газа составляла 15 мл/мин. Образцы нагревали со 
скоростью 10 °C/мин. Образцом сравнения был 
пустой алюминиевый тигель. Измерения проводи-
лись относительно базовой линии, полученной 
для двух пустых тиглей при аналогичной про-
грамме нагрева. Калибровка калориметра была 
выполнена измерением температур и тепловых 
эффектов фазовых переходов для 11 стандартных 
веществ в интервале от -86 до 476 °С. Погреш-
ность измерения температуры образцов была рав-
на 0.1 °С, чувствительность к тепловому потоку 
составляла до 4 мкВ/мВт. Образцы полимера под-
вергались нагреву дважды. В первом нагреве до 
80 °С (без плавления полимера) снимались меха-
нические напряжения и удалялись летучие веще-
ства (в основном вода), которые сильно искажали 
диаграмму ДСК. Для анализа использовали ре-
зультаты второго нагрева образцов. 

Термогравиметрические исследования вы-
полнены на микротермовесах TG 209 F1 фирмы 
Netzsch в токе аргона, скорость потока газа со-
ставляла 30 мл/мин. Погрешность в определении 
убыли массы составила 1·10-4 мг. Образцы нагре-
вали со скоростью 10 °С /мин. 

Результаты вискозиметрических исследо-
ваний приведены в табл. 1. Результаты ТГ, ДТГ и 
ДСК исследований для нефракционированного 
полимера и наиболее высокомолекулярной фрак-
ции в качестве примера представлены на рис. 1-4 
и в табл. 2. 
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Рис. 1. Кривые убыли массы ТГ и скорости убыли массы ДТГ 

для нефракционированного полимера ПА-6 
Fig. 1. TG of mass loss and DTG of mass loss rate curves for non-

fractionated polymer PA-6 
 

 
Рис. 2. Кривая ДСК для нефракционированного полимера 

ПА-6 
Fig. 2. DSC curve for non-fractionated polymer PA-6 

 

 
Рис. 3. Кривые убыли массы ТГ и скорости убыли массы ДТГ 

для 1 фракции ПА-6 
Fig. 3. TG of mass loss and DTG of mass loss rate curves for the 

first fraction of PA-6 
 

 
Рис. 4. Кривая ДСК для 1 фракции ПА-6 
Fig. 4. DSC curve for first fraction of PA-6 

 
Для оценки вклада нелинейных структур в 

ПА-6 использовали параметр химической неод-

нородности D [5], который определяли из соот-
ношения: 

D = KH – 0.25, 
где KH – константа Хаггинса, 0.25 – константа 
Хаггинса образца со строго линейными цепями. 

 
Таблица 1 

Результаты вискозиметрических исследований ПА-6 
Table 1. Results of viscosity studies of Polyamide-6  

№ фракции [з] Кн D М 
Нефракционированный 

полимер 
0.944 
0.953 

0.32 
0.30 

0.07 
0.05 

21000 
21000 

1 0.999 
1.005 

0.32 
0.36 

0.07 
0.11 

23000 
23000 

2 0.838 0.26 0.01 17000 
3 0.711 0.26 0.01 14000 
4 0.594 0.26 0.01 10000 
5 0.324 0.26 0.01 5000 

 
Таблица 2 

Температуры стеклования (Tg), плавления, начала 
разложения (Tonset), температуры максимальной 

скорости разложения (Tmax) и энтальпии плавления  
(ΔmH) для различных фракций ПА-6 

Table 2. Glass-transition temperatures (Tg), melting, 
decomposition starting (Tonset), temperature of maximal 

decomposition rate, and melting enthalpy (ΔmH) for 
different fractions of Polyamide-6 

№  
фракции* Tg, °С 

Температуры  
плавления, °С 

Δ m
H

, Д
ж

/г
 

T o
ns

et
 , 

°С
 

T m
ax

, °
С 

нача-
ло 

макси-
мум 
ДСК 

конец 

нефрак-
циониро-
ванный 
полимер 

- 101.9 
177.5 

137.6 
227.6 

151.7 
236.5 

19.2 
185.0 395.9 441.5 

1 102.3 147.9 217.2 225.9 149.8 411.0 446.9 
2 101.5 161.4 222.3 225.5 144.9 404.2 437.3 
3 102.1 178.0 221.5 225 103.9 415.7 449.4 
4 102.3 181.3 223.4 226.4 99.4 416.6 448.4 
Примечание: *номера образцов табл. 2 соответствуют но-
мерам образцов табл. 1 
Note: * numbers of samples in Table 2 correspond to sample 
numbers in Table 1 

 
Из табл. 1 видно, что нефракционирован-

ный образец имеет большое отклонение от данно-
го значения. Фракционирование позволило опре-
делить этот показатель в макромолекулах разной 
молекулярной массы. Видно, что наиболее высо-
комолекулярная фракция 1 имеет наибольший па-
раметр химической неоднородности D, а фракции 
с молекулярной массой от 5000 до 17000 имеют, 
как следует из приведенных данных, одинаковое 
количество разветвленных макромолекул. Макси-
мальное значение отклонения KH от значения 0.25 
высокомолекулярной фракции, вероятно, связано 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2015  том  58  вып.  9 45 
 
 

с особенностями механизма процесса синтеза и 
технологическими параметрами процесса. Так, 
очевидно, что высокомолекулярные фракции об-
разуются при высоких степенях превращения мо-
номера в полимер, это будет соответствовать наи-
большему времени пребывания расплава полиме-
ра в аппарате. 

Как установлено в работах [6-8], при дли-
тельном выдерживании расплава ПА-6 в атмосфе-
ре сухого азота даже при 250 °С в нем начинают 
протекать побочные реакции дезаминирования и 
декарбоксилирования, приводящие к появлению в 
макромолекулах полимера звеньев с функцио-
нальными группами, участие которых в реакциях 
конденсации сопровождается образованием раз-
ветвленных цепей. В нефракционированном по-
лимере, очевидно, присутствуют не только раз-
ветвленные молекулы, но и сшитые структуры, о 
чем свидетельствует значение Тg [9]. Полученные 
в данной работе характеристики фазовых перехо-
дов полимера (табл. 2) свидетельствуют, что в ре-
зультате фракционирования сшитые структуры не 
попали ни в одну из фракций, очевидно вследст-
вие их нерастворимости в серной кислоте. Об 
этом свидетельствует температура начала плавле-
ния. Для образца 1 с более высокой молекулярной 
массой этот показатель ниже, чем у нефракциони-
рованного полимера. В ряду фракционированных 
полимеров температура начала плавления мини-
мальна у образца 1, что связано с большим коли-
чеством разветвленных макромолекул в данном 
полимере (табл. 1).  

Температура стеклования Тg для образцов 
с молекулярной массой от 5000 до 17000 практи-
чески одинакова. Известно, что молекулярная 
масса в области высоких значений оказывает не-
существенное влияние на температуру стеклова-
ния полимеров [10], что наблюдается и в нашем 
случае для образцов 1-4. В литературе имеются 
значения Тg около 59-62 °С [11]. Нами было уста-
новлено, что в данной области температур на кри-
вых ДСК наблюдается эндотермический пик, ко-
торый можно связать только с удалением летучих 
веществ. Относить наблюдаемые эффекты при 
данных температурах к стеклованию некорректно. 
При повторном нагреве полимера удовлетвори-
тельно воспроизводились температуры стеклова-
ния в области 101.5-102.3 °С. Данные значения 
можно объяснить условиями процесса сушки поли-
мера на производстве (Т = 139,5 °С, τ = 40,6-66 ч), 
приводящими к его отжигу. Для нефракциониро-
ванного полимера, содержащего в составе долю 
низкомолекулярных олигомеров, процесс стекло-
вания на диаграммах ДСК не проявляется (рис. 2), 
что еще раз подтверждает влияние низкомолеку-

лярных веществ на закономерности процесса 
стеклования.  

Температуры плавления всех образцов 
ПА-6 весьма близки друг к другу и соответствуют 
справочным данным [12], однако, на наш взгляд, 
весьма показательны значения температуры нача-
ла плавления. Образец 1, имеющий максимальное 
значение разветвленных структур, как и следовало 
ожидать [12], начинает плавиться раньше (с  
147.9 °С), чем другие образцы. Снижение темпе-
ратуры начала плавления с ростом молекулярной 
массы фракционированных полимеров от 10000 у 
образца 4 до 17000 у образца 2, очевидно, свиде-
тельствует о повышении дефектности надмолеку-
лярной структуры полимера.  

Энтальпия плавления, как видно из табл. 2, 
с ростом молекулярной массы возрастает, что со-
гласуется с литературными данными [13]. 

Значения температуры начала разложения 
полимера (табл. 2) согласуются с приведенными 
выше рассуждениями. Нефракционированный по-
лимер имеет самую низкую температуру начала 
разложения вследствие его полидисперсности и 
наличия в нем нелинейных структур. Образец 1, 
имеющий максимальную молекулярную массу, не 
демонстрирует максимальных значений темпера-
тур начала разложения, причиной чего, на наш 
взгляд, является наличие в нем значительно боль-
шего количества нелинейных структур, чем в об-
разцах 2-4. Образец 4 с молекулярной массой 
10000 имеет максимальное значение температуры 
начала разложения, что, в принципе, подтвержда-
ет сделанное выше предположение об относи-
тельной бездефектности его надмолекулярной 
структуры. 

В целом, изучение термических свойств 
образцов ПА-6 свидетельствует о том, что повы-
шение молекулярной массы полимера, которое 
должно было бы приводить к возрастанию темпе-
ратур фазовых переходов, компенсируется вкла-
дом в данные показатели нелинейных структур, 
присутствующих в полимере. В связи с этим, на 
наш взгляд, следует обратить внимание на особен-
ности технологии синтеза ПА-6, а именно, реко-
мендовать не превышать температуру синтеза вы-
ше 250 °С для снижения доли нелинейных струк-
тур полимера. Указанная температура, как показа-
но в литературе, является некоторым граничным 
условием образования нелинейных структур. 
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В статье приведены результаты исследования термических, технологических 
свойств и разработанные новые рецептуры огнестойкого поливинилхлоридного (ПВХ) 
пластиката для кабельной изоляции, оболочки и заполнения. Методом термогравимет-
рического анализа (ТГА) и дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) уста-
новлено влияние на термические свойства полученных пластикатов гидроксидов метал-
лов. От их содержания напрямую зависит термостабильность ПВХ, причем показано, 
что наибольшее влияние на ее повышение оказывает гидроксид магния. Разработанные 
ПВХ-пластикаты для изоляции, оболочки и заполнения обладают более высокими по 
сравнению с зарубежными и отечественными аналогами противопожарными характе-
ристиками, такими как стойкость к воспламенению и горению, показатели дымообра-
зования, значение теплоты сгорания. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Повышение пожаробезопасных характери-

стик полимерных кабельных материалов долгие 
годы привлекает пристальное внимание специали-
стов как во всем мире, так и в России [1]. Причина 
лежит на поверхности: самая значительная доля 
пожаров связана с возгоранием кабельных изде-
лий и дальнейшим распространением огня по ка-
белям и кабельным коммуникациям [2]. Поэтому 
требования по показателям пожарной безопасно-
сти к кабельной продукции постоянно растут, а 
создание пожаробезопасных полимерных кабель-
ных материалов, обладающих высокими эксплуа-
тационными свойствами, является высокоприори-
тетной задачей [3]. 

Основным кабельным материалом в Рос-
сии по-прежнему остается ПВХ-пластикат (70% 
рынка), объем его потребления для этих нужд за 
последние два года вырос более чем на 40% [4]. 

В связи с этим, разработка новых совре-
менных рецептур пожаробезопасных кабельных 
пластикатов с повышенными эксплуатационными 
свойствами является актуальной и востребован-
ной промышленностью. 

Целью настоящей работы является иссле-
дование термических свойств и разработка новых 
рецептур огнестойкого ПВХ-пластиката для ка-
бельной изоляции, оболочки и заполнения. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
В качестве объектов исследования исполь-

зованы ПВХ-пластикаты с различными смесями 
антипиренов: 1 – И40 – 13А; 2 – пластикат с содер-
жанием на 100 м. ч. ПВХ Al(OH)3 (83 м. ч.)/ трех-
окись сурьмы + борат цинка (17 м. ч.)/пластифи-
каторы (66 м. ч.); 3 – пластикат с содержанием на 
100 м. ч. ПВХ Mg(OH)2 (83 м. ч.)/ трехокись сурь-
мы + борат цинка (17 м. ч.)/пластификаторы  
(66 м. ч.); 4 – пластикат с содержанием на 100 м. ч. 
ПВХ Al(OH)3+Mg(OH)2  (50 м. ч.:50 м. ч.)/ трех-
окись сурьмы + борат цинка (19 м. ч.)/пластифи-
каторы (76 м. ч.). 

Приготовление ПВХ-пластикатов для ис-
следования проводилось следующим образом: 

В двухскоростном смесителе R600/HC2500 
производства фирмы “Diosna”, конструкция кото-
рого обеспечивает интенсивное турбулентное 
смешение с высокой гомогенизацией композиции, 
смешивали компоненты в следующем порядке:  

- ПВХ и малые компоненты (свинец серни-
стокислый трехосновный, дифенилолпропан (ДФП), 
кислота стеариновая, кальция стеарат, эпоксидиро-
ванное соевое масло (ЭСМ), ионол) до 60 °С; 

- пластификаторы (диоктилфталат (ДОФ), 
диизононилфталат (ДИНФ)) до 90 °С; 

- наполнители и антипирены (мел, гидро-
ксид магния, гидроксид алюминия, бората цинка, 
трехокись сурьмы) до 115 °С. 
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После интенсивного перемешивания всех 
компонентов ПВХ-пластиката в горячем смесите-
ле при температуре 110-115 °С до получения сы-
пучей, высоко гомогенизированной смеси, компо-
зицию охлаждают до температуры 40 °С и выгру-
жают из бункера. Полученный порошок подают в 
двушнековый экструдер для дальнейшего экстру-
дирования и гранулирования. Температура по зо-
нам экструдера I – 145 °С, II – 150 °С, III – 155 °С, 
IV (головка) – 165 °С. Скорость вращения шнека 
44 об/мин. 

Образцы для испытаний были получены 
методом литья под давлением на машине Рolitest 
компании Ray-Ran при температуре материально-
го цилиндра 210-220 °С, температуре формы 60 °С 
и давлении запирания 8 бар. 

Отлитые образцы извлекались из формы и 
кондиционировались в стандартной атмосфере по 
ГОСТ 12423-66 не менее 16 ч.  

Теплофизические свойства смесей ПП и 
сополимера этилена с винилацетатом (СЭВА) ис-
следовали методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ДСК) на приборе «Perkin 
Elmer Differential Scanning Calorimeter» DSC 4000 
(США), при скорости нагрева 10 °С/мин на воздухе.  

Для исследования термостойкости исполь-
зовался термогравиметрический анализ (ТГА), 
который проводился на приборе Perkin Elmer TGA 
4000, на воздухе со скоростью нагрева 10 °С/мин 

Определение эффективной теплоты сгора-
ния ПВХ-пластиката проводили по ISO 5660-1:2002 
с использованием кон-калориметрического метода 
исследования горючести материалов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Подробный анализ данных термоокисли-
тельной деструкции разработанных пластикатов, 
приведенных на рис. 1, показал, что потеря массы 
на первой стадии разложения снижается с 60% до 
23%, а температура начала деструкции смещается 
на 20-40 °С, в зависимости от состава антипире-
новых смесей. Значение коксового остатка у об-
разцов растет в следующем порядке 1 < 2 < 3 < 4. 
Наибольшее значение массы остатка (40%) при-
ходится на образец с комплексом всех антипире-
нов, что коррелирует со значением кислородного 
индекса (КИ), равным 35,2%.  

На рис. 2 приведена термогравиметриче-
ская кривая наиболее термостабильного образца, 
содержащего смесь всех использованных антипи-
ренов с одновременным наложением на нее кри-
вой ДСК.  

На кривой ДСК до 300 °С заметны два те-
пловых эффекта, первый из которых связан с раз-
ложением гидроксида алюминия, второй с разло-

жением пластификаторов, гидроксида магния и 
самого поливинилхлорида. 

 

 
Рис. 1. Термогравиметрический анализ ПВХ - пластикатов с 
различными смесями антипиренов: 1 – И40 – 13А; 2 – пла-
стикат с содержанием на 100 м. ч. ПВХ Al(OH)3 (83 м. ч.)/ 
трехокись сурьмы + борат цинка (17м. ч.)/пластификаторы 

(66 м. ч.); 3 - пластикат с содержанием на 100 м. ч. ПВХ 
Mg(OH)2 (83 м. ч.)/ трехокись сурьмы + борат цинка (17м. 

ч.)/пластификаторы (66 м. ч.); 4 - пластикат с содержанием на 
100 м. ч. ПВХ Al(OH)3+Mg(OH)2 (50м. ч.:50м. ч.)/ трехокись 
сурьмы + борат цинка (19м. ч.)/пластификаторы (76 м. ч.) 

Fig. 1. TGA of PVC - plastic compounds with different mixtures 
of flame retardants: 1 - I40 - 13A; 2 - plasticate with a content of 

100 m. p. PVC and Al (OH)3 (83 m. p.)/antimony trioxide, zinc 
borate (17m. p.)/plasticizer (66 m.p.); 3 - plasticate with a content of 
100 m. p. of PVC and Mg (OH)2 (83 m.p.) /antimony trioxide, zinc 
borate (17m. p.)/plasticate (66 m. p.); 4 - plasticate with a content of 
100 m.p. of PVC and Al (OH)3 + Mg (OH)2 (50 m. Hr.: 50 m. p.) 
/antimony trioxide + zinc borate (19m.p.) / plasticate (76 m. p.) 

 

 
Рис. 2. Кривые 1 – ТГА и 2 – ДСК ПВХ - пластиката с содер-
жанием на 100 м. ч. ПВХ Al(OH)3+Mg(OH)2 (50м. ч.:50м. 

ч.)/трехокись сурьмы + борат цинка (19м. ч.)/пластификаторы 
(76 м. ч.) 

Fig. 2. Curves 1 – TGA and 2 – DSC of PVC - plastic containing 
100 m.p. of PVC and Al (OH)3 + Mg (OH)2 (50 m.p.: 50m.p.)/anti-

mony trioxide + zinc borate (19 m. p.) / plasticate (76 m. p.) 
 
Смещение температурного диапазона де-

струкции исследуемого пластиката в сторону бо-
лее высоких температур связано со стабилизи-
рующим эффектом, который оказывают, прежде 
всего, гидроксиды, входящие в состав пластика-
тов. Это вызвано тем, что в процессе деструкции 
пластикатов выделяющийся хлороводород (HCl) 
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купируется гидроокисями, что тормозит цепную 
реакцию разложения и значительно снижает ско-
рость распада полимерных цепей ПВХ [5]. 

Очевидно влияние на термические свойст-
ва полученных пластикатов гидроксидов метал-
лов. От их содержания напрямую зависит термо-
стабильность ПВХ пластиката, причем наиболь-
шее влияние на повышение термостабильности 
ПВХ-пластиката оказывает гидроксид магния. Это 
подтверждается также результатами термостати-
рования полученных образцов ПВХ-пластиката 
при температуре 200 °С по ГОСТ 14041-91, при-
веденными на рис. 3. 

 

 
Рис. 3. Зависимость времени термостабильности ПВХ - пла-
стиката при 200 °С от содержания антипиренов и пластифи-

каторов (в м. ч.) на 100 м. ч. ПВХ - 
Al(OH)3:Mg(OH)2/трехокисьсурьмы+борат цинка/пласти-

фикаторы 
Fig. 3. The dependence of the thermal stability of PVC - plastic at 
200 °C on the content of flame retardants and plasticizers (in m. 
p.) at 100 m. p. PVC - Al (OH)3: Mg (OH)2/ antimony trioxide + 

zinc borate/plasticizers 
 
Как видно из рис. 3, пластикаты, содержа-

щие гидроксид магния, выдерживают до 300 мин 
термостатирование при 200 °С, что в 5 раз выше, 
чем у исходного пластиката, а образцы с гидро-
ксидом алюминия выдерживают до 200 мин. Со-
вместное использование гидроксидов также по-
зволяет термостатировать полученные образцы 
ПВХ-пластикатов до 300 мин без выделения соля-
ной кислоты, что в 2,5 раза выше, чем требования 
по стандартам для кабельных ПВХ-пластикатов. 

С учетом экспериментальных данных, по-
лученных на предыдущих этапах исследования, 
нами были разработаны и исследованы рецептуры 
ПВХ-пластиката для изоляции, оболочки и запол-
нения кабелей. 

Сложность решения задачи заключалась в 
том, что параметры, характеризующие показатели 
пожарной безопасности, физико-химические, 
электрические и термические свойства поливи-
нилхлоридного пластиката взаимосвязаны. Так, 
повышение кислородного индекса, снижение мас-
совой доли хлористого водорода и дымообразова-

ния приводят к снижению таких важных показа-
телей, как прочность при разрыве, относительное 
удлинение при разрыве, температура хрупкости и 
некоторых других. 

Было установлено также, что использова-
ние индивидуальных компонентов (карбонат 
кальция, ДОФ, ДИНФ, галоидные антипирены, 
гидроксиды металлов и т. д.) не позволяет получить 
требуемый комплекс свойств, в связи с чем была 
проведена разработка комбинированных составов 
на основе сочетания изученных компонентов [6]. 
Оптимизация составов ПВХ-пластикатов позволила 
достичь комплекса требуемых свойств [7]. 

Основные характеристики разработанных 
поливинилхлоридных пластикатов для изоляции, 
оболочки и заполнения приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Характеристики разработанных ПВХ - пластикатов 
с повышенной огнестойкостью 

Table 1. Parameters of  designed PVC - plastic 
compounds with increased fire resistance  

Типы разработанного 
пластиката 

Показатели 

Тип ППИ 
(изоля-
ция) 

Тип ППО 
(оболоч-
ка) 

Тип 
ППВ 

(запол-
нение) 

Удельное объемное элек-
трическое сопротивление 
при (20±2) °С, Ом⋅см 

7,2·1013 1,1·1014 - 

Прочность при разрыве, 
МПа 16 19 5 

Относительное удлинение 
при разрыве, %  270 250 200 

Плотность, г/см3 1,5 1,5 1,6 
Температура хрупкости, 

°С -30 -30 -30 

Кислородный индекс 
(КИ), %  35,2 35 35 

Дымовыделение  
при горении, Дм 

150 150 100 

Термостабильность при 
200 °С, мин. 200 200 300 

Выделение HCl, мг/г  120 120 80 
 
Как видно из табл. 1, полученные ПВХ-

пластикаты сочетают высокую огнестойкость с 
улучшенными физико-химическими, диэлектри-
ческими и термическими свойствами.  

Однако следует отметить, что ни один ме-
тод испытаний горючести в самостоятельном виде 
не может дать информацию об истиной пожаро-
опасности полимерных материалов. Поэтому кро-
ме КИ нами оценены также такие характеристики, 
как стойкость к горению по американскому стан-
дарту UL 94 и тепловыделение при горении с ис-
пользованием метода кон-калориметрии.  
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Определение стойкости к горению иссле-
дуемых составов по американскому стандарту 
UL-94 показало, что образцы, полученные по раз-
работанным рецептурам, затухают сразу после 
выноса из пламени, тогда как исходный пластикат 
продолжает гореть в течение 6 сек [8-10]. 

На рис. 4 приведены кон-калориметри-
ческие кривые тепловыделения разработанных 
ПВХ-пластикатов ППИ – пониженной пожаро-
опасности изоляции, ППО – пониженной пожаро-
опасности оболочки, ППВ – пониженной пожаро-
опасности заполнения в сравнении с пластикатом 
марки И40-13А, полученные при тепловом ини-
циирующем импульсе 50 кВт/м2 по стандартному 
методу ISO 5660-1.  

Как видно из рис. 4, тепловыделение раз-
работанных образцов значительно ниже по срав-
нению со стандартным пластикатом. Максималь-
ное тепловыделение для разработанных образцов 
104 кВт/м2, что на 40 единиц ниже по сравнению с 
известными зарубежными марками Элигран 2110 
и Лоугстран 2110. 

Выполненный комплекс испытаний пока-
зал, что разработанные ПВХ-пластикаты для изо-

ляции, оболочки и заполнения обладают более 
высокими по сравнению с зарубежными и отече-
ственными аналогами противопожарными харак-
теристиками [11], такими как стойкость к воспла-
менению и горению, показатели дымообразова-
ния, значение теплоты сгорания (табл. 2). 

 

 
Рис. 4. Тепловыделение разработанных поливинилхлоридных 
пластикатов ППИ, ППО, ППВ в сравнении с пластикатом 
марки И40-13А. 1 – И40-13А, 2 – ППИ, 3 – ППВ, 4 – ППО 
Fig. 4. Heat emission of designed PVC  PPI, PPO, PPV com-

pounds in comparison with brand-plastic I40-13A. 1 – I40-13А,  
2 – PPI, 3 – PPV, 4 – PPO 

Таблица 2 
Сравнение основных параметров зарубежных и отечественных кабельных ПВХ - пластикатов для изоля-

ции с разработанным пластикатом 
Table 2. Comparison of the main parameters of the foreign and domestic cable PVC - plastic compounds for insula-

tion with developed plastic 

Наименование показателя 

Известные зарубежные марки Отечественная 
марка 

Разработанный 
ПВХ пластикат 

Трудногорючий 
пластикат фир-
мы Лоусгран® 
ППИ 30-30Т 

Трудногорючий 
пластикат 

фирмы Элигран® 

ППИ 30-30Т 

ППИ 30-30 ППИ 

Кислородный индекс, % 30 30 30 35 
Выделение HCl, мг/г 150 130 130 120 

Дымообразование, Дмакс, 220 200 280 150 
Тхр, °С -30 -30 -30 -30 

Прочн. при разрыве, МПа 15 15 15 16 
Отн. удлинение, % 250 250 250 270 
Плотность, г/см3 1,55 1,55 1,52 1,5 

Тепловыделение, кВТ/м2 147 140 - 104 
 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, в настоящей работе иссле-
дованы термические свойства полученных ПВХ-
пластикатов. Показано, что повышение термоста-
бильности разработанных ПВХ-пластикатов свя-
зано со стабилизирующим эффектом входящих в 
их состав гидроксидов металлов, которые связы-
вают выделяющийся в процессе деструкции хло-
роводород, что ингибирует цепную реакцию раз-
ложения и значительно снижает скорость распада 
полимерных цепей ПВХ. Установлено, что наи-
большее влияние на повышение термостабильно-

сти ПВХ-пластиката оказывает гидроксид магния. 
Сочетанием методов кислородного индекса, аме-
риканского стандарта UL 94 и кон-калориметрии 
изучена огнестойкость полученных композиций. 
Показано, что разработанные образцы ПВХ-
пластиката отличаются низким тепловыделением 
при горении, имеют кислородный индекс не ниже 
35% и не поддерживают горение после выноса из 
пламени. Разработаны рецептуры кабельных 
ПВХ-пластикатов для изоляции, оболочки и за-
полнения. Применение новых рецептур обеспечи-
вает соответствие отечественных кабельных ПВХ-
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материалов требованиям международных стан-
дартов по уровню пожаробезопасности, физико-
химических, технологических и эксплуатацион-
ных свойств. По эффективности разработанные 
ПВХ-пластикаты не уступают отечественным и 
импортным аналогам. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Развитие микроорганизмов в водно-топлив-
ных системах приводит к ухудшению физико-хи-
мических и эксплуатационных свойств топлив 
вследствие изменения их углеводородного соста-
ва, накопления микробных слизей и осадков, об-
разования стойких эмульсий [1]. Микроорганиз-
мы, непосредственно потребляя компоненты неф-
тепродуктов в качестве единственного источника 
энергии или воздействуя на них продуктами мета-
болизма, изменяют их состав, что приводит к 
ухудшению эксплуатационных и санитарно-гигие-
нических свойств этих продуктов. Для предот-
вращения этого процесса используются антимик-
робные присадки (биоциды) – соединения различ-
ных классов, введение которых в состав нефте-
продуктов, масел, СОЖ может улучшить их 
функциональные свойства и предохранить от по-
вреждающего влияния микроорганизмов. Следует 
отметить, что сроки защитного действия некото-
рых биоцидов невелики. Поэтому в последнее 
время возникло и развивается новое направление 
синтеза биоцидов, отличающихся  длительностью 
защитного действия. Однако, так как со временем 
микроорганизмы могут адаптироваться к опреде-
ленному типу биоцидов, то имеется необходи-
мость в их замене или модификации. 

Целью настоящей работы является созда-
ние эффективных биоцидных присадок, обеспечи-
вающих длительную защиту смазочных материа-
лов от микробиологического поражения. 

Известно, что некоторые типы кремнийор-
ганических соединений обладают ярко выражен-
ной фунгицидной активностью [2]. На основе крем-

нийорганических соединений получены различ-
ные смолы, лаки, краски, устойчивые к атмосфер-
ным воздействиям. Учитывая вышеизложенное, 
определенный интерес представляет синтез и ис-
следование антимикробных свойств некоторых 
элементоорганических нитрилов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе проведены синтез и исследование 
некоторых элементоорганических нитрилов, при-
рода функциональных групп которых позволила 
потенциально предположить наличие биологиче-
ски активных свойств. 

ИК спектры записывались на спектромет-
ре UR-20 в интервале 400-4000 см-1. Антимикроб-
ные свойства синтезированных соединений ис-
следовались методом лунки на агаровой среде по 
ГОСТ 9052-78 и ГОСТ 9082-77. Для испытаний 
использовали широко распространенные в нефте-
продуктах и являющиеся их агрессивными разру-
шителями чистые культуры следующих видов 
плесневых грибов и бактерий.  

Грибы: Aspergillus niger, Cladosporium resi-
nae, Penicillium chrysogenum, Chaebomium globosum. 

Бактерии: Mycobacterium lacticolium, Pseu-
domonas aeruginosa. 

Указанные микроорганизмы выращивали 
при температуре 28±2 °С в специально установ-
ленном термостате с 90-100% влажностью: грибы 
в течение 7 сут, а бактерии – 2-3 сут. В качестве 
питательной среды для бактерий был использован 
мясо-пептонный агар (МПА), а для грибов – сус-
ло-агар (СА). 

4,4-диметил-4-сила-3-окса-2-карбонитрил 
пентен (3) получали в среде абсолютного эфира. К 
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22,5 г триметилсиланола и 22,0 г 2-хлоракрило-
нитрила при перемешивании и охлаждении при-
бавляли по каплям 25,3 г триэтиламина. Затем со-
держимое колбы перемешивали 7-8 ч при темпе-
ратуре 30-35 °С. Образовавшийся осадок отфильт-
ровывали, эфир отгоняли и остаток подвергали 
вакуумной разгонке с выделением 21,4 г (>90%) 
продукта (3). Аналогично получены все оксисила-
нонитрилы 1-5 [3-7]. 

(CH3)3SiOH  +  ClRCN N(C2H5)3

1-5

(CH3)3SiORCN

 
R = CH2 C CH2

CH2 C

HC CH

C CHCH3

NCCH2

1

2

3

4

5

 
Состав и строение соединений были дока-

заны методом ИК-спектроскопии. ИК спектры 
характеризуются полосами поглощения (см-1) 
3005-2995 (=СН2), 2260-2205 (С≡  ), 1630-1590 
(С=С), 1250-1240 (Si-C), 1100-1070 (Si-O). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Состав и природа функциональных групп 
синтезированных соединений позволили предпо-
ложить наличие у них потенциальных антимик-
робных свойств. 

При исследовании антимикробных свойств 
синтезированных соединений применяли лунки на 
агаровой среде с использованием суспензии раз-
ных культур микроорганизмов. Считается, что 
образцы, не пораженные микроорганизмами, прак-
тически не подвергаются микробиологической 
коррозии. Эффективность антимикробного дейст-
вия исследуемых cоединений в масле М-10 оце-
нивалась по величине диаметра зоны угнетения 
роста грибов и бактерий вокруг лунки с присад-
кой и без нее: чем она больше, тем эффективнее 
антимикробное действие [8]. Само масло не обла-
дает биостойкостью. Результаты испытаний при-
ведены в табл. 1, где также представлены анало-
гичные показатели для биоцида пентахлорфеноля-
та натрия.  

Почти все исследуемые соединения, осо-
бенно силоксаны (10-12) по бактериальной и фун-
гицидной активности превосходят широко приме-
няемый биоцид – пентахлорфенолят натрия, что 
возможно связано с наличием нескольких нит-
рильных групп в составе соединения. Наиболее 
эффективные из них могут быть рекомендованы в 
качестве биоцидных присадок к маслам и другим 
смазочным материалам. 

 

Таблица 1 
Исследование антимикробной активности нитрилсиланов в масле М-10 

Table 1. Study of antimicrobial activity of nitrilosilanes in M-10 oil 

№ Образцы Концентрация, 
% 

Зона подавления роста микроорганизмов, см 
Смесь бактерии  
на среде МПА 

Смесь грибов 
на среде СА 

Candida tropicalis 
(дрожжевые) СА 

1 Cl-Si-(CH2CN)3 

1 
0,5 
0,25 

2,0-2,0 
1,6-1,8 
0,8-1,2 

2,0-2,2 
1,8-2,0 
1,0-1,2 

1,6-1,8 
1,4-1,6 
1,0-1,2 

2 Cl-Si(C(CN)=CH2)3 

1 
0,5 
0,25 

2,4-2,6 
2,0-2,2 
1,6-1,8 

2,8-2,8 
2,4-2,6 
1,6-1,8 

2,0-2,2 
1,4-1,6 
1,4-1,4 

3 Cl-Si-(CH2-C(CN)=CH2)3 
 

1 
0,5 
0,25 

2,0-2,2 
1,4-1,6 
0,8-0,8 

2,2-2,4 
1,8-2,0 
1,4-1,6 

2,2-2,2 
1,8-2,0 
1,6-1,8 

4 Cl2Si-(CH2CN)2 

1 
0,5 
0,25 

2,2-2,4 
1,6-1,8 
1,0-1,2 

2,0-2,2 
1,8-2,0 
1,2-1,4 

2,2-2,4 
1,8-2,0 
1,6-1,8 

5 Cl2Si-(C(CN)=CH2)2 
 

1 
0,5 
0,25 

2,6-2,8 
2,2-2,4 
1,8-1,6 

2,0-2,2 
1,6-1,8 
1,4-1,6 

2,2-2,4 
1,8-2,2 
1,6-2,0 

6 Cl2Si-(CH2-C(CN)=CH2)2 
 

1 
0,5 
0,25 

1,8-2,0 
1,6-1,8 
1,4-1,6 

2,0-2,0 
1,6-1,8 
1,4-1,6 

2,2-2,4 
2,0-2,2 
1,6-1,8 
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Продолжение таблицы 

№ Образцы Концентрация, 
% 

Зона подавления роста микроорганизмов, см 
Смесь бактерии  
на среде МПА 

Смесь грибов 
на среде СА 

Candida tropicalis 
(дрожжевые) СА 

7 HO-Si(CH2CN)3 

1 
0,5 
0,25 

1,6-1,8 
1,6-1,6 
0,8-1,0 

1,2-1,4 
1,0-1,2 
0,8-1,0 

1,4-1,8 
1,6-1,6 
1,2-1,4 

8 HO-Si(C(CN)=CH2)3 

1 
0,5 
0,25 

1,6-1,8 
1,4-1,6 
0,6-0,8 

1,4-1,6 
1,2-1,2 
0,8-0,8 

1,6-1,8 
1,8-2,0 
1,2-1,4 

9 HO-Si-(CH2-C(CN)=CH2)3 

1 
0,5 
0,25 

1,4-1,6 
1,2-1,2 
0,8-0,6 

1,2-1,4 
1,0-1,2 
+    + 

1,8-2,0 
1,6-1,8 
+      + 

10 
(NCCH2)3Si-O-Si(CH2CN)3 

 
 

1 
0,5 
0,25 

2,8-3,2 
2,0-2,2 
1,6-1,8 

2,4-2,6 
2,2-2,4 
1,8-2,2 

 

2,2-2,4 
1,8-2,0 
1,6-1,8 

11 (C(CN)=CH2)3Si-O-
Si(C(CN)=CH2)3 

1 
0,5 
0,25 

3,2-3,6 
2,2-2,4 
1,8-2,0 

2,6-2,8 
2,2-2,4 
1,8-2,0 

2,4-2,6 
2,2-2,4 
2,0-2,2 

12 (CH2=C(CN)CH2)3Si-O-
Si(CH2=C(CN)CH2)3 

1 
0,5 
0,25 

2,8-3,0 
2,4-2,6 
1,6-1,8 

3,0-3,2 
2,6-2,8 
2,0-2,2 

2,6-2,6 
2,2-2,4 
2.0-2,2 

13 Пентахлорфенолят натрия 1 
0,5 

1,3-1,5 
0,7-1,0 

1.4-1,6 
0,8-1,2 

1,4-1,4 
0,7-0,9 

14 Масло М-10(без биоцида) - +        + +               + +   + 
Примечание: + - обильный рост микроорганизмов вокруг лунки в чашке Петри 
Note: + - abundant growth of microorganisms around a hole in  Petri dish 

 
В лабораторных условиях проведены так-

же работы по изучению длительности защитного 
действия исследуемого биоцида (нитрилсилокса-
на) по отношению к бактериям и грибам (ГОСТ 
9082-77 и ГОСТ 9052-75). 

Срок бактерицидного действия исследуе-
мых биоцидов определяли в соответствии с оцен-
кой их противомикробной активности (по диаметру 
зоны угнетения, cм) на протяжении определенного 
отрезка времени от начала испытания (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Изучение продолжительности действия нитрилси-
локсана в качестве бактерицида в маслах 

Table 2. Study of duration of nitrilosiloxane biocide ac-
tivity in oils 

Время испыта-
ния, недели 

Диаметр зоны угнетения, см 
Бактерии (МПА) Грибы (СА) 

1 2,4-2,6 2,8-3,0 
2 2,2-2,4 2,6-2,8 
3 2,0-2,2 2,4-2,6 
4 1,6-1,8 2,2-2,4 
5 1,5-1,7 2,0-2,2 
6 1,3-1,5 1,6-2,0 
7 1,4-1,4 2,0-2,0 
 
Из данных табл. 2 следует, что антимик-

робная эффективность исследуемого соединения 
сохраняется в течение 7 недель. Начиная с четвер-

той недели, антимикробная эффективность нит-
рилсилана сохраняется до конца эксперимента. 

ВЫВОДЫ 

На основе хлорнитрилов и силанолов син-
тезированы нитрилсиланы. 

Экспериментально установлено, что дан-
ные нитрилсиланы подавляют рост грибов и бак-
терий, и продолжительность их собственной ак-
тивности достигает более одного месяца. Таким 
образом, нитрилсиланы могут быть рекомендова-
ны как эффективные биоцидные препараты. 
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Проведены экспериментальные исследования двухстадийного процесса синтеза 
сополимера производных метакриловой кислоты. На первом этапе сополимеризация 
метакрилата натрия с амидом метакриловой кислоты, инициированная персульфатом 
калия, проводится в концентрированных водных растворах в изотермических условиях. 
На второй стадии полимеризация совмещается с сушкой продукта. 

Ключевые слова: сополимеризация, метакрилат натрия, метакриловая кислота, полимеризация, 
раствор, сушка 

Сополимеризацией метакрилата натрия 
(МАН) с амидом метакриловой кислоты (АМК) в 
водном растворе синтезируют практически важ-
ный водорастворимый сополимер, являющийся 
эффективным стабилизатором буровых растворов. 
При получении твердой выпускной формы заклю-
чительной стадией является сушка. Для снижения 
энергетических затрат на удаление влаги целесо-
образно вести синтез в концентрированных рас-
творах исходных мономеров. 

Кинетика сополимеризации МАН с АМК 
уже была предметом исследований. Авторы пуб-
ликаций [1, 2] изучали начальную стадию процес-
са в разбавленных растворах. В работе [3] для со-
полимеризации в концентрированных растворах 
определены относительные активности мономе-
ров, а в статье [4] предложена математическая мо-
дель процесса. 

Однако результаты опытов, проведенных в 
классическом виде, далеко не всегда можно при-
менить к условиям реальной технологии, когда 

процесс проводится до глубоких степеней пре-
вращения исходного мономера. В наших экспери-
ментах использовались водные растворы с сум-
марным содержанием 34-50% мономеров. В каче-
стве инициатора использовался персульфат калия 
(ПСК). Метакрилат натрия получали непосредст-
венно перед сополимеризацией взаимодействием 
метакриловой кислоты с водным раствором гид-
роксида натрия. 

Изучение сополимеризации МАН с АМК 
проводилось в интервале температур 55-80 °С при 
суммарной концентрации мономеров в водной 
среде 3,8-6,75 моль/л. Концентрация инициатора 
(ПСК) варьировалась в интервале 3·10-3-12·10-3 
моль/л. Мольное соотношение мономеров 1:1. 

На рис. 1 представлены результаты экспе-
риментальных исследований, характеризующие 
влияние температуры на кинетику процесса сопо-
лимеризации МАН с АМК. При всех температу-
рах в исследованном диапазоне сополимеризация 
до степени превращения около 70% протекает 
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практически с постоянной скоростью. При убыва-
нии концентрации мономеров это возможно, если 
скорость обрыва цепи непрерывно уменьшается 
вследствие нарастания вязкости реакционной мас-
сы. При конверсии мономеров более 80% ско-
рость процесса начинает быстро уменьшаться. 

Кривые рис. 2 характеризуют зависимость 
скорости полимеризации от текущей концентра-
ции мономеров в реакционной массе при различ-
ных суммарных начальных концентрациях моно-
меров. Начиная со значения исходной концентра-
ции мономеров 4,4 моль/л и выше, на кривых 
имеются участки постоянной скорости процесса. 
Причем, чем выше начальная концентрация реак-
ционной системы, тем больше скорость реакции 
при одинаковой текущей концентрации мономе-
ров. Очевидно, что диффузионный контроль реак-
ций с участием макромолекул, в частности реак-
ций обрыва цепи, имеет место уже на начальной 
стадии процесса сополимеризации. 

 

 
Рис. 1. Зависимость степени превращения мономеров от вре-
мени сополимеризации. Температура, °С: 1 – 55, 2 – 60,  

3 – 65, 4 – 80. Концентрация мономеров начальная – 5,55 
моль/л. Концентрация инициатора – 5,95·10-3 моль/л 

Fig. 1. Monomer conversion vs copolymerization time. The tem-
perature °C is: 1 – 55, 2 – 60, 3 – 65, 4 – 80. Monomers initial 
concentration is 5.55 mole/l. The concentration of initiator is 

5.95·10-3 mole/l 
 

 
Рис. 2. Зависимость скорости полимеризации от концентра-
ции мономеров в реакционной массе. Начальная концентра-
ция мономеров, моль/л: 1 – 3,81; 2 – 4,4; 3 – 5,55. t=65 °С, 

концентрация инициатора I0=5,95·10-3 моль/л 
Fig. 2. Polymerization rate vs monomer concentration in reaction 
mass. Monomers initial concentration, mole/l: 1 – 3.81; 2 – 4.4; 3 
– 5.55. t=65 °С, The concentration of initiator is 5.95·10-3 mole/l 

На рис. 3 приведены зависимости степени 
превращения и вязкости 1%-го водного раствора 
реакционной массы от температуры синтеза, дос-
тигаемые к моменту времени 2400 с. Из графиков 
этого рисунка следует, что с увеличением темпе-
ратуры степень превращения монотонно возраста-
ет, а кривая изменения вязкости имеет максимум 
при 60 °С. Поскольку при температурах выше  
60 °С вязкость раствора снижается, несмотря на 
рост степени превращения, можно сделать вывод, 
что это обусловлено существенным уменьшением 
молекулярной массы получаемого полимера. Это 
следует учитывать при определении рациональ-
ных условий проведения процесса. 

 

 
Рис. 3. Зависимость вязкости 1%-ного водного раствора реак-
ционной массы υ (1) и степени превращения мономеров Х (2) 

от температуры t 
Fig. 3. Viscosity of 1% reaction mass water solution υ (1) and 

monomers conversion Х (2) vs temperature t 
 
После достижения степени превращения 

мономеров ~80% скорость полимеризации быстро 
уменьшается (рис. 1, 2), поэтому была проверена 
возможность совмещения дополимеризации до 
глубоких степеней превращения с сушкой про-
дукта с целью снижения общей продолжительно-
сти технологического процесса. 

При изучении совмещенного полимериза-
ционно-десорбционного процесса на первом этапе 
получали форполимер путем сополимеризации 
натриевой соли метакриловой кислоты с метакри-
ламидом в водной среде при общей концентрации 
мономеров 6,75 моль/л. Концентрация инициатора 
(персульфат калия) составляла 0,002 моль/л. Со-
полимеризация проводилась в течение 1200 с при 
температуре 60 °С. Далее форполимер измельчал-
ся. При этом гранулированный продукт имел сте-
пень конверсии 67%, вязкость 1%-ного водного 
раствора форполимера около 20 сСт и влажность 
34%.  

Затем гранулы сушили при температурах 
60, 70, 90 и 105 °С. Изменение влажности в про-
цессе сушки определялось гравиметрическим ме-
тодом. Для этого контрольную навеску высуши-
вали до постоянного веса при температуре 140 °С. 
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Кроме того определялась концентрация непрореа-
гировавших мономеров и вязкость 1%-ного вод-
ного раствора форполимера. На рис. 4 представ-
лены экспериментальные данные изменения ос-
новных параметров процесса во времени.  

 

 
Рис. 4. Изменение степени превращения и влажности во вре-

мени. Температура сушки: 1, 5 – 60 °С, 2, 6 – 70 °С,  
3, 7 – 90 °С, 4,8 – 105 °С 

Fig. 4. Monomers conversion and moisture content vs time. Dry-
ing temperature is: 1, 5 – 60 °С, 2, 6 – 70 °С, 3, 7 – 90°С,  

4,8 – 105 °С 
 
За первые 1800 с сушки при указанных 

температурах степень превращения достигала 
значений, соответственно, 90, 93, 96 и 98 %, вяз-
кость 1%-ного водного раствора продукта 1050, 
900, 710 и 430 сСт, а влажность 28, 25, 23 и 20 %. 
Дальнейшее высушивание в течение 13500 с при-
водит к незначительному повышению степени 
превращения. Во всех опытах она достигала вели-
чины 99,5%, вязкость 1%-ного водного раствора 
полимера практически не изменялась. Влажность 
продукта снижается до 16, 10, 4 и 1%, соответст-

венно при температурах сушки 60, 70, 90 и 105 °С.  
Проведенные исследования показали, что 

применение совмещенных процессов полимериза-
ции и сушки на заключительной стадии получе-
ния водорастворимого сополимера метакрилата 
натрия с амидом метакриловой кислоты весьма 
эффективно. Этот прием позволяет сократить об-
щее время технологического цикла и получать 
полимер с требуемыми качественными показате-
лями. 

Работа выполнена в лаборатории “Тепло-
массоперенос в химически реагирующих средах” 
НИИ Термодинамики и кинетики химических 
процессов ИГХТУ. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (грант №14-08-31273 мол_а). 

ЛИТЕРАТУРА 

1. Басова Т.Г., Зильберман Е.Н., Шварева Г.Н., Черных 
В.Н. // Высокомол. соед. 1975. Т. Б17. № 5. С. 379-380; 
Basova T.G., Zilberman E.N., Shvareva G.N., Chernykh 
V.N. //  Vysokomol. soedineniya. 1975. V. B17. N 5. P. 379-
380 (in Russian). 

2. Басова Т.Г. // Изв. вузов. Химия и хим. технология. 
1975. Т. 18. Вып. 8. С. 1827-1829;  
Basova T.G. // Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. 
Tekhnol. 1975. V. 18. N 8. P. 1827-1829 (in Russian). 

3. Шубин А.А., Кисельников В.Н., Вялков В.В., Шваре-
ва Г.Н. // Изв. вузов. Химия и хим. технология. 1983.  
Т. 26. Вып. 10. С. 1249-1253; 
Shubin A.A., Kiselnikov V.N., Vyalkov V.V., Shvareva 
G.N. // Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 
1983. V. 26. N 10. P. 1249-1253 (in Russian). 

4. Липин А.Г., Бубнов В.Б., Шубин А.А., Лебедев В.Я. // 
Изв. вузов. Химия и хим. технология. 1999. Т. 42. Вып. 4. 
С. 71-73; 
Lipin A.G., Bubnov V.B., Shubin A.A., Lebedev V.Ya. // 
Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 1999.  
V. 42. N 4. P. 71-73 (in Russian). 

 
 
Кафедра процессов и аппаратов химической технологии 

 
 
 
 
 

  

0

20

40

60

80

100

0 5000 10000 15000

τ , с

Х
, %

0

20

40

60

U
, %

I II

1 2 3 4

78

56



58  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2015  том  58  вып.  9 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ РАБОТЫ ДВУХТРУБНОГО ТЕПЛООБМЕННИКА  
С УЧЕТОМ ТЕПЛОДИФФУЗИИ ГАЗОВОГО ТЕПЛОНОСИТЕЛЯ 

(Волгоградский государственный технический университет) 
e-mail: pahp@vstu.ru 

Предложена математическая модель двухтрубного теплообменника с теплодиффу-
зионной структурой потоков по горячему теплоносителю в межтрубном пространстве и 
идеальным вытеснением по нагреваемому холодному теплоносителю. Показано, что при 
изменении структуры потоков горячего теплоносителя от типовой, соответствующей 
идеальному вытеснению, до структуры потоков идеального смешения площадь поверхно-
сти теплопередачи и длина теплообменника должны увеличиваться в 2 раза.  

Ключевые слова: теплодиффузия, структура потоков, двухтрубный теплообменник, идеальное 
смешение, идеальное вытеснение, число Пекле продольной температуропроводности 

Обычно при расчете теплообменников, в 
том числе так называемых двухтрубных теплооб-
менников или теплообменников «труба в трубе», 
полагают, что структуры потоков в них соответст-
вуют идеальному вытеснению по каждому тепло-
носителю, и скачок температуры на входе по обо-
им теплоносителям отсутствует (рис. 1) [1-5]. 

В массообменных и особенно в реактор-
ных процессах одной из наиболее современных 
моделей структуры потоков является диффузион-
ная модель, особенностью которой является ска-
чок концентраций рассчитываемого компонента 
на входе, а основным параметром является крите-
рий Пекле продольной диффузии 

lD
dPeD

⋅
=

υ , 

где υ – средняя скорость потока; d – характерный 
линейный размер; Dℓ – коэффициент продольной 
диффузии, включающий молекулярную диффузию 
и учитывающий обратное перемешивание [6-9].  

Например, дифференциальное уравнение 
однопараметрической диффузионной модели для 
химического реактора с химической реакцией 
первого порядка записывается в виде: 

a
aa

D

CK
dx

dC
dx

Cd
Pe

⋅⋅+= τ2

21 ,           (1) 

где Са – безразмерная концентрация реагирующе-
го компонента А; х – безразмерная координата 
длины реактора; К – константа скорости реакции; 
τ – среднее время пребывания реакционной массы 
в реакторе [8, 9].  

Дифференциальное уравнение однопара-
метрической диффузионной модели массообмен-
ного процесса имеет аналогичный вид: 

)CC(K
dx
dC

dx
Cd

Pe
*

V
D

−⋅⋅+= τ2

21 ,   (2) 

где С, С* – соответственно рабочая и равновесная 

безразмерные концентрации извлекаемого компо-
нента; KV – объемный коэффициент массопередачи. 

Особенностью дифференциальных урав-
нений (1) и (2) являются граничные условия на 
входе и выходе из объекта моделирования: 

при  х=0       

dx
dC

Pe
C

D
в

11 −= ,                 (3) 

где Св<1 – концентрация извлекаемого компонен-
та на входе, 

 

 
Рис. 1. Профили температур горячего (а) и холодного (б) 

теплоносителей по длине двухтрубного теплообменника: 1 – 
режим идеального вытеснения по обоим теплоносителям 

(типовой расчет, длина теплообменника Lв); 2 – режим иде-
ального смешения по горячему теплоносителю и идеального 
вытеснения по холодному теплоносителю (длина теплооб-
менника Lс); 3 – теплодиффузионный режим для горячего 
теплоносителя (0<Pet<∞) и идеального вытеснения по холод-
ному теплоносителю (длина теплообменника Lв<Lr<Lс) 

Fig. 1. Temperature profiles of hot (a) and cold (б) heat carriers on 
length of double-pipe heat exchanger: 1 – the plug flow on both 

heat carriers (the typical calculation, the length of the heat exchang-
er Lв); 2 – the perfect mixing on the hot heat carrier and plug flow 
on cold heat carrier (length of the heat exchanger Lс); 3 – thermo-
diffusion flow structure on the hot heat carrier (0<Peℓ<∞) and plug 
flow on cold heat carrier (length of the heat exchanger Lв<Lr<Lс) 
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где в правой части отношение градиентов концен-
трации в реакторе идеального вытеснения или для 
массообменного процесса в аппарате идеального 
вытеснения [8]. 

Выведем по аналогии с уравнениями (1) и 
(2) дифференциальное уравнение для теплодиф-
фузионной модели в теплообменнике. Рассмотрим 
случай, когда горячим теплоносителем является 
газ, например, дымовой, и именно для него харак-
терна теплодиффузионная модель структуры по-
тока со скачком температуры от tgн до tgв за счет 
турбулентной диффузии и сильного перемешива-
ния на входе (рис. 2), а холодным теплоносителем 
является жидкость, например, нагреваемое ди-
зельное топливо со структурой потоков идеально-
го вытеснения, характерной для типового расчета 
теплообменников. 

 

 
Рис. 2. Схема изменения температуры теплоносителей по 
длине двухтрубного теплообменника: 1 – по теплодиффузи-
онной модели для горячего теплоносителя (дымовых газов); 2 
– по модели идеального вытеснения для холодного теплоно-

сителя (дизельного топлива) 
Fig. 2. The scheme of temperature change of heat carriers along 

the length of the double-pipe heat exchanger: 1 – on thermodiffu-
sion model for hot heat carrier (flue gases); 2 – on model of the 

plug flow for cold heat carrier (diesel fuel) 
 

Выделим на расстоянии ℓ от входа дымо-
вых газов сечения I и II с элементом длины dℓ ме-
жду ними. Соответственно введем обозначения на 
входе и выходе температур tg и tg+(dtg/dℓ)·dℓ, об-
ратного теплодиффузионного потока υtg  и 
υtg+(dυtg/dℓ)·dℓ и коэффициента теплопередачи Kt 
от горячего теплоносителя (дымовых газов) к хо-
лодному теплоносителю (нагреваемому топливу).  
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d

d

d
d
dt

tcGStcG

sвgtg
tg

tg

g
ggggtgggg

ll
l

l
l

δπ
υ

υ

υ

+−+







++

+







+=+

 

где Gg – расход дымовых газов в межтрубном 
пространстве; cg – удельная теплоемкость дымо-
вых газов; Sg – площадь сечения межтрубного про-
странства; dв – внутренний диаметр центральной 
трубы; δs – толщина стенки центральной трубы. 

С учетом модифицированного дифферен-
циального уравнения теплопроводности при про-
дольной теплодиффузии: 

,
d
dtg

tg
l

lλυ −=                 (5) 

где λℓ – коэффициент продольной теплопроводно-
сти (по аналогии с коэффициентом продольной 
диффузии в гидромеханических процессах с диф-
фузионной моделью структуры потоков), после 
упрощений получаем дифференциальное уравне-
ние 2-го порядка: 
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где х – безразмерная координата длины; аℓ – коэф-
фициент продольной температуропроводности; Peℓ 
– число Пекле для продольной температуропро-
водности, получаем дифференциальное уравнение 
2-го порядка, учитывающее продольную тепло-
диффузию (продольную температуропроводность) 
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δτπ l
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где τg=ℓr/υg – среднее время пребывания горячего 
теплоносителя в межтрубном пространстве; ℓr – рас-
четная длина теплообменника.  

Выведем граничное условие для горячего 
теплоносителя на входе в межтрубное простран-
ство для дифференциального уравнения (6). Со-
ставим тепловой баланс для сечения I слева и 
справа относительно входа горячего теплоносите-
ля в межтрубное пространство  

gtggвgggggнgg StSсtcG υυρ += . 

Так как Gg=υgSgρg, то после алгебраических 
преобразований с учетом уравнения (5) и перехода 
к безразмерной координате длины х получаем  
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Второе граничное условие для дифферен-
циального уравнения (6) известно: 

x=1  tg=tgк      (8) 
Алгоритм расчета двухтрубного теплооб-

менника, когда в межтрубном пространстве дви-
жется горячий теплоноситель (дымовой газ), а на-
встречу ему противотоком во внутренней трубе – 
нагреваемая жидкость (дизельное топливо) со 
структурой потоков идеального вытеснения по 
обоим теплоносителям аналогичен типовому ал-
горитму расчета кожухотрубного теплообменника 
[1-3]. Отличие связано с критериальными уравне-
ниями, описывающими теплоотдачу в горизон-
тальной трубе. 

Для режима идеального смешения по го-
рячему теплоносителю – дымовому газу особен-
ности алгоритма связаны с заменой типовой фор-
мулы для расчета среднелогарифмической дви-
жущей силы на формулу (рис. 1, кривые 2а и 2б). 
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Рис. 3. Блок-схема расчета двухтрубного теплообменника с 
теплодиффузионной структурой потоков по дымовым газам  

Fig. 3. The scheme of calculation of the double-pipe heat ex-
changer with thermodiffusion flow structure on the flue gases  

 

Расчеты двухтрубного теплообменника с 
теплодиффузионной структурой потоков по ды-
мовым газам в межтрубном пространстве и иде-
альным вытеснением по нагреваемому дизельному 
топливу (алгоритм расчета представлен на рис. 3) 
показали, что структура потоков горячего тепло-
носителя, в данном случае дымового газа, сущест-
венно влияет на технологические и геометриче-
ские параметры двухтрубного теплообменника 
(табл. 1). В частности, при изменении структуры 
потоков горячего теплоносителя от типовой, соот-
ветствующей идеальному вытеснению (λℓ→0, 
Peℓ→∞) до структуры потоков идеального смеше-
ния (λℓ→∞, Peℓ→0), площадь поверхности тепло-
отдачи и, соответственно, длина теплообменника 
должны увеличиваться в 2 раза. 

 

Таблица 1 
Результаты расчетов технологических параметров и 
геометрических размеров двухтрубного теплообменни-
ка при различных структурах потоков теплоносителей 
Table 1. The results of calculation of technological and 

geometrical parameters of the double-pipe heat ex-
changer for different flow structures of heat carriers 

№ Наименование  
параметра 

Структура потоков  
теплоносителей 

И
де
ал
ьн
ое
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те
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м 
пр
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Pe
ℓ 
=0
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1 

Расход дымовых га-
зов в межтрубном 
пространстве (проти-
воток) Gg, кг/час 

117 117 117 

2 
Средняя движущая 
сила процесса тепло-
передачи ∆t, К 

172,6 87,4 114,4 

3 
Средняя удельная 

тепловая мощность q, 
Вт/м2 

4347,8 2161,3 2913 

4 
Расчетная поверх-
ность теплопередачи 

Fr, м2 
1,21 2,43 1,8 

5 Расчетная длина теп-
лообменника ℓr, м 5,341 10,74 7,97 

6 Коэффициент тепло-передачи Kt, Вт/(м2·К) 25,2 24,7 25,47 

7 

Среднее время пре-
бывания дымовых 
газов в межтрубном 
пространстве τg, с 

0,536 1,27 0,903 

8 
Температура горячего 
теплоносителя на 
входе tgв, °С 

320 160 202,2 

 

В настоящее время нехватку расчетных 
поверхности теплопередачи и длины двухтрубно-
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го теплообменника объясняют неправильно вы-
бранным термическим сопротивлением отложе-
ний. В табл. 2 приведены основные расчетные па-
раметры двухтрубного теплообменника в зависи-
мости от термического сопротивления.  

 

Таблица 2 
Зависимость параметров работы двухтрубного теп-
лообменника от термического сопротивления с уче-
том теплодиффузии по дымовым газам при Peℓ = 0,5 

Table 2. The dependence of the parameters of the 
double-pipe heat exchanger on the thermal resistance 
taking into acount the thermal diffusion of flue gases 

for Peℓ=0,5 

Наименование 
параметра 

Термическое сопротивление, 
(Вт/(м2·К))-1 

0,0004 0,004 0,04 
1. Площадь поверхно-
сти теплообмена, м2 1,8 2,05 3,78 

2. Длина теплообмен-
ника, м 7,97 9,05 16,72 

3. Температура горяче-
го теплоносителя на 

входе, °С 
202,2 202,2 202,2 

4. Средняя движущая 
сила, К 114,4 114,4 114,4 

5. Удельная тепловая 
мощность, Вт/м2 2913 2564 1388 

6. Коэффициент тепло-
передачи, Вт/(м2·К) 25,5 22,4 12,13 

 

Таблица 3 
Зависимости основных расчетных параметров 
двухтрубного теплообменника с теплодиффузион-
ной структурой потока по горячему газовому теп-
лоносителю и с идеальным вытеснением по нагре-

ваемой жидкости (rs=0,0004 (Вт/(м2·К))-1) 
Table 3. Dependences of basic calculated parameters of 
the double-pipe heat exchanger with thermodiffusion 

flow structure on the hot gas heat carrier and with plug 
flow on the cold liquid (rs=0.0004 (W/(m2·К))-1) 

Наименование 
параметра 

Величина Пекле  
теплодиффузионного 

0,05 0,5 1 5 
Площадь поверх-
ности теплообме-

на, м2 
2,32 1,8 1,61 1,32 

Длина теплооб-
менника, м 10,2 7,97 7,13 5,85 

Температура го-
рячего теплоноси-
теля на входе, °С 

165 202 227 288 

Средняя движу-
щая сила, К 91,2 114 128 158 

Удельная тепло-
вая мощность, 

Вт/м2 
2290 2913 3257 3967 

Коэффициент те-
плопередачи, 
Вт/(м2·К) 

25,1 25,5 25,4 25,1 

Как видно из приведенных параметров, 
температура горячего теплоносителя на входе tgв 
при изменении в 100 раз термического сопротив-
ления не зависит от его величины, при этом коэф-
фициент теплопередачи при таком росте термиче-
ского сопротивления уменьшается более чем в 2 
раза с 25,5 Вт/(м2·К) до 12,13 Вт/(м2·К), практиче-
ски также уменьшается удельная тепловая мощ-
ность, и соответственно увеличивается поверх-
ность теплопередачи и длина двухтрубного теп-
лообменника. Также при уменьшении числа Пекле 
продольной диффузии с Peℓ = 5 до Peℓ = 0,05, то 
есть в 100 раз, падает удельная тепловая мощ-
ность и соответственно растет площадь поверхно-
сти теплопередачи и длина двухтрубного тепло-
обменника (табл. 3), при этом коэффициент теп-
лопередачи остается практически постоянным. 
Последнее объясняется тем, что с уменьшением 
удельной тепловой мощности пропорционально 
уменьшается средняя движущая сила. 

Таким образом, структура теплодиффузи-
онного потока оказывает практически такое же 
большое влияние на удельную тепловую мощ-
ность, площадь теплопередачи и длину двухтруб-
ного теплообменника, как и термическое сопро-
тивление. 
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Ивановский государственный химико-технологический университет) 
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Проведена экспериментальная проверка ячеечной математической модели изме-
нения расширения псевдоожиженного слоя в процессе сушки частиц в нем. Модель со-
стоит из двух параллельных цепей ячеек для частиц и для газа с взаимным влиянием пе-
реходных вероятностей друг на друга в сходственных ячейках. Кроме того, сходствен-
ные ячейки могут обмениваться теплотой и влагой на каждом временном переходе. 
Проведено сравнение результатов численного и натурного эксперимента.  

Ключевые слова: псевдоожиженный слой, вектор состояния, матрица переходных вероятно-
стей, скорость витания частицы, теплоотдача, массоотдача, содержание влаги, сушка 

В настоящее время в распоряжении инже-
нера-технолога имеется значительное количество 
средств для расчета и моделирования химико-
технологических систем (ASPEN, CHEMCAD, 
HYSIS и др.) [1,2], в то же время надежные зави-
симости или модели, позволяющие описать пове-
дение малых подсистем и прогнозировать физиче-
ские процессы, происходящие в них, зачастую 
отсутствуют, что, в конечном счете, не позволяет 
достоверно проводить ни балансовые, ни оптими-
зационные расчеты при помощи универсальных 
моделирующих программ. Указанное обстоятель-
ство в полной мере можно отнести к химико-
технологическим системам, в состав которых вхо-
дят аппараты с кипящим слоем сыпучего мате-
риала. В связи с тем, что эти аппараты получили 
широкое распространение в различных отраслях 

промышленности, задача развития и верификации 
моделей для прогнозирования процессов в кипя-
щем слое остается актуальной. 

Ячеечная методология подразумевает рас-
смотрение неоднородности распределения свойств 
в цепи [3, 4], что дает возможность описывать про-
цесс с опорой на локальные параметры его проте-
кания, в то же время позволяет легко изменять сте-
пень декомпозиции системы и обеспечивать прием-
лемую скорость вычислений. Ранее нами была 
предложена ячеечная модель структуры псевдо-
ожиженного слоя и межфазного тепломассоперено-
са в его объеме, построенная на основе теории це-
пей Маркова [4], также было показано, что расши-
рение слоя определяется конвективным переносом 
частиц, а диффузионные миграции частиц опреде-
ляют интенсивность усреднения свойств в слое [5]. 
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Целью настоящей работы является экспе-
риментальная проверка предложенной ранее [4] 
модели влагопереноса в кипящем слое. Расчетная 
схема модели полностью повторяет предложен-
ную ранее [4]. Процесс представлен двумя парал-
лельными цепями ячеек: одна – для частиц, а дру-
гая – для газа. Перемещение фаз рассматривается 
через малые конечные промежутки времени ∆t. 

Продольное перемещение твердой фазы и 
сушильного агента вдоль цепей описывается ре-
куррентными матричными равенствами: 

k 1 k k
p p p

+ =S P S ,   (1) 
k 1 k k
g g g gf

+ = +S P S S ,      (2) 
где Sp и Sg – векторы-столбцы объемного содер-
жания частиц и газа в ячейках, Pp

k и Pg
k – матрицы 

переходных вероятностей для частиц и газа, зави-
сящие от векторов состояния и меняющиеся на 
каждом переходе, Sgf – вектор подачи газа, имею-
щий единственный ненулевой элемент в первой 
ячейке, равный объему газа, подаваемому в нее за 
время одного перехода ∆t.  

Равенства (1)-(2) позволяют описать пере-
мещение вдоль цепей любого аддитивного свой-
ства, связанного соответственно с частицами и 
газом, в том числе перенос теплоты и влаги. Попе-
речный же обмен теплотой и влагой между соот-
ветствующими ячейками цепей может быть опи-
сан обычными соотношениями тепло- и массоот-
дачи, которые подробно рассмотрены в работе [4].  

Для расчета коэффициентов массоотдачи и 
теплоотдачи использовалось соотношение, полу-
ченное в работе [6] 

Nu=0,018Re0,991,  (3) 
где Re – число Рейнольдса, Re=(w·d)/υ; d – экви-
валентный диаметр частиц; υ – кинематическая 
вязкость воздуха. 

Плотность частиц материала на k-м шаге 
зависит от текущего содержания влаги, значение 
которого в процессе массообмена изменяется и 
рассчитывается по соотношению 

( )k k k k
w p p p. /= + ρρ M S S ,        (4) 

где Mw – вектор масс влаги, ρp – плотность сухих 
частиц.  

Значение локальной скорости обтекания 
частиц сушильным агентом w при известной рас-
ходной скорости потока W0 рассчитывалось c уче-
том объемной концентрации твердой фазы С по 
соотношению [4] 

0 0
2/3 2/3

max

W Ww
3С С1 14 8C

= =
   − π − π   π   

,       (5) 

где Сmax – максимально возможная объемная концен-
трация частиц, соответствующая плотному слою. 

По мере удаления влаги уменьшается плот-
ность частиц, что должно приводить к снижению 
скорости витания и росту порозности. Для расчета 
локальной скорости витания в ячейке использова-
лась предложенная ранее зависимость для расчета 
коэффициента сопротивления частиц [5] 

d 1,96

24 ArC (Re,Ar)
Re Re

= + ,          (6) 

где Ar – число Архимеда, 3
g

2
g

gdAr
ρ − ρ

= ⋅
υ ρ

; ρg – плот-

ность воздуха. 
Для экспериментальной проверки предло-

женной модели были проведены исследования 
кинетики сушки частиц карбамида фракции 3 мм 
в коническом аппарате. Сушильный агент с тем-
пературой 70 °С подавался в конический аппарат 
с внутренним диаметром на уровне газораспреде-
лительной решетки Dа = 0,095 м и углом раскрытия 
конуса 5° на сторону. Внутрь аппарата помещалась 
специально изготовленная по его форме вставка, с 
расположенной снизу непровальной газораспре-
делительной решеткой диаметром Dр = 0,091 м. 
Фактически высушиваемый материал загружался 
и ожижался внутри вставки, которая для опреде-
ления текущего влагосодержания частиц могла 
быть через определенные промежутки времени из-
влечена и взвешена вместе с материалом внутри.  

  

 
Рис. 1. Изменение влагосодержания частиц в процессе сушки 
при расходной скорости воздуха W0=0,7 м/c (точки – экспе-

риментальные значения, линии – расчетные) 
Fig.1. Experimental (points) and calculated (curve) data for par-

ticles moisture content during drying at comsuption air velocity of 
W0=0.7 m/s 

 
Масса навески в аппарате составляла 336 г, 

высота неподвижного слоя H0 = 55 мм, начальное 
влагосодержание частиц составляло 0,12 г. вл./г. 
сух. В ходе проведения опыта через каждые 2 мин 
вставка с материалом извлекалась и взвешивалась, 
непосредственно перед извлечением делалась се-
рия из 20 фотоснимков слоя (с частотой 20 кадров 
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за сек), которые анализировались при помощи 
программы Matlab (приложение Image Processing 
Toolbox) с целью определения расширения слоя.  

На рис. 1 показано изменение влагосодер-
жания во времени, расчетные и эксперименталь-
ные данные находятся в хорошем соответствии, 
однако, к концу времени наблюдения эксперимен-
тальная скорость сушки замедлилась, расчет же 
этого замедления не обнаруживает. 

На рис. 2 представлено сравнение расчет-
ного и экспериментального расширений слоя, по-
казывающее достаточную для инженерных расче-
тов точность прогноза. 

 

 
Рис. 2. Изменение высоты слоя частиц в процессе сушки при 
расходной скорости воздуха W0=0,7 м/c (точки – эксперимен-
тальные значения, линии – расчетные), высота неподвижного 

слоя H0=55 мм 
Fig.2. The change in height of particle layer during the drying at con-

sumption air velocity of W0=0.7 m/s (points – experimental data, 
curve – calculated values), the height of fixed layer is H0=55 mm 

 
Таким образом, предложенная ячеечная 

модель в сочетании с эмпирическими зависимо-

стями (3) и (6) позволяет без дополнительных 
идентификационных процедур и с хорошей для 
инженерных расчетов точность описывать про-
цесс псевдоожижения и сушки ожиженного мате-
риала. Вместе с тем сама модель не является след-
ствием зависимостей (3) и (6), что дает основание 
рассматривать ее как достоверную научную осно-
ву компьютерного метода расчета процессов в 
псевдоожиженном слое. 

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№14-01-31177 мол_а. 
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В данной работе представлена конструкция новой вибровращательной мельницы. 
Проведены экспериментальные исследования по измельчению речного песка в мельнице это-
го типа при различных соотношениях мелющих тел и измельчаемого материала. Показана 
зависимость степени измельчения речного песка от крупности исходного материала. 

Ключевые слова: измельчение, мельница, степень измельчения 

ВВЕДЕНИЕ 

Главными задачами разработки и совер-
шенствования аппаратов для диспергирования 
материалов являются интенсификация процесса 
измельчения, снижение энергозатрат, увеличение 
производительности и долговечности. 

В связи с этим была разработана вибро-
вращательная мельница, особенностью которой 
является использование сразу двух способов воз-
действия на материал: истирание и удар, в основ-
ном применяемые в шаровой мельнице, и высоко-
частотный удар и истирание, используемые при 
помоле в вибрационной мельнице. Конструктив-
ные параметры мельницы представлены в таблице.  

Вибровращательная мельница (рис. 1.) [1] 
работает следующим образом. Исходный матери-
ал и мелющие тела поступают в барабан мельни-
цы 1 через загрузочно-разгрузочное отверстие 2. 
Торцевая крышка 3 изготовлена из прозрачного 
материала, что позволяет наблюдать движение 
мелющих тел и измельчаемого материала в бара-
бане мельницы. В результате вращения барабана 1 
исходный материал и мелющие тела поступают в 
верхнюю часть барабана до угла естественного 
откоса и падают вниз, измельчая материал по-
средством удара и истирания. Возможность ис-
пользования независимо друг от друга, или совме-
стно трех режимов измельчения (шаровой, вибра-
ционный и вибровращательный режим), достига-
ется благодаря применению трубчатого вала 5, 
внутри которого установлен вал барабана 4 на 
подшипниках 6, причем оси вращения этих валов 
смещены относительно друг друга на эксцентри-
ситет е равный 1,5 мм. После окончания процесса 
измельчения загрузочно-разгрузочное отверстие 2 
устанавливают в нижнее положение. Готовый ма-
териал удаляется через загрузочно-разгрузочное 
отверстие 2, в котором расположено разделитель-
ное сито, за счет только вибрационных колебаний. 

Частота вибрации барабана регулируется вектор-
ным преобразователем Е3-9100-003Н, а угловая 
скорость вращения самого барабана набором 
шкивов различного диаметра. 

 

 
Рис. 1. Схема вибровращательной мельницы: 1 - барабан, 2 – за-
грузочно-разгрузочное отверстие; 3 - торцевая крышка, 4 - вал 
барабана, 5 - трубчатый вал, 6 – подшипники, 7 – корпус 

подшипников, е – эксцентриситет 
Fig. 1. Scheme of rotational-vibrational mill: 1 - drum 2 - loading 

and unloading opening; 3 - end cap, 4 - drum shaft, 5 - tubular 
shaft 6 - bearings, 7 - the case of bearings, e - eccentricity 

 
Таблица 1 

Технические характеристики вибровращательной 
мельницы 

Table 1. Technical parameters of the rotational-
vibrational mill 

Параметры Значения 
параметров 

Объем барабана, м³ 0,025 
Диаметр барабана, м 0,6 
Ширина барабана, м 0,09 

Диаметр загрузочно-разгрузочного  
отверстия, м 0,01 

Диапазон угловой скорости вращения 
барабана, с-1 1-60 

Диапазон частот вибрации барабана, с-1 1-50 
Суммарная мощность двигателей, кВт 1,7 
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве измельчаемого материала был 
выбран речной песок, имеющий твердость по шка-
ле Мооса 6-7 и содержащий: SiO2 – 75,0-94,0%, 
FeO2+Ai2O3 – 2,6-4,2%, CaO – 0,5-2,0%, MgO – 0,0- 
0,4%, SO2 – 0,1-0,8%. 

Ситовой анализ осуществлялся на стан-
дартном наборе сит следующих размеров: 0,040; 
0,050; 0,063; 0,100; 0,125; 0,250; 1,0; 3,0 мм.  

Первоначально нами были проведены экс-
перименты по определению степени измельчения 
речного песка с исходной крупностью 3-1 мм при 
различных соотношениях по объему мелющих тел 
и измельчаемого материала: 1:2; 1:1; 2:1. При этом 
измельчение осуществлялось в течение 30 мин с 
частотой вибрации барабана 25 Гц и угловой ско-
рости вращения 57 об/мин. В качестве мелющих 
тел были выбраны корундовые цильпебсы диа-
метром и высотой 20 мм, размер которых наибо-
лее оптимален для данной конструкции мельницы 
[2]. Корундовые мелющие тела имеют следующие 
характеристики: содержание Al2O3 – не менее 
97%, плотность – не менее 3,75 г/см3, твердость по 
шкале Мооса 9 [3]. 

На рис. 2 показаны зависимости распреде-
ления частиц материала после измельчения.  

 

 
Рис. 2. Распределение размеров частиц после измельчения 
речного песка с исходным размером частиц 3-1 мм при соот-
ношении объемов мелющих тел к измельчаемому материалу: 
1 - 1:2; 2 - 1:1, 3 - 2:1; R – размер частиц; Q – количество ма-

териала 
Fig. 2. The particle size distribution after grinding of river sand 

with a starting particle size of 3-1 mm at a volume ratio of grind-
ing bodies to material under milling: 1 - 1:2; 2 – 1:1: 3 - 2:1; R - 

particle size; Q - quantity of material 
 

Для идентификации результатов ситового 
анализа были взяты по две пробы из каждой пар-
тии речного песка для определения погрешности. 
Погрешность составила 1-2%, что связанно с из-
носом клеток сита, ошибками и неточностями 
проб, а также ошибками в процессе анализа. 

Для каждого из опытов определяем сте-
пень измельчения материала по формуле: 

изм

исх

d
Di = ,            (1) 

где Dисх – средний размер частиц исходного мате-
риала, dизм – средний размер частиц измельченно-
го материала.  
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Для исследования влияния крупности ис-

ходного материала на процесс измельчения был 
использован речной песок с размером частиц 1-0,5 
мм. Опыт проводился при тех же условиях, что и 
в предыдущем эксперименте. Результаты опыта 
приведены на рис. 3. 

 

 
Рис. 3. Распределение размеров частиц после измельчения 
речного песка с исходным размером частиц 1-0,5 мм при 
соотношении объемов мелющих тел к измельчаемому мате-

риалу: 1 – 1:2; 2 – 1:1, 3 – 2:1 
Fig. 3. The particle size distribution after grinding of river sand 

with a starting particle size of 1-0.5 mm at a volume ratio of 
grinding bodies to material under milling: 1 – 1:2; 2 – 1:1: 3 – 2:1 

 
Вычисляем степень измельчения для каж-

дого эксперимента: 
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 Рис. 4. Распределение размеров частиц после измельчения 
речного песка с исходным размером частиц 0,5-0,25 мм при 
соотношении объемов мелющих тел к измельчаемому мате-

риалу: 1 – 1:2; 2 – 1:1, 3 – 2:1 
Fig. 4. The particle size distribution after grinding of river sand 
with a starting particle size of 0.5-0.25 mm at a volume ratio of 

grinding bodies to materal under milling: 1 – 1:2; 2 – 1:1: 3 – 2:1 
 
Определим степень измельчения для каж-

дого эксперимента: 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Сравнивая полученные данные можно 
прийти к выводу, что степень измельчения у более 
крупных частиц в несколько раз выше, это объяс-
няется большим количеством дефектов в структу-
ре материала, благоприятно влияющих на разру- 

шение частиц, что согласуется с результатами ра-
боты [4]. Снижение интенсивности измельчения у 
мелких частиц также связано с тем, что большая 
часть энергии при этом расходуется на разруше-
ние образующихся агрегированных частиц. Чем 
меньше размер измельчаемых частиц, тем больше 
они подвержены слипанию. Например, если при 
пропорции мелющих тел и материала 2:1, степень 
измельчения для частиц 3-0,5 мм примерно оди-
накова независимо от исходной крупности частиц, 
то при размерах частиц 0,5-0,25 мм она ниже в 2 
раза. Также было замечено, что при соотношении 
2:1 речной песок имеет наиболее однородный 
гранулометрический состав. 
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Реактор синтеза ацетальдегида и ацетона 
можно рассматривать как аппарат идеального вы-
теснения [1-3]. При составлении математического 
описания реактора рассматривался изотермиче-
ский режим проведения процесса синтеза (360± 
±10 °С) [4-6]. 

Образование ацетальдегида и ацетона из 
ацетилена и воды в общем виде описывается урав-
нением [7, 8]: 
3C2H2 + 4H2O → CH3CHO +CH3COCH3 + CO2 + 2H2 
или в условных обозначениях: 

3А + 4В → С + Д + Г + 2Н, 
где А – ацетилен; В – вода; С – ацетальдегид; Д – 
ацетон; Г – диоксид углерода; Н – водород. 

Для реактора идеального вытеснения 
уравнение материального баланса по реагирую-
щему веществу имеет вид: −     ∙  (  )  =  +     ∙     , 
где S0V – площадь поверхности единицы объема 
катализатора, м2/м3; А – текущая концентрация 
ацетилена, моль/м3; U – скорость смеси газов 
(смесь ацетилена и водяного пара) в реакторе, м/с; 
W – скорость расхода ацетилена в реакцию, 
моль/м2·с; X – координата элементарного объема. 

При достижении в реакторе стационарного 
состояния:     = 0, 

и уравнение приобретает следующий вид:  =     ∙  (  )  . 
Скорость реакции расходования ацетилена 

описывается уравнением:  =  e    , 
где Е – энергия активации, Дж/моль; К – параметр, 
характеризующий активность катализатора, м/с. 

В процессе работы катализатора происхо-
дит его дезактивация вследствие отложения на его 

поверхности смолистых продуктов. Было предпо-
ложено, что скорость дезактивации катализатора 
пропорциональна скорости конверсии ацетилена. 
Это практически означает, что на образование по-
бочных продуктов расходуется фиксированная 
доля прореагировавшего ацетилена. 

Исходя из этих предположений, уравне-
ние, отражающее процесс дезактивации катализа-
тора, принимает следующий вид:     = −   , 
где К1 – константа дезактивации катализатора, 
м3/моль·с. 

Для описания зависимости скорости смеси 
газов в реакторе от текущей концентрации ацети-
лена используется уравнение неразрывности по-
токов:   ∙   =  ∙  , 
где U0 – скорость подачи исходной смеси газов в 
реакторе, м/с; ρ0 – плотность смеси газов на входе 
в реактор, кг/м3; ρ – плотность смеси газов в рек-
торе, кг/м3. 

Из уравнения следует что  =      . 
Чтобы получить отношение ρ0/ρ, запишем 

уравнение стехиометрического баланса для про-
цесса синтеза ацетальдегида и ацетона:  =   − 13 (  −  ),  = ℎ 23 (  −  ), 
где a0, b0 – количество молей ацетилена воды, по-
ступающих в реактор в единицу времени, моль/с; 
a, b, d, h – количество молей ацетилена, воды, во-
дорода и СО2 проходящих через сечение реактора 
в единицу времени, моль/с. 

Обозначим:   =     ;    =     ; =   ; 
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 =   ; = ℎ ; =   , 
где V0 – объем газовой смеси, входящий в реактор 
в единицу времени, м3/с; V – объем газовой смеси, 
проходящий через сечение реактора в единицу 
времени, м3/с. 

Считая, что давление по длине реактора 
фактически не меняется, можно записать: 

А0 + В0 = А + В + С + Д + F 
С учетом вышеприведенных уравнений и 

обозначений имеем:  =   +    − 13       −   ,  = 13       −   ,  = 13       −   ,  = 13       −   . 
Используя закон сохранения масс, получаем:     =   ;        =    . 
Для упрощения записи введем следующие 

обозначения:  = (  + 3  )  ,  = 3  + 3  . 
Тогда  =   − 2 . 
Таким образом, для математического опи-

сания были использованы уравнение материаль-
ного баланса по реагирующему веществу для ре-
актора идеального вытеснения, уравнение, отра-
жающее процесс дезактивации катализатора, 
уравнение неразрывности потока, уравнение сте-
хиометрического баланса, уравнение, полученное 
как следствие закона Авогадро для изотермиче-
ского процесса. 

Комбинируя эти уравнения, получим:    (2 −  ) = − ∙ exp −            , 
где    = 2     

Таким образом, система уравнений мате-
матической модели процесса в изометрическом 
случае имеет вид:    (2 −  ) = − ∙ exp −          |0,  | =    | , 0| =    

Для решения этой системы необходимо 
получить численные значения констант E, K1, K0. 

Энергия активации Е для реакции гидра-
тации ацетилена  определена расчетным путем и 
составляет Е = 75000 Дж/моль. 

Для определения констант K1, K0 исполь-
зуется усредненный по длине реактора параметр:   (2 −  )  (2  −  ) + 2 (  −  )(2 −  ) ∙ (2  −  ) =

=  ∙               ,     =      ∙   , 
где S – площадь поверхности катализатора. 
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Цетановое число – один из важнейших по-
казателей качества дизельного топлива (ДТ), ха-
рактеризующий его способность к самовоспламе-
нению в камере сгорания. По мере совершенство-
вания технологий в двигателях внутреннего сго-
рания к топливам предъявляются все более высо-
кие технические требования, направленные на 
обеспечение высокой надежности и топливной 
экономичности. Так, в действующем Техническом 
регламенте Таможенного союза ТР ТС 013/2011 к 
ДТ умеренного климата обозначено минимальное 
значение цетанового числа (ЦЧ), равное 51 еди-
нице. При этом большая часть прямогонных ДТ 
топлив РФ имеет показатели ЦЧ порядка 48-50 
единиц. Для решения данной проблемы и доведе-
ния качества ДТ до регламентируемых значений 
существует несколько способов: 

- деароматизация ДТ с извлечением аромати-
ческих углеводородов, обладающих самыми 
низкими ЦЧ; 

- повышение точки начала кипения дизельного 
топлива на установках атмосферно-вакуум-
ной перегонки нефти и гидроочистки; 

- увеличение доли установок гидрокрекинга 
(ЦЧ до 60) и уменьшение доли установок 
каткрекинга (ЦЧ около 40-43); 

- введение специальных присадок. 
На наш взгляд именно введение присадок 

является экономически более эффективным спо-
соб повышения ЦЧ.  

По итогам 2014 г. в России произведено 
77,3 млн. тонн ДТ, и объемы переработки, как и 
соответствующие объемы необходимых к ним при-
садок, продолжают расти: увеличение составило 
7,4% по сравнению с 2013 г. Для данного количе-
ства ДТ потребность в цетаноповышающих при-
садках оценивается в 12 тыс. т/г, при этом отече-

ственный производитель на данный момент вы-
пускает только 4 тыс. т присадок в год, остальные 
65% потребности закрываются импортными по-
ставками [1]. 

Существует два основных типа цетанопо-
вышающих присадок, способствующих улучше-
нию воспламеняемости за счет легкого распада 
молекул по связям O-N и O-O: алкилнитраты и 
алкилпероксиды. Все цетаноповышающие при-
садки, применяемые в России, являются алкил-
нитратами (циклогексилнитрат, изопропилнитрат, 
2-этилгексилнитрат). При этом по всем эксплуа-
тационным характеристикам алкилнитраты усту-
пают алкилпероксидам: при равной эффективно-
сти первые токсичны, ускоряют окисление и ос-
моление топлива, ухудшают эффективность про-
тивоизносных присадок, коррозионно агрессивны 
к металлам, разлагаются при хранении, увеличи-
вают содержание азота в ДТ, склонны к снижению 
собственной эффективности при длительном хра-
нении топлива. Единственным плюсом алкилнит-
ратов, позволившим им занять практически весь 
рынок, является их в 1,8-2,0 раза более низкая 
стоимость. Эффективность присадок на базе ал-
килнитратов составляет 0,8-1,2 единицы прироста 
ЦЧ на каждые 0,05% присадки [2].  

Однако все большее внимание обществен-
ности к защите окружающей среды и необходи-
мости снижения влияния автотранспорта на уро-
вень ее загрязнения приводят к введению все бо-
лее жестких не только технических, но и экологи-
ческих требований к топливам и запрету на введе-
ние в них ряда токсичных и опасных веществ. Так, 
тетраэтилсвинец в связи с его дешевизной и высо-
кой эффективностью активно применялся в каче-
стве антидетонатора к автомобильным бензинам с 
1923 по 2000 г., но в итоге был запрещен. Метил-
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третбутиловыйэфир (МТБЭ) – эффективная окта-
ноповышающая добавка, широко применяемая в 
Европе и РФ, но опять же из за вредного воздей-
ствия на грунтовые воды запрещена в США. Мо-
нометиланилин – токсичный, но эффективный 
антидетонатор, (рабочие концентрации в 8-10 раз 
ниже, чем у МТБЭ), в настоящее время запрещен 
в Европе, в РФ запрещен к применению после 
31.12.2015 г. На текущий момент нельзя исклю-
чать возможность ввода запрета или частичного 
ограничения на применение алкилнитратов [3]. 

С учетом вышесказанного при разработке 
полифункциональной присадки ЦДП (цетанопо-
вышающей, депрессорно-диспергирующей, про-
тивоизносной) одновременно улучшающей низко-
температурные, противоизносные свойства ДТ, их 
седиментационную устойчивость и воспламеняе-
мость, в качестве активного действующего ком-
понента, увеличивающего цетановое число ДТ, 
были выбраны именно перспективные «присадки 
будущего» – алкилпероксиды. При проведении 
исследования созданы композиции ЦДП с различ-
ными пропорциями действующих компонентов: 
дитретбутилпероксида (ДТБП), низкомолекуляр-
ного полимера этилена с пропиленом (ПЭП), ал-
киламина итаконовой кислоты (АИК) и жирных 
кислот таловых масел (ЖКТМ), представленные в 
табл. 1.  

 
Таблица 1 

Состав присадки ЦДП 
Table 1. Chemical composition of CDP additive 

№ композиции Содержание компонента, % масс 
ДТБП ПЭП АИК ЖКТМ 

ЦДП №1 60 19,25 19,25 1,5 
ЦДП №2 65 16 16 3 
ЦДП №3 40 27,5 27,5 5 

 
Эксперименты проводились на двух зна-

чительно отличающихся друг от друга образцах 
дизельного топлива (ОДТ), основные характери-
стики которых представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Характеристики образцов дизельного топлива 
Table 2. Characteristics of samples of diesel fuels 

Наименование показателя ОДТ №1 ОДТ №2 
Цетановое число, единицы 52,3 48,3 
Плотность при 15 °С, кг/м3 841 835 
Содержание серы, мг/кг 0,001 0,188 
Температура вспышки в 
закрытом тигле, °С, выше 74 69 

 
Для анализа эффективности действия при-

садки ЦДП в различных концентрациях было 
принято решение провести исследования по спо-

собности ЦДП повышать значения ЦЧ до 55 еди-
ниц. Кроме того, существенная часть ДТ, выраба-
тываемого в России, экспортируется (57%) и по 
требованию покупателя значения ЦЧ могут быть 
увеличены: например, по рекомендациям Всемир-
ной топливной хартии. 

 
Таблица 3 

Влияние ДТБП и ЦДП на цетановое число 
Table 3. DTBP and CDP´s effects on cetane number 

Наименование ком-
позиции присадки 

Концентрация 
присадки, % Значение ЦЧ, ед. 

 0 ОДТ №1 ОДТ №2 
52,3 48,3 

ДТБП 
0,1 54,4 50,3 
0,2 56,6 52,2 
0,3 58,4 54,6 

ЦДП-1 

0,05 52,9 - 
0,1 53,7 49,6 
0,2 55,8 51,3 
0,4 - 55,1 
0,6 - 58,5 

ЦДП-2 

0,05 53,0 - 
0,1 54,1 49,5 
0,2 55,8 51,1 
0,4 - 55,5 
0,6 - 58,4 

ЦДП-3 

0,05 53,0 - 
0,1 53,5 49,2 
0,2 54,3 50,3 
0,3 55,4 51,5 
0,6 - 55,6 

 
По результатам экспериментов введение 

0,1% ДТБП повышает ЦЧ на 2 единицы в обоих 
образцах ДТ, что примерно соответствует эффек-
тивности алкилнитратов. 

По представленным результатам, а также 
по комплексному влиянию присадок ЦДП №1-3 
на седиментационную устойчивость ДТ, противо-
износные и низкотемпературные характеристики 
была выбрана присадка ЦДП №2, как обладающая 
наиболее сбалансированным воздействием на 
улучшение характеристик топлива. 

С учетом того, что концентрация ДТБП в 
ЦДП №2 составляет 65%, можно подсчитать его 
чистую эффективность в композиции: 2,4-2,7 еди-
ницы на каждые 0,1% ДТБП. Таким образом, вы-
явлен синергетический эффект (20-30%) в части 
воздействия ДТБП на увеличение цетанового чис-
ла топлив. Данный эффект можно объяснить 
уменьшением частиц топливо дисперсной систе-
мы в результате воздействия диспергирующего 
компонента присадки и более равномерного рас-
пределения молекул алкилпероксида во всем объ-
еме ДТ, положительно влияющего на процесс 
воспламенения.  
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Также одним из существенных минусов 
алкилнитратов является то, что топлива, получен-
ные с их применением, постепенно снижают свою 
эффективность из-за снижения концентрации 
присадки вследствие ее окисления при взаимодей-
ствии с углеводородами. При длительном хране-
нии (более 6 мес) происходит уменьшение ЦЧ то-
плива на величину до 4-6 единиц. Для присадки 
ЦДП №2, введенной в ОДТ №1 и ОДТ №2 в мак-
симальных концентрациях (0,3% и 0,6% соответ-
ственно), были измерены значения ЦЧ через 3, 6 и 
8 мес после ввода присадки в топливо. Образцы 
хранились в герметично закрытой таре без досту-
па воздуха и света при температуре 20-22 °С. 
Снижения ЦЧ не выявлено, что является еще од-
ним аргументом в пользу использования именно 
алкилпероксидов. 

 
Таблица 4 

Изменение цетановых чисел при хранении 
Table 4. Changing the cetane numbers during storage 

 Значение ЦЧ 
Концентрация  
присадки ЦДП-2 

Через  
24 ч 

Через  
3 мес 

Через  
6 мес 

Через  
8 мес 

0,3% в ОДТ №1 57,5 57,7 57,6 57,3 
0,6% в ОДТ №2 58,4 58,3 58,6 58,4 

 
С учетом вышеизложенного, мы считаем, 

что в будущем стоит рассмотреть возможность 
использования алкилпероксидов в качестве про-
моторов воспламенения, имеющих целый ряд 
преимуществ перед алкилнитратами. А их более 

высокую стоимость можно снизить, грамотно ком-
бинируя их с присадками других групп, стараясь 
при этом достичь синергетического эффекта. 
Также стоит обратить внимание на то, что введе-
ние алкилпероксидов не ухудшает действия про-
тивоизносных присадок, что также положительно 
сказывается на итоговой цене ДТ. А для ряда объ-
ектов, расположенных в северных и восточных 
регионах РФ (например, Камчатский край, буро-
вые, метео- и геолого-разведывательные станции), 
стабильное сообщение с которыми отсутствует 
или прерывается на длительные промежутки вре-
мени, будет экономически обоснованным исполь-
зование ДТ именно с алкилпероксидами, не при-
водящими к снижению ЦЧ при хранении и соот-
ветствующему перерасходу присадки. 
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Установлено, что в щелочных электролитах восстановление селенит-иона про-
текает до селенид-иона (Se2–) по реакции:  −−−− +→++ OH6SeOH3e6SeO 2

2
2
3

. В анод-
ном процессе возможно получение элементарного селена при использовании щелочных 
электролитов, содержащих −2

3SeO  различных концентраций. Установлена  зависимость 
анодного процесса от температуры, концентрации электролита и плотности тока. 
Показано, что этим методом можно получать элементарный Se с чистотой  99,9%. 

Ключевые слова: элементарный селен, щелочной электролит, электроосаждение, анодный про-
цесс, катодный процесс. 

ВВЕДЕНИЕ 

В работе кратко описано электроосажде-
ние селена из щелочных электролитов. Селен об-
ладает рядом  ценных свойств, благодаря чему он 
нашел широкое применение в  различных облас-
тях современной техники. 

В полупроводниковой и ряде других об-
ластей  техники используют селен высокой чисто-
ты. Обычный технический  селен получают раз-
личными химическими методами из отходов ме-
таллургической и целлюлозной промышленности 
[1, 2]. Эти отходы весьма сложны по составу. В 
процессе их переработки в составе селена обяза-
тельно   содержится  ряд примесей (S, Te, Bi, Ag, 
Pb и др.) в виде  селенидов. Эти трудноподдаю-
щиеся контролю примеси сильно понижают цен-
ные электрофизические свойства селена.   

С повышением степени чистоты селена 
выявляются его основные свойства и расширяется 
область применения. Получение селена высокой  
степени чистоты, удовлетворяющей требованиям 
современной техники, одним методом невозмож-
но. На практике в рафинировании селена приме-
няют различные физические и химические мето-
ды. Физические методы применяются в последних 
стадиях очистки. Химические методы очистки 
селена состоят в основном  из получения водных 
растворов селенистой кислоты и восстановления 
его до элементарного селена.  

Целью настоящей работы является элек-
троосаждение селена из  щелочных электролитов. 
Общую реакцию анодного растворения металла, 
если образуются простые и гидратированные ио-
ны, можно записать  в виде уравнения 

[M]+x·H2O = M2+·x·H2O + 2e–                         (1) 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Как отмечалось [1], в щелочных электро-
литах при катодном процессе выделение селена на 
электроде не наблюдается, а в растворе протекает  
восстановление селенит-иона до селенида [Se2–] 
согласно реакции: 

−−−− +→++ OH6SeOH3e6SeO 2
2

2
3

         (2) 
Если действительно при электролизе ще-

лочных растворов четырехвалентного  селена по-
лучаются ионы селенида, то при анодном процес-
се должен легко выделяться селен в элементарном 
виде.  

С целью выяснения возможности выделе-
ния селена в вышеуказанных условиях подробно 
исследовалось электролитическое поведение се-
лена в растворах натриевой щелочи. При этом 
электролитом служил раствор натриевой щелочи, 
содержащий различные концентрации двуокиси 
селена. Катодом служила графитовая пластинка, а 
в качестве анода применяли графитовый стер-
жень. Электролиз проводили при различных 
плотностях  тока iа =50–60 мА/см2, температура 
электролита  t=50–60 °С и перемешивание элек-
тролита во время электролиза осуществлялось ме-
ханической мешалкой со скоростью 500–600 об/мин, 
расход электроэнергии – 3,0÷3,5 кВт·ч/кг. Элек-
тролиз проводили при различных концентрациях 
щелочи. Выход по току составил 100%.  

Во время катодного процесса на катоде се-
лен в элементарном состоянии не выделяется, а  
окраска электролита через 10–15 мин после нача-
ла электролиза меняется от прозрачной до темно-
красной. Изменение окраски   электролита  проис-
ходит вследствие окисления селенид-иона, кото-
рый в растворе появляется в результате катодного 
восстановления селенит-ионов. Если в процессе 

mailto:iradam@rabler.ru
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катодной реакции образуется  селенид-ион, то при 
добавлении в электролит окислителя должна про-
исходить бурная окислительно-восстановительная 
реакция.  Действительно, фиолетовый цвет раст-
воров KMnO4 при добавлении раствора, получен-
ного  после проведения электролиза, сразу обес-
цвечивается. Если  в процессе электролиза дейст-
вительно образуются ионы Se2–, то титрованием 
селенсодержащего раствора до и после  электро-
лиза раствором перманганата калия можно опре-
делить  количество селена, который получается в 
виде селенида [3]. 

В процессе электролиза щелочных селен-
содержащих электролитов образуется селенид-
ион, который в дальнейшем реагирует с селеном, 
образуя полиселенид. Полиселенид может  обра-
зовываться только  вследствие взаимодействия 
селенида с элементарным селеном, согласно  ре-
акции: 

−− =+ 2
2

2 SeSeSe .                     (3) 
Добавление в электролит (0,5÷1,2) г/л 

Na2SO3 приводит к увеличению содержания серы 
в  электролитических осадках селена, а также рас-
творению элементарного селена в  электролите по 
реакции: 

3232 SeSONaSONaSe ↔+ .            (4) 
Опыты показали, что в составе электроли-

тических осадков селена содержание серы увели-
чивается с увеличением концентрации сульфита  
натрия в электролите. Наличие в электролите 
(0,5÷1,2) г/л Na2SO3  при обычной температуре не  
оказывает заметного влияния на процесс электро-
лиза. 

Определены количества Se2– и Se0, обра-
зующиеся в процессе электролиза. Данные приве-
дены  в таблице. 

 
 Таблица 

Зависимость количеств Se2– и Se° от температуры и 
плотности тока  

Table. The dependence of Se2–  and Se° amounts on the 
temperature and current density  

Плотность тока, 
мА/см2 ia =20 ia =40 

Температура, °С 90 70 30 90 70 30 
Se2–, мг/мл 0,25 0,65 0,85 0,84 0,69 0,65 
Se0, мг/мл 8,24 7,86 7,015 18,7 19,15 15,6 

Сера в селено-
вых осадках, % меньше  0,02 

Примечание: электролит, моль/л - (0.63÷1.0) Se+1.25NaOH+ 
+0.04Na2SO3. Продолжительность электролиза 3 ч, катод – 
графитовая  пластинка, анод – графитовый стержень 
Note: electrolyte, mol/L - (0.63÷1.0) Se+1.25NaOH+ 
+0.04Na2SO3. Duration of electrolysis is 3 h, the cathode - 
graphite plate, anode – graphite rod 

 

Растворы, полученные после катодного 
восстановления, подвергали анодному  окисле-
нию. При этом селен выделяется в элементарном 
состоянии благодаря окислению селенид-ионов. 
При анодном процессе в результате окисления 
селенида на электроде выделяется более чистый 
селен с чистотой 99,9%  [4]. 

Проведены поляризационные измерения 
[3,4]. Для предотвращения окисления Se2– под 
действием кислорода в электролит добавлялся  
Na2SO3. В  большинстве случаев на катодных по-
ляризационных кривых (рис.1) имеются два уча-
стка. На втором участке восстановление селена 
протекает в режиме  предельного тока. При малых 
плотностях тока  Na2SO3 не оказывает заметного 
влияния на катодный процесс, а сильно влияет на  
анодный процесс во всем интервале использован-
ных плотностей тока. Очевидно, на аноде, кроме 
окисления селена, протекает еще окисление суль-
фита до сульфата. 

 

 
Рис. 1. Поляризационные кривые селена в щелочных раство-
рах. Электролит, моль/л: t = 700 °С. 1 – 0,07Se+1.04 NaOH,  

2 – 0,07Se+1.04 NaOH + 0.05Na2SO3 
Fig. 1. Polarization curves of selenium in alkaline solutions. Elec-

trolyte, mole/L: t = 700 °C. 1 – 0.07 Se+1.04 NaOH, 
2 – 0.07 Se+1.04 NaOH+0.05Na2SO3 

 
Исходный раствор содержал селен в виде 

SeO2, в процессе поляризации происходит катод-
ное осаждение селена в элементарном виде, что 
отражено на графике.  

ВЫВОДЫ 

Изучено электролитическое осаждение се-
лена из щелочных электролитов. Показано, что в 
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результате катодного восстановления селенит-
ионов возникают ионы селенида.  При анодном 
процессе в результате окисления селенида на 
электроде выделяется элементарный селен чисто-
той 99,9%. 
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В статье исследовано влияние выпуска сточных вод промышленных предпри-
ятий на степень загрязнения воды в реке города. На основе математической модели рас-
сматриваемого процесса с помощью системы компьютерной математики Mathcad рас-
сматривается стационарный неконсервативный перенос загрязняющих веществ, и оце-
ниваются изменения концентраций растворенного кислорода, биохимической потребно-
сти кислорода и нитратов по длине реки при различных возмущениях параметров вы-
пуска сточных вод промышленными предприятиями. 

Ключевые слова: сточные воды, концентрация растворенного кислорода, дефицит кислорода, 
биохимическая потребность кислорода, концентрация нитратов 

В настоящее время большое внимание уде-
ляется вопросам изучения закономерностей фор-
мирования и прогнозирования водных ресурсов. 
Все более значимыми становятся проблемы их ра-
ционального использования и защиты от загрязне-
ния, разрешения конфликтных ситуаций между 
водопользователями. Полезным и конструктивным 
элементом успешного решения нестандартных за-
дач, связанных с прогнозом последствий антропо-
генного воздействия на окружающую среду, мо-
жет стать разработка математических моделей, 
предназначенных для приближенной оценки ди-
намики распределения в реке загрязняющих воду 
ингредиентов, и позволяющих системно организо-
вать имеющуюся информацию [1]. 

Нами проведено исследование влияния 
выпуска сточных вод промышленного предпри-
ятия в реку на концентрации загрязняющих ве-
ществ (ЗВ). 

Для достижения поставленной цели были 
решены следующие задачи: 

- составлена математическая модель про-
цесса, состоящая из системы обыкновенных диф-
ференциальных уравнений, отражающая измене-
ния по длине реки концентраций дефицита кисло-
рода и нитратов, а также концентрации суммарно-
го содержания в воде органических веществ; 

- изучено влияние различных факторов на 
экологию реки с помощью вычислительного экс-
перимента. 

Объектом исследования в работе является 
модель участка реки, расположенного ниже по 
течению от точечного источника загрязняющих 
веществ. Предполагается, что сточные воды со-
держат два вида ЗВ, а именно: нитраты (N) и ор-
ганику (S), измеряемую в единицах БПК (биохи-
мической потребности в кислороде). Исследуется 
процесс стационарного неконсервативного пере-
носа ЗВ, когда в каждом сечении реки сохраняют-
ся постоянные значения расхода воды и концен-
траций ЗВ, а все изменения происходят только по 
длине реки. Время, в течение которого рассматри-
вается состояние воды в реке, составляет 20 сут. 

На рис. 1 представлена схема объекта ис-
следования[3].  

Поскольку сточные воды отличаются от 
речной воды температурой, биохимической по-
требностью кислорода (БПК (S) – показатель ка-
чества воды, характеризующий суммарное содер-
жание в воде органических веществ), концентра-
циями растворенного кислорода (DO) и нитратов 
(N), то при моделировании были учтены описан-
ные ниже допущения. 

1) Минимальное содержание растворенно-
го кислорода для нормальной жизнедеятельности 
микроорганизмов составляет 2 мг/л. 

2) Природные воды имеют невысокие по-
казатели БПК (обычно их БПК не превышает 0,5–
2 мг/л). Более высокие показатели БПК указывают 
на загрязнение природных вод. Наибольшую са-
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нитарную опасность представляют загрязнения 
органического происхождения. 

 

 
Рис. 1. Выпуск сточных вод в реку 

Fig. 1. The flow of wasterwaters to river 
 
3) БПК промышленных стоков в зависи-

мости от производства и состава стоков составля-
ет 200-3000 мг/л. 

4) Очищенные сточные воды, выпускае-
мые в водоем, обычно содержат 4–8 мг/л раство-
ренного кислорода. 

5) В поверхностных водах содержание 
растворенного кислорода может колебаться от 0 
до 14 мг/л и подвержено значительным сезонным 
и суточным колебаниям. Уменьшение концентра-
ции РК до 2 мг/л вызывает массовую гибель рыб и 
других гидробионтов. В воде водоемов в любой 
период года концентрация РК должна быть не ме-
нее 4 мг/л.  

6) Обычно содержание РК, БПК и нитра-
тов мало изменяются по ширине реки, а если река 
не слишком глубока, то и по глубине. Таким обра-
зом, при моделировании будет достаточным учи-
тывать изменение этих показателей только по 
длине реки. 

Математическое описание рассматривае-
мого процесса состоит из уравнений материально-
го и теплового балансов и эмпирических соотно-
шений (уравнения 1-17) [3]. 

В таблице представлен список условных 
обозначений.  

Общий баланс для объемного расхода:  =   +   .          (1) 
Математическое описание процесса изме-

нения дефицита растворенного кислорода ε(t) и 
концентраций S(t) и N(t) во времени t можно 
представить в виде системы дифференциальных 
уравнений (2)–(4):   ( )  =  ∙   ∙ ( ) +   ∙  ( ) −   ∙  ( ), (2)   ( )  = −  ∙ ( ),     (3)   ( )  = −  ∙  ( ),    (4) 

где ε(t) – концентрация дефицита кислорода в мо-
мент времени t; N(t) – концентрация нитратов в 
момент времени t; S(t) – концентрация суммарного 
содержания в воде органических веществ в момент 
времени t; t – переменная, имеющая размерность 
времени, пропорциональная расстоянию по длине 
реки (может быть определена как «время пребыва-
ния»), вычисляется по следующей формуле:  =   . ∙ ,           (5) 
где l – расстояние вниз по течению реки от места 
выпуска ЗВ; v– линейная скорость потока, вычис-
ляемая по следующей формуле:   =      ∙ ∙ .   (6) 

Таблица 1 
Список условных обозначений 

Table. List of reference designations  
Условное 
обозначение 
параметра 

Наименование параметра 
Размер
мер-
ность 

ε Дефицит кислорода мг/л 

Qr, QW, Q 
Объёмные расходы потоков воды 
в реке до источника ЗВ, сточной 

воды,после источника ЗВ 
м3/час 

DOr,DOW,DO 
Концентрация РК в реке до ис-
точника ЗВ,в сточной воде, после 

источника ЗВ 
мг/л 

Sr,SW,S 
Концентрация БПК в реке до ис-
точника ЗВ,в сточной воде, после 

источника ЗВ 
мг/л 

Nr,NW,N 
Концентрация нитратов в реке до 
источника ЗВ,в сточной воде, 

после источника ЗВ 
мг/л 

Tr,TW,T 
Температура в реке до источника 
ЗВ,в сточной воде, после источ-

ника ЗВ 
мг/л 

а Стехиометрический коэффициент – 
DOнас. Насыщенная концентрация РК мг/л 

DO(0),S(0),N
(0), ε(0) 

Начальные концентрации РК, 
БПК, нитратов, дефицита кислорода мг/л 

DO(t),S(t),N(t
), ε(t) 

Концентрации РК, БПК, нитра-
тов, дефицита кислорода в мо-

мент времени t 
мг/л 

Ка Коэффициент реаэрации ч-1 
Kn Константа скорости нитрификации ч-1 
Ks Константа скорости биодеградации ч-1 
t Время ч 
v Линейная скорость потока м/с 
b Ширина участка реки м 
d Глубина участка реки м 

l Расстояние вниз по течению реки 
от места выпуска ЗВ км 

Индексы: w – сточная вода, r – вода в реке 
Запись дифференциальных уравнений вы-

полнена в системе координат, привязанной к пе-
ремещающейся частице (объему) воды. Рассмат-
ривается изменение во времени концентрации ЗВ 
в этом перемещающемся объеме. Начальный мо-
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мент времени (t=0) соответствует моменту, когда 
частица проходит створ реки, в котором произво-
дится сброс ЗВ. 

С помощью тождественных преобразова-
ний рассматриваемую систему дифференциаль-
ных уравнений можно изменить таким образом, 
чтобы в левой части стояли производные по рас-
стоянию вдоль течения реки. 

Начальные условия для системы диффе-
ренциальных уравнений (2)-(4) определяются по 
формулам (7)-(9). 

Изменение дефицита растворенного кисло-
рода ε(0), концентраций S(0) и N(0)в начальный 
момент временив рассматриваемой ячейке смеше-
ния реки можно представить в следующем виде:  (0) =   нас. −   (0),      (7)  (0) =           ,     (8)  (0) =           ,     (9) 
где DO(0) – концентрация растворенного кисло-
рода в начальный момент времени, вычисляемая 
по формуле:   (0) =                 (10) 

Концентрация растворенного кислорода 
DO(t) в момент времени t вычисляется по формуле:    ( ) =   нас. −  ( ).     (11) 

Насыщенная концентрация растворенного 
кислорода Онас. зависит от температуры T (°С) по 
эмпирической зависимости:   нас. = 14.652 − 0.41 ∙  + 0.0008 ∙   .   (12) 

Кислород потребляется микроорганизмами 
и попадает в реку в результате предварительной 
аэрации поверхности. Скорость реакций нитрифи-
кации и БПК предполагают первый порядок по 
концентрации со значениями констант скоростей 
Kn и Ks,которые зависят от температуры:  =           ,              (13) 

Параметры математического описания да-
ются эмпирическими формулами (14)-(17):   =     ∙ 1.07(    ),    (14)   =     ∙ 1.05(    ),     (15)     = 2.26 ∙  ∙    .   ,     (16)   =       ∙   .   ∙(    ).    (17) 

В работе приняты следующие значения 
параметров «номинального режима»: Ks20 = 0.01 ч-1, 
Kn20 = 0.005 ч-1, a = 4.3 (стехиометрический пара-
метр), QW = 500 м3/ч, Qr = 1900 м3/ч, Tr = 22.0 
(температура в реке, °C), TW = 25.0 (температура 
сточной воды, °C), DOW = 2 (концентрация раство-
ренного кислорода в сточной воде, мг/л), DOr = 8 
(концентрация растворенного кислорода в реке, 
мг/л), NW = 10 (концентрация нитратов в сточной 

воде, мг/л), Nr = 0.1 (концентрация нитратов в ре-
ке, мг/л), SW = 40 (БПК в сточной воде, мг/л), Sr = 3 
( БПК в реке, мг/л), d = 2.5 м , b = 1 м. 

Предполагается, что величины Qr, QW, DOr, 
DOW, Sr, SW, Nr, NW, Тr и ТW являются постоянны-
ми во времени. 

На рис. 2, 3, 4 представлены результаты ис-
следования рассматриваемого процесса с помощью 
системы компьютерной математики Mathcad [2]. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Результаты моделирования а) в отсутствие стоков,  
б) при наличии стоков. 1 – ε(t), 2 – N(t), 3 – S(t) 

Fig. 2. Modeling results a) in the absence of liquid-waste drain,  
б) in the presence of liquid-waste drain. 1 – ε(t), 2 – N (t), 3 – S (t) 

 
График, представленный на рис. 2а, позво-

ляет оценить изменения концентраций растворен-
ного кислорода (РК), биохимической потребности 
кислорода (БПК), нитратов в реке без стоков. На 
рис. 2б представлены изменения концентраций в 
реке со стоками («номинальный режим»). 

Из рис. 2 следует, что стоки оказывают су-
щественное влияние на изменение дефицита рас-
творенного кислорода и, таким образом, на кон-
центрацию жизненно важного показателя – кон-
центрацию РК. Изменяется не только положение 
экстремума функции, но и его величина. Наличие  
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а 

 
б 

Рис. 3. Влияние сезонного изменения температуры реки. а) Tr 

= 2°C; б) Tr = 25°C; 1 – (t), 2 – N(t), 3 – S(t) 
Fig. 3. The influence of seasonal change of river temperature. а) 

Tr = 2°C; б) Tr = 25°C; 1 – (t), 2 – N(t), 3 – S(t) 
 

экстремума функции для дефицита растворенного 
кислорода объясняется поступлением кислорода 
из атмосферы за счет аэрации. Если водно-
экологическая ситуация в реке без стоков не вну-
шает опасения для жизнедеятельности живых ор-
ганизмов, то при наличии стоков концентрация 
РК приближается к предельно допустимой. 

График, представленный на рис. 3а, позво-
ляет оценить изменения концентраций растворен-
ного кислорода (РК), биохимической потребности 
кислорода (БПК), нитратов в реке при температу-
ре воды Tr = 2°C до места впуска ЗВ, на рис. 2б – 
при температуре воды Tr = 25°C до места впуска 
ЗВ (с учетом стоков «номинальный режим»). 

График, представленный на рис. 4а, позво-
ляет оценить изменения концентраций растворен-
ного кислорода (РК), биохимической потребности 
кислорода (БПК), нитратов в реке (с учетом сто-
ков – «номинальный режим») при температуре 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Влияние температуры промышленных стоков. а) 
TW=25oC; б) TW=45oC; 1 – (t), 2 – N(t), 3 – S(t) 

Fig. 4. The influence of wasterwaters temperature. а) TW=25oC; 
б) TW=45oC; 1 – (t), 2 – N(t), 3 – S(t) 

 

сточной воды TW = 25°C, на рис. 4б – при темпе-
ратуре сточной воды TW = 45°C. 

Из рис. 3 и 4 следует, что сезонные коле-
бания температуры речной воды и промышлен-
ных стоков оказывают неблагоприятное влияние 
на изменение дефицита РК и, таким образом, на 
концентрацию РК.  
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M.M. MURZAKANOVA, T.A. BORUKAEV, M.M. LIGIDOVA, A.K. MIKITAYEV 
MAIN REACTIONS OF N-ALKYLATION 

The main classes of alkylation of compounds are given. In work the ways of N-alkylation of organic 
substances were considered. Catalysts which are used and conditions of reactions carrying out were given. 

Key words: synthesis, alkylation, nitrogen-containing compounds, alkylating reagents, catalysts 
 

N.Ya. KUZMENKO, S.N. KUZMENKO, O.V. SKRINNIK, D.M. MARCHENKO, O.O. KOLOMIETS 
SYNTHESIS AND PHYSICAL-CHEMICAL PROPERTIES OF [(BU-

TOXY)(STEARATEACYLOXY)TITANATE]BORANES 
Synthesis and physical-chemical constants of oligomer products of reaction of re-etherification of 

tris[[tri(butoxy)titanate]borane by stearic acid was described at vdifferent their mole ratio. Extracted products 
were viscous liquids or solid substances which were soluble well in lowest alcohols, simple ethers, aliphatic-, 
aromatic- chloroaromatic- and chlorinated hydrocarbons. Their structure was verified by elemental analysis, 
molecular mass, infrared and 1H NMR spectroscopy. 

Key words: tris[[tri(butoxy)titanate]boranes, stearic acid, [butoxy (stearateacyloxy)] titaniumoxy] bo-
ranes, re-etherification, substitution degree  

 
Yu.B. IVANOVA, A.S. SEMEIYKIN, N.G. MAMARDASHVILI, O.I. KOIFMAN 

SPECTROPHOTOMETRIC STUDY OF ACIDIC AND COMPLEXATION PROPERTIES OF DE-
RIVATIVES OF OCTAMETHYL PORPHYRIN 

By the method of spectrophotometric titration the acidic and complexation properties of the derivatives 
of octamethylporphyrin were studies in the system 1,8- diazabicyclo[ 5.4.0] undets-7- ene - acetonitrile at 298 
k. It was established that at titration of compounds mentioned above the deprotonation of nitrogen atoms of 
pyrrole rings occurred with the formation of the mono- and twice deprotonated forms. The step constants of 
acidic dissociation were determined. Complexing the twice deprotonated forms of the studied ligands with zinc 
acetate was investigated. The kinetic parameters of appropriate reactions were obtained. The comparative anal-
ysis of the kinetic parameters of the formation of the zinc complexes of the ligands under study on the ionic and 
molecular mechanisms was carried out. 

Key words: porphyrins, acidic properties, coordination properties, reactions, kinetics  
 

M.A. КОVALEVA, V.A. FEDOROV, T.N. VINICHENKO, V.G. SHRAM,  
O.N. PETROV, N.N. LYSYANNIKOVA 

EFFECTS OF MEDIUM UNDER FORMATION OF HYDRO-SULFATE ION IN ISOMOLAR SOLU-
TIONS OF NITRIC ACID AND HYDROBROMIC ACID AND THEIR SALTS  

This paper presents a general approach for investigation of weak ion-ion interaction in solutions allow-
ing determining simulteneously the constants of such interactions, and the parameters characterizing the impact 
on these constants the changes in an ionic composition of medium using chlorides and bromides of alkali met-
als as example. 

Key words: solubility, hydrosulphate ion, medium effect 
 

M.B. BEGIEVA, W.H. SHELGAEV, M.Kh. LIGIDOV, Yu.A. MALKANDUEV 
NANO COMPOSITE MATERIALS BASED ON N,N-DIALLILAMINOETHANE ACID 
The nanocomposites were obtained with the reaction of radical polymerization on the basis of Na+-

montmorillonite and new monomer – N, N-diallylaminoetanoic acid in the presence of the radical initiator in 
the water environment. The structure and thermomechanical properties of nanocomposites were investigated. 
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The received nanocomposites on the basis of N, N-diallylaminoetanoic  acid were shown to posses the in-
creased thermostability and pronounced water repellency. 

Key words: nanocomposite, radical polymerization, polymer, monomer, monomer- N,N- diallylami-
noethane acid, poly- N,N- diallylaminoethane acid, molecular weight 

 
D.V. BABAIYKIN, A.A. ILYIN, A.P. ILYIN, R.N. RUMYANTSEV, K.O. DENISOVA 

STUDY OF IMPURITIES FORMATION IN PROCESS OF CARBON OXIDE FORMATION  
AT AMMONIA OBTAINING ON DEVICES OF LARGE UNIT POWER 

In given paper the analysis of compartment of carbon monoxide conversion with the steam included in 
the ammonia synthesis unit of the third generation was carried out. The influence of process parameters on the 
temperature regime of the contact system and the formation of undesirable organic impurities was considered. 
The possibility of the formation of ammonia in the process of medium temperature and low-temperature CO 
conversion was shown. 

Key words: carbon mono oxide, low temperature conversion, high temperature conversion, activity, 
selectivity 

 
K.G. GORBOVSKIY, A.M. NOROV, A.S. MALYAVIN, A.I. MIKHAIYLICHENKO 

VISCOSITY STUDY OF PULPS AT PRODUCTION OF COMPLEX  
NITROGEN-CONTAINING FERTILIZERS  

The viscosity study results of nitrate-phosphate-ammonia pulps requiring for obtaining fertilizer of 
22:11:11 mark are presented. Equations for dependence of viscosity on temperature and pulps humidity were 
obtained. 

Key words: complex fertilizers, nitric acid, phosphoric acid, ammonia, viscosity 
 

A.V. KUNIN, D.N. LAPSHIN 
HYDROPHOBIZATION OF AMMORPHOUS SILICON DIOXIDE OF DIFFERENT TRADEMARKS 

IN PROCESS OF MECHANOCHEMICAL MODIFICATION 
The properties of the surface of silicon dioxide powder obtained by liquid-phase and gaseous-phase 

methods were studied with the potentiometric titration and IR-Fourier spectroscopy. Application of mechano-
chemical modification instead of hydrophobization in blenders at high temperature makes it possible to de-
crease the organosilicon liquid consumption from 17-25 to 8-10 wt. %. Water-repellency of produced hydro-
phobic particles of silicon dioxide WC-120 is 30 h., WC-50 – 17 h., and Aerosil A-175 – 38 h. 

Key words: hydrophobization, silicon dioxide, grinding, mechanochemical activation, modification, 
surface, acid-base properties 

 
M.V. BARANNIKOV, Yu.M. BAZAROV, T.S. USACHEVA, O.I. KOIFMAN 

INFLUENCE OF POLYAMIDE-6 MICRO HETEROGENEITY ON ITS THERMAL PROPERTIES 
Fractionating of PA-6 produced with "Kuiybyshev Azot" allowed obtaining 5 fractions that were stu-

died by viscometry, termogravimetry (TG, DTG) and differential scanning calorimetry (DSC) methods. It was 
shown that with increasing the molecular weight the content of non-linear structures arising from side reactions 
of deamination and decarboxylation was increased. It was found that the increase in the molecular weight of the 
polymer, which should be result in a growth of the phase transitions temperatures, is compensated with the con-
tribution of non-linear structures of the polymer into these parameters. 

Key words: Polyamide-6 (PA-6), polymers solutions, determination of PA-6 molecular mass, PA-6 
preparation 

 
Kh.Kh. SAPAEV, I.V. MUSOV, L.Kh. KUCHMENOVA, S.Yu. KHASHIROVA, M.Kh. LIGIDOV,  

S.I. PAKHOMOV, M.T. BASHOROV, A.K. MIKITAEV  
INVESTIGATION OF THERMAL PROPERTIES AND DEVELOPMENT OF NEW RECEIPTS  
OF FIRE RESISTANCE POLIVINYLCHLORIDE PLASTICATE FOR CABLE INSULATION, 

SHELL AND FILLING 
The article presents the results of a study of thermal, technological properties and the development of 

new receipts of fire-resistant polyvinylchloride plasticate (PVC) for the cable insulation, shell and filling. The 
influence metal hydroxides on thermal properties of the plasticates was established by thermogravimetric anal-
ysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The thermal stability of PVC depends directly on met-
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al hydroxides content. The greatest impact on improving the thermal stability of PVC plasticate has a magne-
sium hydroxide. Designed PVC plasticates for insulation ,shell and filling have higher fire characteristics, such 
as resistance to ignition and combustion, smoke production rates, the value of the heat of combustion in com-
parison with foreign and domestic analogues. 

Key words: PVC - plasticate, thermal stability, flame resistance, heat emission, smoke production 
P.S. MAMEDOVA, S.N. GUSEIYNOVA, A.E. DUBININA, E.R. BABAEV, N.Ch. MOVSUM-ZADE,  

D.M. KULIEVA, E.M. MOVSUM-ZADE 
HETERO-ORGANIC NITRILES AS ANTIMICROBIAL ADDITIVES FOR PROTECTION OF OIL, 

GASES AND PRODUCTS OF THEIR PROCESSING FROM BIODETERIORATION  
UNDER STORAGE AND TRANSPORTATION 

The work presents the results of the researches of antimicrobial properies of synthesized hetero-organic 
nitriles, potentially productive and biologically active reagents, which have a series of interesting and important 
properties. The first attempts of comparison of antimicrobial properties of inorganic and hetero-organic deriva-
tives of nitriles were given. The regularities of impact of the heteroatom on antimicrobial activity of studied 
compounds were established. 

Key words: antimicrobial properties, biological activity, hetero-organic nitriles 
 

A.A. LIPIN, A.G. LIPIN, A.V. SHIBASHOV 
SYNTHESIS OF COPOLYMER OF SODIUM METHACRYLATE AND METHACRYLIC ACID 

AMIDE USING POLYMERIZATION-DESORPTION PROCESS 
Experimental investigations of two-step synthesis of copolymer of methacrylic acid derivatives were 

carried out. On the first step the sodium methacrylate and methacrylic acid amide copolymerization initiated by 
potassium persulfate is performed in concentrated water solutions under isothermal conditions. On the second 
step the polymerization is combined with product drying. 

Key words: copolymerization, sodium methacrylate, methacrylic acid, polymerization, solution, drying 
 

A.B. GOLOVANCHIKOV, S.B. VOROTNEVA 
MODELING OF OPERATION OF DOUBLE-PIPE HEAT EXCHANGER TAKING INTO ACCOUNT 

WITH THERMAL DIFFUSION OF GAS HEAT CARRIER 
The mathematical model of double-pipe heat exchanger with thermodiffusion flow structure on the hot 

heat carrier in outside of tubes and with a plug flow on the cold heat carrier was proposed. It was shown that 
the change in the flow structure of the hot heat carrier from the typical one corresponding to a plug flow, to the 
flow structure of perfect mixing the heat transfer surface area and length of the heat exchanger should be in-
creased by 2 times. 

Key words: thermo diffusion flows structure, double-pipe heat exchanger, ideal mixining, ideal plug, 
Peclet number of longitudinal heat conductivity 

 
A.V. MITROFANOV, V.E. MIZONOV, L.N. OVCHINNIKOV, N.S. SHPEIYNOVA 

VERIFICATION OF CELL MODEL OF COMBINED TRANSFER OF HEAT AND MOISTURE  
IN FLUIDIZED BED 

The experimental verification of the cell mathematical model of evolution of the fluidized bed expansi-
on during drying was carried out. The model consists of two parellel chains of cells for particles and gas with 
the intermutual influence of transition probabilities in homologic cells. In addition, the homologic cells can ex-
change with the heat and moisture at each time of transition. The comparison of simulation and experimental 
results is presented. 

Key words: fluidized bed, state vector, transition probabilities matrix, particle settling velocity, heat 
transfer, mass transfer, moisture content, drying 

 
V.S. FROLOV, A.V. BOGORODSKIY, V.N. BLINICHEV, A.V. VETYUGOV 

RESEARCH OF INFLUENCE OF RATIO OF VOLUMES OF GRINDING BODIES AND MATERIAL 
IN NEW ROTATIONAL-VIBRATIONAL MILL 

This paper presents the design of a new rotational-vibrational mill. Experimental studies on milling of 
river sand in grinding mill of this type with different ratios of grinding bodies and grinding material were car-
ried out. The dependence of the degree of grinding of river sand on the material size was shown. 

Key words: grinding, mill, gringing degree  
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N.S. TANGYARIKOV, S.M. TURABZHANOV, A. IKROMOV, N.Kh. MUSULMANOV 
 MATHEMATICAL DESCRIPTION OF REACTOR FOR SYNTHESIS OF ACETALDEHYDE  

AND ACETONE 
The mathematical model of the catalytic hydratation of acetylene with formation of acetaldehyde and 

acetone in an isothermal plug flow reactor was proposed. At describing of hydratation the processes of the cata-
lyst deactivation were taken into account. 

Key words: acetylene hydratation, plug flow reactor 
 

R.O. VOLOSHIN, Yu.P. YASIYAN 
ANALYSIS AND PERSPECTIVES OF ALKYL PEROXIDE APPLICATION AS PROMOTERS  

OF IGNITION  
The paper presents the ways of increasing cetane numbers of diesel fuels. The research describes the 

advantages and disadvantages of the main promoters of ignition - alkyl peroxide and alkyl nitrates, the influ-
ence of Di-tert-butyl peroxide on cetane number of diesel fuels samples. Studies on the ability of the multifunc-
tional additive CDP to improve flammability of fuels were carried out. Stability of diesel fuel at long-time sto-
rage after the introduction of CDP addition was studied. 

Key words: cetane number, diesel fuel, alkyl peroxides, alkyl nitrates, di-tert-butyl peroxide 
 

A.A. MIRZOEVA, S.A. AGAEVA 
ELECTRODEPOSITION OF SELENIUM FROM ALKALI ELECTROLYTES 

It was established that in alkaline electrolytes selenite ion is reduced up to selenide (Se2–) SeO3
2– + 6ē + 

+3H2O → Se– + 6OH–. Using anode process it is possibly to obtaine elementary selenium at application of alka-
line electrolytes containing SeO3

2– of different concentrations. The anode process dependence on temperature, 
electrolyte density, and current density was established. It was shown that by this method it is possibly to ob-
taine elementary selenium with purity of 99.9 % . 

Key words: elementary selenium, alkali electrolytes, electro deposition, anode process, cathode process 
 

V.A. KHOLODNOV, M.Yu. LEBEDEVA 
MATHEMATIC MODEL OF WATER-ECOLOGICAL PROCESS FOR STUDY OF IMPACT  

OF WASTERWATERS FLOW TO RIVER OF INDUSTRIAL PLANT  
In given article the influence of wasterwater flow of industrial plants on pollution degree of water in 

City River was studied. The stationary non-conservative transfer of pollutants is considered on the base of ma-
thematic model. Concentrations of soluble oxygen, oxygen biochemical demand and nitrates were estimated 
along the river at different disturbances of parameters of wasterwater flow.  

Key words: wasterwaters, soluble oxygen concentration, oxygen deficit, oxygen biochemical demand 
nitrites concentration    
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ды. Заканчивается статья списком цитированной литературы. Под списком литературы слева указывается наиме-
нование кафедры, рекомендовавшей статью к опубликованию, а справа - слова: "Поступила в редакцию". Руко-
пись должна быть подписана всеми авторами с указанием даты отправки.  

4. Все представленные статьи должны быть подготовлены 14 кеглем шрифта "Times New Roman", ин-
тервал −1,5. Объем статьи не должен превышать 10 страниц текста, включая список литературы, таблицы (не бо-
лее 4, ширина - 8,4 см) и рисунки (ширина – 8 см), число которых - не более 4, включая рисунки, помеченные бук-
вами, а, б и т.д. Поля: верхнее-2 см, левое-3 см, нижнее-2 см, правое-1.5 см. В раздел "Краткие сообщения" прини-
маются статьи объемом не более 3-х страниц текста, 1 таблицы и 2-х рисунков. В раздел "Обзорные статьи" при-
нимается материал, объемом не более 30 страниц. В разделе "Письма в редакцию" публикуются статьи, содержа-
щие принципиально новые результаты заявочного характера. В заголовок статьи и аннотацию не следует вводить 
формулы и сокращения, даже общеупотребительные. Следует избегать употребления необщепринятых сокраще-
ний. При первом упоминании сокращенного термина обязательно приводится его расшифровка в полном виде. 
Рукописные вставки не допускаются. 

5. В редакцию представляются электронный носитель с материалами статьи и два экземпляра их распечат-
ки. Содержание электронного носителя и распечатки должно быть идентичным. В случае обнаружения несоответ-
ствия между электронным и распечатанным вариантом, статья рассматриваться не будет (в случае нечначитель-
ных разногласий верным будет считаться электронная версия материала). Электронный носитель должен быть 
вложен в отдельный конверт, на котором указываются авторы и название статьи. 

К статье должны быть приложены: 
§ Фамилии авторов, название статьи, аннотация, подписи под рисунками, заголовки и примечания к таб-
лицам на русском и английском языках! (Отдельным файлом на эл. носителе и распечатаны!) 

§ Разрешение высшего учебного заведения или института Академии наук РФ на опубликование. 
§ Документация, подтверждающая возможность открытого опубликования материала статьи. 
§ Рекомендация соответствующей кафедры в форме заверенной выписки из протокола заседания кафедры. 
§ Сведения об авторах (полностью Ф.И.О., ученая степень, звание, должность, домашний адрес, тел. служ., дом., 
е-mail). 

Оформление литературных ссылок 
ВСЕ РУССКОЯЗЫЧНЫЕ ЛИТЕРАТУРНЫЕ ИСТОЧНИКИ ДОЛЖНЫ БЫТЬ УКАЗАНЫ НА РУССКОМ 

И, ЧЕРЕЗ ТОЧКУ С ЗАПЯТОЙ (С НОВОЙ СТРОКИ), НА АНГЛИЙСКОМ ЯЗЫКАХ.  
ИЗДАНИЯ, КОТОРЫЕ НЕ ПЕРЕВОДЯТСЯ, НЕОБХОДИМО УКАЗАТЬ ТРАНСЛИТЕРАЦИЕЙ  

В СООТВЕТСТВИИ С ОБЩЕПРИНЯТЫМИ МЕЖДУНАРОДНЫМИ ПРАВИЛАМИ, В КОНЦЕ КАЖДО-
ГО ТАКОГО ИСТОЧНИКА ДОЛЖНА СТОЯТЬ ПОМЕТКА (in Russian).  

(см. http://www.cas.org/expertise/cascontent/caplus/corejournals.html).  
ОБЯЗАТЕЛЬНО указание DOI для источников литературы. 
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• Для журнальной статьи должны быть указаны фамилии и инициалы всех авторов, сокращенное название 
журнала, год, номер тома, номер или выпуск, страницы и DOI: 10.6060/2012.01.01.  
Например: Мартынов М.М. // Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2010. Т. 53. Вып. 5. С. 123-125;  
Martynov M.M. // Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2010. V. 53. N 5. P. 123-125 (in Russian). 

• Для книг должны быть указаны фамилии и инициалы всех авторов, название книги, место и наименование 
издательства, год издания, количество страниц. В английской транскрипции название книги переводится, все 
остальные выходные данные необходимо указывать транслитерацией. Например: Мартынов М.М. Рентгено-
графия полимеров. Л.: Химия. 1972. 93 с.; Martynov M.M. Radiography of polymers. L.: Khimiya. 1972. 93 p.  

• Тезисы докладов и труды конференций: Например: Мартынов М.М. Название доклада // Тез. докл. VII На-
учн. конф. (полное название). М.: Изд-во. 2006. С. 259-262. Мартынов М.М. Название доклада // Сб. тр. На-
звание конференции. Т. 5. М. 2000. С. 5-7. 

• Диссертации: Например: Мартынов М.М. Название диссертации. Дис. … д.х.н. Иваново: Ивановский гос. 
химико-технологич. университет. 1999. 250 c.; Martynov M.M. Thesis title (переводится). Dissertation for doc-
tor degree on chemical sciences. Ivanovo. ISUCT. 1999. 125 p. (in Russian). 

• Авторские свидетельства и патенты: Например: Мартынов М.М. А.С. 652487 РФ // Б.И. 2000. № 20. С. 12-14. 
Мартынов М.М. Патент РФ № 2168541. 2005. 

• Депонирование: Например: Мартынов М.М. Название. М. 12с. Деп. в ВИНИТИ 12.05.98. № 1235. 
При оформлении иностранной литературы необходимо придерживаться тех же правил, что и для русскоя-

зычных источников. 
Авторы должны, по возможности, избегать ссылок на труднодоступные издания. Не допускаются ссыл-

ки на неопубликованные работы.   
Авторам необходимо соблюдать следующие правила: 

1. Статья должна быть подготовлена на компьютере в формате MS Word for Windows. Набор текста начи-
нается с левого края, абзац - 15 мм. 

 2. НЕ ДОПУСКАЕТСЯ: применение стилей при формировании текста; вносить изменения в шаблон или 
создавать свой для формирования текста; разрядки слов; использование пробелов перед знаками (в том числе - внут-
ри скобок) препинания, после них ставится один пробел; применение операции "Вставить конец страницы"; форми-
рование рисунка средствами MS Word. 

3. Слова внутри абзаца разделять одним пробелом; набирать текст без принудительных переносов. Просьба: 
избегать перегрузки статей большим количеством формул, рисунков, графиков; для набора символов в формулах 
редакторов MS Equation (MS Word) использовать установки (Стили/Размеры) только по умолчанию.  

4. Графические материалы выполняются черно-белыми! Графики принимаются в редакторах MS 
Excel, Origin, структурные формулы в ChemWind. Другие форматы принимаются только с дистрибутивами 
редакторов. Фотографии принимаются в формате tif, разрешением для черно-белых 300 dpi, серых 450 dpi.  

Рисунки и формулы по ширине не должны превышать 8 см, при этом их шрифт должен соответствовать 
10 шрифту MS Word. У рисунков не должно быть рамки и сетки. Обозначение переменных на осях (используются 
только символы и через запятую и пробел − размерность) следует размещать с внешней стороны рисунка (также 
как цифры), а не в поле рисунка. Например: ось следует обозначать t, мин (а не Время, мин). Экспериментальные 
кривые должны быть пронумерованы курсивным шрифтом. Все пояснения необходимо дать только в подрису-
ночной подписи. Никакие легенды и комментарии в поле графика не допускаются. Рисунки должны быть выпол-
нены с толщиной линий не менее 0,75 пт. 

 
Статьи, подготовленные без соблюдения указанных требований, редакцией  

не рассматриваются и не возвращаются 
Информация об опубликованных номерах  размещается на официальном сайте журнала: CTJ.isuct.ru 

 
 


