
СОДЕРЖАНИЕ

Высокомолекулярные соединения и материалы на их основе
Иржак В. И., Уфлянд И. Е.

Эпоксидные нанокомпозиты с металлосодержащими наполнителями: синтез, строение и свойства (обзор)     138

 Захарян Е. М., Максимов А. Л.
Пиролиз полиуретанов. Особенности процесса и состав продуктов реакции (обзор) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  164

Прикладная электрохимия и защита металлов от коррозии
Бондарева С. О., Муринов Ю. И.

Одностадийный синтез ингибитора коррозии стали 1-(2-неонониламидоэтил)-2-неононил-2-имидазолина     231

Неорганический синтез и технология неорганических производств 
Семенов В. Н., Овечкина Н. М., Крысин М. Ю., Волков В. В., Самофалова Т. В.

Осаждение пленок PbS методом пиролиза аэрозоля растворов тиомочевинных координационных  
соединений свинца  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  239

Физико-химические исследования систем и процессов
Яблонский В. О.

Моделирование дегазации вязкопластических жидкостей в цилиндрическом гидроциклоне  . . . . . . . . . . . . . .  246

Органический синтез и технология органических производств 
Мехтиева Г. М.

Синтез и антимикробная активность 3-замещенных 8-пропенилбензо[e][1,3]oксазинов . . . . . . . . . . . . . . . . . .  253

Катализ
Курзин А. В., Евдокимов А. Н.

Тетраборат натрия — катализатор переэтерификации триглицеридов . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  260

Бельская О. Б., Низовский А. И., Гуляева Т. И., Муромцев И. В., Бухтияров В. И.
Продукт взаимодействия активированных промышленных алюминиевых сплавов с водой  
как предшественник носителя катализаторов. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  264



Журнал прикладной химии. 2022. Т. 95. Вып. 2

138

 ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ И МАТЕРИАЛЫ НА ИХ ОСНОВЕ 

УДК 547.311+678.686+691.175.2

ЭПОКСИДНЫЕ НАНОКОМПОЗИТЫ С МЕТАЛЛОСОДЕРЖАЩИМИ 
НАПОЛНИТЕЛЯМИ: СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА (обзор)

© В. И. Иржак1, И. Е. Уфлянд2,*

1 Институт проблем химической физики РАН, 
142432, г. Черноголовка Московской обл., пр. Академика Семенова, д. 1 

2 Южный федеральный университет,  
344090, г. Ростов-на-Дону, ул. Большая Садовая, д. 105/42  

* E-mail: ieuflyand@sfedu.ru 

Поступила в Редакцию 21 января 2022 г. 
После доработки 14 февраля 2022 г. 

Принята к публикации 16 марта 2022 г.
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механических свойств эпоксидных нанокомпозитов от межфазного взаимодействия и структуры 
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Введение

Эпоксидные композиты являются наиболее вос-
требованным видом высокопрочных пластиков, гер-
метиков и клеев, хорошо зарекомендовавших себя 
при эксплуатации в экстремальных условиях [1]. 
Эпоксидные термореактивные полимеры находят 
применение в различных отраслях промышленности 
благодаря их химической и коррозионной стойкости, 
приемлемой адгезии и высоким механическим ха-

рактеристикам. Их широкое применение в технике 
обусловлено также производственной технологично-
стью эпоксидных смол: они могут быть отверждены 
с помощью разнообразных сшивающих агентов при 
различных условиях. Однако некоторые недостатки, 
такие как высокая вязкость и низкая ударная вязкость, 
ограничивают их применение.

Свойства эпоксидных полимеров, в том числе ме-
ханические, оптические и защитные, можно улуч-
шить с помощью наполнителей [2–4]. Волокнистые 
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наполнители, обычно с этой целью используемые в 
полимерных композитах, часто приводят к увеличе-
нию массы и непрозрачности получаемых материалов 
[5, 6]. Этих недостатков лишены нанонаполнители. 
Использование эпоксидных нанокомпозитов опреде-
ляется уникальными свойствами наночастиц, которые 
обусловлены их размером, величиной удельной по-
верхности и поверхностной энергии. Наночастицы, 
в отличие от микро- и макровключений, не явля-
ются концентраторами внутренних напряжений,* 
что способствует значительному повышению ме-
ханических характеристик эпоксидных нанокомпо-
зитов. Прозрачность эпоксидных нанокомпозитов 
не снижается по сравнению с соответствующими 
полимерами, так как наночастицы не рассеивают свет 
благодаря своему малому размеру [7–9]. В зависи-
мости от типа наночастиц, вводимых в полимерные 
материалы даже в малых концентрациях, эпоксидные 
нанокомпозиты приобретают особые химические, 
электрофизические, термические, трибологические 
и биомедицинские свойства, что открывает широкие 
возможности для их использования. По сравнению 
с другими нанонаполнителями, в частности фулле-
ренами [10], углеродными нанотрубками [11] и т. д., 
металлосодержащие наночастицы характеризуются 
более значительным влиянием на оптические, маг-
нитные, электрические и фототермические свойства, 
а также самовосстановление и память формы компо-
зитов [12–14]. Благодаря этому нанокомпозиты могут 
применяться в качестве защитных покрытий, в элек-
трических и электронных гаджетах, альтернативной 
энергетике. 

Области применения композитов определяются 
как физико-механическими свойствами эпоксидной 
матрицы, ее прочностью, термомеханической ста-
бильностью, адгезионной способностью, так и ката-
литическими, оптическими, магнитными и другими 
свойствами наночастиц. Например, Au, Ag, Cu, TiO2, 
ZnO обладают эффективными антибактериальны-
ми свойствами, поэтому содержащие их композиты 
могут быть использованы для микробиологического 
контроля и очистки воды, дезинфекции поверхно-
стей, создания бактерицидных покрытий и защит-
ных пленок [15, 16]. Диэлектрические и магнитные 
эпоксидные нанокомпозиты используются, например, 
для хранения информации, поглощения электромаг-
нитного излучения. Влияние наночастиц проявляется 

* Концентраторы напряжений — составные части мате-
риала, вызывающие повышенные напряжения в областях 
резких изменений формы материала, а также в зонах кон-
такта частей материала.

в повышении электрической прочности и выносливо-
сти по напряжению, подавлении пространственного 
заряда и повышении стабильности разряда диэлек-
трика. Так, размещение эпоксидной пленки, диэлек-
трические свойства которой обусловлены наличием 
металлосодержащих нанонаполнителей, между мед-
ными листами в конструкции встроенных плоских 
конденсаторов позволяет сократить количество мон-
тажных устройств, что не только приводит к миниа-
тюризации печатных плат и электропроводки, но и 
улучшает свойства устройств (например, позволяет 
уменьшить электромагнитные помехи и коммутаци-
онные шумы) [17–19]. 

Цель обзора — анализ методов получения, струк-
туры и свойств эпоксидных нанокомпозитов с метал-
лосодержащими наполнителями.

Получение эпоксидных нанокомпозитов  
с металлосодержащими наполнителями

Эпоксидные нанокомпозиты с металлосодержа-
щими наполнителями получают введением пред-
варительно синтезированных наночастиц в фор-
мирующуюся эпоксидную матрицу (ex situ) или их 
одновременным синтезом из соответствующих пре-
курсоров (in situ) [20]. Первый способ обычно при-
меняют при получении композитов с наночастицами 
оксидов и солей металлов. Второй метод чаще всего 
используют для синтеза эпоксидных композитов с 
наночастицами металлов.

Работ, описывающих методы получения in situ 
эпоксидных композитов с наночастицами метал-
лов, немного (см. ссылки в [1]). Основным хими-
ческим методом получения наночастиц металлов, 
применяемым при умеренных температурах, явля-
ется восстановление химически связанных атомов 
металлов в неполярных средах. Примером служит 
работа [21], показывающая, как формируются одно-
временно наночастицы Ag и трехмерная структура 
матрицы. Под действием УФ-облучения 2,2ʹ-диме-
токси-2-фенилацетофенон распадается на радикалы. 
Диметоксифенилкарбониевый радикал, взаимодей-
ствуя с AgSbF6, восстанавливает Ag+ до Ag0 за счет 
переноса электрона, а сам превращается в карбони-
евый катион, способный инициировать полимериза-
цию диэпоксида. 

Увеличение концентрации соли Ag снижает ско-
рость полимеризации и предельную конверсию, но 
увеличивает температуру стеклования (Тg) полимера. 
Путем варьирования концентрации AgSbF6 в широ-
ких пределах в работе [22] были получены композиты 
с разным содержанием металлических наночастиц, 



максимальное количество которых, как доказано в 
[23], соответствует почти полной конверсии (Ag со-
ставляет 31% от массы прекурсора). 

В работах [24–26] наночастицы Ag были полу-
чены с тем же прекурсором AgSbF6, но с добавкой 
разлагающегося под действием видимого света 
3,5-бис-(4-метоксифенил)-дитиено[3,2-b;2,3d]-тиофе-
на [24]. Эпоксидные нанокомпозиты с наночастицами 
Ag [25] и Au [26] синтезировали по аналогичной ме-
тодике, в качестве источника радикалов использовали 
2,3-борнандион (камфорохинон), в качестве прекур-
сора Au — HAuCl4.

Отметим синтез наночастиц Ag in situ восстанов-
лением AgNO3 в эпоксидной смоле Тритон-100, ко-
торая одновременно служит стабилизатором наноча-
стиц [27]. Циклоалифатическую эпоксидную смолу, 
гексагидро-4-метилфталевый ангидрид в качестве 
отвердителя, восстановитель и прекурсор растворяли 
в ацетонитриле, затем подвергали УФ-облучению. 
По окончании процесса растворитель удаляли при 
пониженном давлении. Предполагается, что роль об-
лучения незначительна, более вероятным механизмом 
восстановления является реакция

 —OH + —СООAg → —COOH + Ag0, 

где —ОН — концевая группа восстанавливающего 
агента. 

В работе [28] синтезирован комплекс СН3СООAg 
и 2-этил-4-метилимидазола в эпоксидной смоле, при 
отверждении которой Ag+ восстанавливается до Ag0 
в результате термического разложения комплекса. 
Отвердителем служил имидазольный продукт распа-
да комплекса. 

Представляет интерес отверждение эпоксидно-ди-
ановой смолы ЭД-20 на основе эпихлоргидрина и 
дифенилолпропана триэтиламином в присутствии 
миристата Ag [29–32]. В ходе полимеризации одно-
временно происходило восстановление последнего 
и образование наночастиц Ag. Восстанавливающей 
способностью обладают как аминогруппа, так и эпок-
сидная группа. В то же время совместимые со средой 
молекулы, несущие карбоксилатные группы, явля-
лись стабилизаторами частиц. 

Процесс формирования наночастиц в отвержда-
ющейся эпоксидной матрице протекает в условиях 
повышения вязкости и, в конечном счете, стеклования 
системы. В принципе, это может перевести любую 
стадию процесса их формирования (зародышеобра-
зование, рост наночастиц за счет присоединения 
нульзарядных атомов, вторичные реакции типа коа-
лесценции или оствальдовского созревания) из кине-
тической в диффузионную область. В стекло образной 

эпоксидной матрице из-за низких коэффициентов 
диффузии положение наночастиц фиксировано. 
Однако это утверждение можно считать справедли-
вым для преобразований наночастиц, связанных с 
изменением их местоположения, превышающим по 
модулю их линейные размеры. В то же время нельзя 
исключать возможность их трансформации, обуслов-
ленной изменением их положения, не превышающим 
радиус наночастицы.

В работе [29] установлено, что при хранении 
стеклообразных пленок эпоксидных нанокомпозитов, 
содержащих наночастицы Ag, при комнатной темпе-
ратуре и естественном освещении оптическая плот-
ность Dmax поверхностного плазмонного резонанса со 
временем уменьшается. Качественно аналогичные из-
менения наблюдаются в УФ-спектрах пленок при их 
хранении в темноте. Одной из причин падения Dmax 
может быть отщепление от наноагломератов нуль-
зарядных атомов и кластеров Ag, которые впослед-
ствии могут вновь образовывать агрегаты благодаря 
диффузионному движению. На возможность такого 
процесса указывает явление дижестивного созрева-
ния.* В стеклообразной матрице диффузия затруд-
нена или вообще невозможна, поэтому наблюдаемый 
процесс сводится к распаду крупных наноагрегатов 
с образованием нульзарядных атомов и кластеров 
Ag. В результате этого процесса зона, окружающая 
наночастицу, расширяется, количество внедренных 
в матрицу атомов/кластеров Ag возрастает, соответ-
ственно число крупных наночастиц уменьшается, что 
приводит к уменьшению величины Dmax. Наличие 
предела Dmax, по-видимому, связано с насыщением 
образовавшимися нульзарядными атомами и кла-
стерами Ag зоны, окружающей наночастицу. Более 
значительное снижение величины Dmax при выдержке 
пленок на свету по сравнению с выдержкой в   темно-
те, вероятнее всего, обусловлено фоточувствительно-
стью частиц Ag [34]. 

Наполнители, такие как оксиды металлов TiO2, 
ZnO, Al2O3 или соли ZnS, CdSe, вводят в систему 
путем смешивания их с эпоксидным олигомером с 
последующим отверждением ex situ. Наночастицы 
таких наполнителей, которые характеризуются трех-
мерной структурой, должны быть функционализи-
рованы, чтобы предотвратить агрегацию вводимых 
наночастиц в матрице. Наночастицы ZnO придают 

* Дижестивное созревание, также называемое фокуси-
ровка размера или обратное оствальдовское созревание, 
представляет собой переход атомов от крупных наночастиц 
к более мелким частицам и служит удобным способом су-
жения функции их распределения по размерам [33].

140 Иржак В. И., Уфлянд И. Е.



Эпоксидные нанокомпозиты с металлосодержащими наполнителями: синтез, строение и свойства (обзор) 141

композитам высокую прозрачность для видимого 
света и высокую эффективность экранирования 
ультра фиолетового излучения, что позволяет исполь-
зовать их в качестве материалов для УФ-защитных 
 покрытий [35]. Кроме того, введение наночастиц 
оксидов или солей металлов позволяет улучшить 
 механические свойства эпоксидных нанокомпозитов 
[36].

Значительная часть металлосодержащих соеди-
нений действует как квантовые точки, т. е. являет-
ся нульмерными [37, 38]. Важным преимуществом 
является их диспергируемость и совместимость с 
матрицей эпоксидных нанокомпозитов [38].

Слоистые дихалькогениды переходных металлов, 
такие как MoS2, WS2, MoSe2, MoTe2, TaSe2, NbSe2, 
NiTe2 и Bi2Te3, являются полупроводниками и не 
придают значительной электропроводности эпоксид-
ной матрице. Путем их расслоения можно создавать 
двумерные наночастицы и использовать их для син-
теза нанокомпозитов [39]. В отличие от трехмерных 
использование двумерных наночастиц дает возмож-
ность управлять порогом перколяции композитов 
путем изменения аспектного отношения.

В работе [40] было изучено влияние наночастиц 
Al2O3 на кинетику поликонденсации диглицидило-
вого эфира бисфенола А под действием диэтилен-
триамина. Показано, что наполнитель увеличивает 
скорость реакции, но при этом снижается предельная 
теплота. Вискозиметрия [39] подтвердила ускорение 
формирования полимерной сетки в присутствии на-
ночастиц, причем наблюдалось смещение точки геля 
как во времени, так и по конверсии. Это означает, что 
наночастицы принимают непосредственное участие в 
образовании матрицы. В то же время в экспериментах 
с добавками воды [41] было установлено, что наноча-
стицы Al2O3 влияют на кинетику реакции отвержде-
ния качественно так же, как и добавки воды. Авторы 
работы [41] пришли к выводу, что каталитический 
эффект обусловлен адсорбцией воды наночастицами. 

В работе [42] изучено влияние добавок наноча-
стиц Al2O3 и ZnO на отверждение диглицидилового 
эфира бисфенола А о-толилбигуанидином. Кинетику 
процесса анализировали, используя уравнение (1) 
при k1 = 0: 

  = (k1 + k2αm)(1 – α)n, (1)

где α — степень превращения; константа k1 опреде-
ляет начальную скорость реакции; k2 — константа 
скорости автокаталитической реакции; m и n — по-
казатели, определяющие порядок реакции. 

Оба оксида замедляют реакцию, но увеличивают 
предельную глубину превращения. Кроме того, m и 
n, а следовательно, и порядок реакции практически 
не меняются, в то время как в случае ZnO энергия 
активации (Еа) уменьшается. 

При относительно низкой концентрации (1 и 5%) 
наночастицы ZnO ускоряют реакцию диглицидилово-
го эфира бисфенола А с 2,2-диамино-1,1-бинафтилом, 
при концентрации 10% их каталитическая эффектив-
ность снижается, а при содержании 15% наблюдается 
ингибирование реакции отверждения [43]. По срав-
нению с исходным полимером нанокомпозиты ха-
рактеризуются более высокими значениями предель-
ной конверсии и Тg, причем максимальные значения 
относятся к составу с 5% наполнителя. Возможно, 
снижение каталитической активности наночастиц с 
увеличением концентрации связано с их агрегацией, 
что приводит к уменьшению эффективной поверхно-
сти наполнителя.

Изучение влияния размера частиц ZnO на кинети-
ку отверждения диглицидилового эфира бисфенола А 
полиаминоамидом является предметом работы [44]. 
Наночастицы представляли собой пластины толщи-
ной около 20–40 нм, а микрочастицы — стержни 
длиной ~1 мкм. Оказалось, что автокаталитическая 
стадия реакции отсутствует (m = 0, а n больше еди-
ницы). Эффективная энергия активации процесса 
получения матрицы без наполнителя меньше Еа про-
цессов получения обоих композитов, k1 увеличивает-
ся в случае микрокомпозита и уменьшается в случае 
нанокомпозита.

Отметим также отверждение диглицидилово-
го эфира бисфенола А пропилениминовым дендри-
мером, имеющим 8 концевых групп —NH2, в присут-
ствии наночастиц Fe2O3 [45]. Последние проявляли 
каталитический эффект, увеличивая предельную кон-
версию и Тg тем значительнее, чем выше их кон-
центрация. Показано, что кинетика формирования 
нанокомпозита с содержанием Fe2O3 10% адекватно 
описывается уравнением (1) при m = 1. Аналогичный 
результат был продемонстрирован в работе [46], где 
было доказано, что кинетика отверждения диглици-
дилового эфира глицерина 3,3'-диметилглутаровым 
ангидридом в присутствии Al2O3 подчиняется урав-
нению (1) при m = 1. Наночастицы оксидов металлов 
способны в той или иной степени адсорбировать ком-
поненты реакционной системы [47]. Возможно, с этим 
свойством связано их влияние на скорость реакции. 

Наночастицы Fe3O4 с кремниевым покрытием по-
вышают энтальпию отверждения эпоксидной смолы 
(эквивалентная масса эпоксидных групп 174 г·экв–1) 
триэтилентетрамином с 499 до 532 Дж·г–1 [48]. 



Структура эпоксидных нанокомпозитов

Свойства эпоксидных нанокомпозитов определя-
ются такими характеристиками, как структура ма-
трицы, тип и характер распределения наночастиц 
по объему композита, размер и структура межфаз-
ного слоя, которые в значительной степени форми-
руются на стадии синтеза [49]. Следствием малости 
размеров  наночастиц является большая величина 
удельной поверхности, в результате чего даже при 
низком  наполнении композита наночастицами меж-
фазная область очень велика, и ее влияние на свой-
ства  композита может быть значительным. Прямые 
расчеты [50] демонстрируют влияние даже малой 
объемной доли наполнителя на структуру матрицы. 
Например, объемная доля межфазной области дости-
гает 63% при включении в композит только 1 об% 
наносфер (радиус 2 нм) с толщиной межфазного слоя 
6 нм. 

Одним из факторов, способствующих стабиль-
ному межфазному взаимодействию наночастиц с 
матрицей, является ковалентная функционализация, 
которая приводит к образованию различных функци-
ональных групп. Такая функционализация позволяет 
осуществлять процессы прививки потенциальных ли-
гандных систем путем взаимодействия реакционно-
способных молекул с поверхностными группами или 
за счет инициирования ими на поверхности частицы 
процессов полимеризации. 

Следует отметить, что процесс получения компо-
зита проводят при повышенных температурах, а ко-
нечный материал используют при комнатной темпе-
ратуре. Из-за разницы коэффициентов термического 
расширения наполнителя и матрицы межфазный слой 
может в определенной степени деформироваться.  

Межфазный слой определяет механические свой-
ства композита: при внешней нагрузке внутреннее 
напряжение концентрируется на межфазной границе 
[51]. Для электропроводящих нанокомпозитов пер-
востепенное значение имеет слой матрицы между 
наночастицами, который обеспечивает туннельный 
перенос заряда [52]. Фактически его следует рассма-
тривать как межфазный слой.

Температура стеклования композитов обычно ха-
рактеризует матрицу, поскольку Tg является функци-
ей химической природы и молекулярной архитектуры 
и зависит от таких параметров, как функциональ-
ность олигомера и отвердителя, а также степень пре-
вращения. Однако результаты изучения процессов 
формирования матрицы в присутствии наночастиц 
показывают, что вряд ли можно сделать однозначный 
вывод об их влиянии на Tg [53]. Возможно, это свя-

зано с недостаточным учетом роли межфазного слоя 
в нанокомпозитах. 

Влияние межфазной энергии полимер–наночасти-
ца было продемонстрировано на примере композитов, 
содержащих наночастицы с привитым полистиролом 
и полистирольной матрицей при низких концентраци-
ях частиц [54]. Эксперимент показал, что межфазная 
энергия γ∆eff этой системы коррелирует со степенью 
прививки и соотношением молекулярных масс ма-
трицы и привитых полимеров. Как показано в работе, 
значения Tg зависят от обоих параметров и количе-
ственно коррелируют с изменением межфазной энер-
гии, а именно ∆Tg/γ∆eff ≈ −2·104 K·м2·Дж–1·Вт–1·ч–1. 

Свойства нанокомпозитов

Механические свойства. Использование наноча-
стиц в качестве усилителей эпоксидных полимеров 
предполагает решение таких задач, как диспергиро-
вание агломератов в связующем и обеспечение пере-
дачи напряжения от матрицы к наполнителю за счет 
создания соответствующего межфазного взаимодей-
ствия [55–64], которое определяется кинетическими 
особенностями протекания процессов отверждения 
эпоксидного связующего, химической и физической 
структурой формируемой матрицы. Кроме того, свой 
вклад в образование межфазного слоя вносит раз-
мерность (нуль-, одно-, двух- или трехмерные) на-
ночастиц.

На рис. 1 приведены данные [65] о модуле и проч-
ности на изгиб нанокомпозитов с частицами Al2O3 и 
TiO2, радикально различающимися по размеру и мас-
се. Но в координатах свойство–объемная концентра-
ция кривые совпадают. Это доказывает, что именно 
объемная (не массовая) концентрация наполнителя 
может быть тем параметром, по которому можно 
сравнивать  различные композиты.

В зависимости от условий получения наночасти-
цы оксидов металлов характеризуются различными 
морфологией и размерами. Например, наночастицы 
Fe3O4, синтезированные в присутствии поверхност-
но-активных соединений триэтаноламина или моче-
вины, имели полигональную и продолговатую форму 
и средний размер ~18 и ~39 нм [66] соответственно. 
Соответственно различались и свойства эпоксид-
ных нанокомпозитов, наполненных этими частица-
ми. Наполнители заметно не изменяют структуру 
полимера, так как величина модуля Юнга практиче-
ски одинакова для матрицы (рис. 2, кривая 1) и для 
композитов. Вместе с тем прочность значительно 
возрастает, чему способствует обработка 3-амино-
пропилтриметоксисиланом (рис. 2, кривые 2 и 3). 
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Наночастицы продолговатой формы упрочняют ком-
позит более эффективно, чем полигональные (рис. 2, 
кривые 3 и 4). Введение наночастиц также приводит 
к увеличению значения трещиностойкости наноком-
позитов KIС: 0.11, 0.43, 0.62 и 0.89 МПа∙м1/2. 

Эффективность функционализации наночастиц 
оксидов металлов подтверждается данными работы 

[67], в которой кубические частицы Fe2O3 размером 
~40 нм были обработаны 3-аминопропилтриметок-
сисиланом (табл. 1). Прочность композитов увеличи-
вается по сравнению с матрицей и без этого. Однако 
повышение трещиностойкости обеспечивает только 
функционализирование наночастиц.

Диспергируемость и совместимость с полимером 
являются двумя основными свойствами, которые 
позволяют эффективно использовать металлосодер-
жащие квантовые точки в качестве наполнителей 
эпоксидных нанокомпозитов [68]. Решению задачи 
увеличения совместимости посвящена работа [69], 
где наночастицы CdSe перед включением в эпок-
сидную матрицу обрабатывали олеиновой кислотой. 
Деформация растяжения композитов с 0.1 мас% на-
полнителя по сравнению с исходным эпоксидным 
полимером увеличивается на 20% в случае необра-
ботанных и на 43.8% в случае модифицированных 
наночастиц. Нанокомпозиты с обработанными ча-
стицами проявляют свойство текучести. Испытания 
на удар подтверждают эту закономерность: ударная 
вязкость эпоксидного нанокомпозита c обработан-
ными квантовыми точками достигает 7.42 кДж·м–2, 
что на 24.1% выше, чем у первичного эпоксидного 
полимера, и на 13.8% выше, чем у нанокомпозитов с 
немодифицированным CdSe.

Примером изучения свойств эпоксидных нано-
композитов с наполнителями, образующимися in situ, 
является работа [29], где рассмотрены зависимости 
модуля Юнга, предела прочности и относительного 
удлинения от концентрации прекурсора — мириста-
та Ag. Результаты испытаний свидетельствуют об 
увеличении жесткости композита. Такие изменения 

Рис. 1. Модуль изгиба (а) и прочность на изгиб (б) эпоксидных нанокомпозитов в зависимости от объемного со-
держания наночастиц [65].*

Рис. 2. Кривые растяжения матрицы (1) и эпоксидного 
нанокомпозита с наночастицами Fe3O4 полигональной 
(2, 3) и продолговатой (4) формы, обработанные 3-ами-

нопропилтриметоксисиланом (3, 4) [66].**

  * Разрешение на публикацию получено 19.02.2022,  
© 2006 Elsevier.

** Разрешение на публикацию получено 19.02.2022,  
© 2016 Elsevier.



механических свойств могут быть следствием ан-
типластификации эпоксидной матрицы добавками 
миристата Ag при синтезе нанокомпозитов [1]. В 
работе [30] установлено, что увеличение прочности 
при разрыве и модуля Юнга в 1.8 и 1.5 раза соответ-
ственно достигается при низких значениях концен-
трации миристата Ag (~0.1 мас%) за счет образования 
наночастиц с узким распределением по размерам,  
~10 нм. Возможно, наблюдаемые эффекты связаны 
с особенностями механизмов отверждения: в первом 
случае — поликонденсация, во втором — анионная 
полимеризация. Соответственно изменяются структу-
ра матрицы (Тg в случае поликонденсации 128–130°С, 
при полимеризации — 98–100°С), кинетика образова-
ния и распределение наночастиц по размерам.

Электрофизические свойства. Электрофизические 
свойства эпоксидных нанокомпозитов с металлосо-
держащими наночастицами зависят от проводящей 
способности последних: проводник (Ag, Cu) или 
полупроводник (Al2O3, ZnO). Если в первом слу-
чае наполнитель может придать композиту проводя-
щие свойства, то во втором — только в большей или 
 меньшей степени повлиять на степень диэлектрич-
ности. 

Методом диэлектрической релаксационной спек-
троскопии исследованы эпоксидные нанокомпозиты 
с наночастицами ZnO размером менее 100 нм [70]. 
На всех кривых частотной зависимости проводимо-
сти фиксировалось плато в области низких частот, 
что соответствует DC-проводимости σdc, однако ее 
величина невелика — 10–9 См·см–1. Следовательно, 
сквозная проводимость отсутствует, а приложенное 
поле компенсируется за счет ориентации диполей. 
Для матрицы и композитов характерен одинаковый 
вид кривых частотной зависимости проводимости, 
таким образом, речь идет о диполях, связанных с 

полимерными цепями. Наночастицы, образуя связи 
с молекулярными фрагментами матрицы, облегчают 
их ориентацию (концентрация ZnO 10 и 12%) или 
препятствуют ей (3 и 7%). 

Температурную зависимость DC-проводимости 
описывают эмпирическим законом Фогеля–Фуль-
чера–Таммана:

 lnσdc = lnσ0 – , (2)

где В и Т0 — эмпирические константы. 
Это уравнение описывает температурную зависи-

мость α-релаксации полимеров. Константа Т0 (тем-
пература перехода в состояние дипольного стекла) 
на 30–60 K ниже Тg. Параметры Т0 и B связаны с 
силовым параметром D соотношением

 D = B/Т0. (3) 

Параметр D обратно пропорционален параметру 
хрупкости m, характеризующему степень отклонения 
от зависимости Аррениуса:

 m = , (4)

где η — вязкость. 
Величина m является мерой меж- и внутримоле-

кулярных взаимодействий в системе и в точке сте-
клования [70]. В табл. 2 приведены константы урав-
нения Фогеля–Фульчера–Таммана [73, 74]. Низкое 
значение D и соответственно большое значение m 
озна чают, что стеклование происходит в узком ин-
тервале  температур вблизи Тg, что характерно для 
полимеров.

Таким образом, тот факт, что параметр D практи-
чески не зависит от присутствия наночастиц в компо-
зите, подтверждает вывод об определяющем влиянии 
структуры эпоксидной матрицы на электрофизиче-
ские свойства эпоксидных нанокомпозитов. 

Таблица 1
Механические свойства эпоксидных нанокомпозитов с Fe2O3 [67]*

Материал Концентрация Fe2O3, 
мас%

Прочность σ, 
МПа

Трещиностойкость KIC, 
МПа∙м1/2

Эпоксидная матрица 0 59.3 1.21
Эпоксидный нанокомпозит с Fe2O3, модифицированным 

поливинилпирролидоном
1
2

63.2
67.8

1.19
1.16

Эпоксидный нанокомпозит с Fe2O3, модифицированным 
поливинилпирролидоном и (3-аминопропил)триэтокси-
силаном

1
2
3
4

73.6
78.3
84.8
89.1

1.88
2.06
2.27
2.49

* Разрешение на публикацию получено 19.02.2022, 
© 2015 Elsevier.
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В работе [75] методом широкополосной диэлек-
трической спектроскопии исследованы электрофи-
зические свойства эпоксидного композита с микро-
частицами <2 мкм (рис. 3). Исследования показали, 
что мнимая часть Мʺ электрического модуля M*, 
определяемая как обратная величина комплексной 
диэлектрической проницаемости согласно уравнению 
(5), зависит от содержания BaTiO3, а максимум кри-

вой Mʺ(f) монотонно уменьшается с концентрацией 
наполнителя. 

 M* = ε*–1 = (εʹ – iεʺ)–1 = 

 =  + i   = Mʹ + iMʺ. 
(5)

На кривых Mʺ(f) присутствуют пики, которые от-
носят к следующим процессам релаксации: меж-
фазная поляризация (эффект Максвелла–Вагнера), 
α-переход (стеклование) и локальный β-переход, ко-
торый обычно связан с перегруппировками полярных 
боковых групп полимерных цепей. 

α-Переход описывается соотношением Фогеля–
Фульчера–Таммана, а межфазная поляризация под-
чиняется закону Аррениуса. Энергия активации 
процесса межфазной поляризации несколько уве-
личивается с ростом содержания BaTiO3, но зависи-
мость от концентрации наполнителя в обоих случаях 
очень слабая. Отметим, что в полимерах практически 
всегда присутствует межфазная поляризация за счет 
различных добавок, пластификаторов и т. д. Параметр 
T0 также увеличивается с ростом содержания напол-
нителя в соответствии с увеличением Tg. 

Таким образом, характер температурной и частот-
ной зависимости Мʺ композитов подтверждает вывод 
об определяющем влиянии структуры эпоксидной 
матрицы на электрофизические свойства эпоксидных 
нанокомпозитов. В работе [76] проведено сравнение 
изоляционных свойств эпоксидных нанокомпози-
тов с наночастицами TiO2, Al2O3 и ZnO. Введение 
добавки TiO2 (концентрация 0.5 мас%) привело к 
снижению DC-сопротивления матрицы с 7·1017 
до ~2·1017 Ом∙см, ZnO — до ~3·1017 (концентра-

Таблица 2
Константы уравнения Фогеля–Фульчера–Таммана для эпоксидных нанокомпозитов с ZnO

Содержание ZnO, % Константа B, K Константа T0, K Силовой параметр D Литературный источник

0 714
754

268
263

2.7
2.9

[71]
[72]

2.9 600
700

279
268

2.2
2.6

[71]
[72]

4.8 675 271 2.5 [72]
6.5 699

611
274
274

2.6
2.3

[71]
[72]

9.1 712
608

274
278

2.6
2.2

[71]
[72]

10.7 612
550

276
281

2.2
2.0

[71]
[72]

Рис. 3. Температурные зависимости частот fmax, соот-
ветствующих максимуму кривых Mʺ(f) α-перехода (I) и 
межфазной поляризации (II) при различных концентра-

циях наполнителя.
Цифры обозначают концентрацию BaTiO3 в эпоксидном 
нанокомпозите на основе бисфенола A и циклоалифати-

ческого амина [75].*

* Разрешение на публикацию получено 03.03.2022,  
© 2008 Budapest University of Technology and Economics.



ция 0.5 мас%) и Al2O3 — до ~4·1017 (концентрация 
5 мас%). Вероятно, это обусловлено тем, что введение 
наночастиц в композит приводит к появлению избы-
точных свободных зарядов, наибольшее количество 
которых несут частицы TiO2. Влияние типа наполни-
теля на удельное DC-сопротивление нанокомпозита, 
так же как на АС-диэлектрическую прочность, не 
очень существенно. Вероятность пробоя анализиро-
вали с применением распределения Вейбула:

 F(x) =1 – exp  –  β , (6)

где λ — параметр масштаба переменной х, β — пара-
метр формы зависимости. 

Наличие наночастиц приводит к увеличению веро-
ятности пробоя, значительно снижая значение λ. Так, 
для матрицы параметр масштаба λ = 52.3 кВ·мм–1, 
а для композита с 0.5% ZnO λ = 28.6 кВ·мм–1. Для 
композита с наночастицами Al2O3 параметр масштаба 
составляет 36–40 кВ·мм–1. 

При малых концентрациях (менее 10%) размер 
наночастиц не имеет значения, а при высоком напол-
нении (более 10%) диэлектрическая прочность ком-
позитов с крупными частицами (~500 нм) снижается 
значительно больше, чем с мелкими (~65 нм) [76].

Как показано в [74], на АС-диэлектрическую проч-
ность эпоксидных нанокомпозитов существенное 
влияние оказывает не только тип наполнителя, но 
также структура межфазного слоя. С помощью ши-
рокополосной диэлектрической спектроскопии были 
изучены эпоксидные нанокомпозиты с высоким на-
полнением (50 об% наночастиц BaTiO3), характеризу-
ющиеся различными типами химической структуры 
поверхности [17]. Предполагалось, что путем срав-
нения систем по температурной зависимости прово-
димости можно оценить влияние межфазного слоя на 
электрофизические свойства композита. Оказалось, 
что температурная зависимость проводимости под-
чиняется закону Аррениуса, и, таким образом, роль 
матрицы является ничтожной. Другими словами, 
величина Еа зависит от химической природы групп, 
привитых к поверхности наночастиц, т. е. от строе-
ния межфазного слоя. Самая низкая Еа наблюдается 
в случае композитов с межфазным слоем, имеющим 
сетчатую структуру и образованным за счет химиче-
ских связей с участием амино- и эпоксидных групп. 
По-видимому, в этой системе формируется предельно 
плотный межфазный слой. Подвижность полимерных 
цепей ограничена, и дипольный или ориентационный 
вклад в поляризуемость будет минимальным. В то же 
время самой большой Еа характеризуется композит с 
межфазным слоем, полученным с участием сверхраз-

ветвленного ароматического полиамида и имеющим 
наиболее подвижный молекулярный фрагмент, обе-
спечивающий высокую проводимость. 

В работе [77] порошок Ag, состоящий из наноча-
стиц размером ~70 нм, был использован для получе-
ния эпоксидных нанокомпозитов, характеризующих-
ся высокой электропроводностью. DC-проводимость 
композита описывается соотношением (7), определя-
ющим порог перколяции φс, значение объемной доли 
наночастиц, при которой они образуют бесконечную 
структуру (перколяционный кластер) [78]:

 σ ∝ 
0, φ < φc,
(φ – φc)β, φ > φc,

 (7)

где σ — проводимость, j — объемная доля наноча-
стиц, β — критический показатель перколяции.

При переходе через порог перколяции (φс = 1% 
и β = 5) DC-проводимость существенно возрастает. 
Обычно для сферических частиц φс = 15%, β = 2 [79]. 
Авторы связывают это несоответствие с агрегаци-
ей наночастиц в цепочечные структуры с большим 
аспектным отношением, вследствие чего порог перко-
ляции снижается. К аналогичным выводам пришли и 
авторы работы [80], изучавшие влияние чешуйчатых 
частиц Al с высоким аспектным отношением на меха-
нические свойства эпоксидных композитов. Другим 
возможным объяснением является укрупнение на-
ночастиц, что, как установлено в работе [79], может 
приводить к уменьшению значения φс.

В то же время данные АС-проводимости (рис. 4), 
полученные в работе [77], противоречат приведенным 
выше результатам. При низких частотах и достаточ-
но высоких концентрациях наночастиц Аg кривая 
зависимости σас от частоты выходит на плато, что 
отчетливо наблюдается при концентрации наночастиц 
8.3%. Следовательно, в данном случае φс ≅ 0.1. Порог 
перколяции φс композита, содержащего в качестве 
наполнителя частицы Ag размером ~200 нм, составил 
0.23 [81]. Авторы, основываясь на данных электрон-
ной микроскопии, считают, что в присутствии добав-
ки надмолекулярная структура матрицы становится 
более однородной. 

В работе [22] наночастицы Ag размером 15–20 нм 
были получены in situ восстановлением AgSbF6. 
Порог перколяции по АС-проводимости не был до-
стигнут даже при 20 мас% прекурсора; это соответ-
ствовало ~5 мас% или ~0.5 об% наночастиц Ag. 

При концентрациях наполнителя, не превыша-
ющих φс, методом диэлектрической спектроскопии 
определяют релаксационные свойства матрицы и вли-
яние на них наличия наночастиц. В работе [23] пока-
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зано, что зависимость комплексной диэлектрической 
проницаемости ε* от частоты ω описывается уравне-
нием Гавриляка–Негами 

 ε*(ω) = ε∞ +  , (8)

где ε∞ и ε0 — диэлектрическая проницаемость при 
предельно высоких и низких частотах; τ — время 
релаксации, α и β — параметры, характеризующие 
различные типы релаксации: α = β = 1 — уравнение 
Дебая, α = 0, β ≠ 0 — уравнение Коула–Дэвидсона, 
α ≠ 0, β = 0 — уравнение Коула–Коула. 

В присутствии наночастиц Аg низкотемператур-
ные пики на кривых εʺ(ω), соответствующие β-релак-
сации, смещаются в сторону высоких частот, что, по 
всей вероятности, характеризует эффект пластифи-
кации. Это cвязано с уменьшением Ea с 61 (матрица) 
до 50 кДж·моль–1 (4.1 мас% Аg), рассчитанной из 
аррениусовской зависимости τ(Т). Пики на кривых 
мнимой части Мʺ электрического модуля M*, связан-
ные с межфазной поляризацией, также смещаются в 
сторону высоких частот с ростом концентрации Аg, 
а значения Ea растут до 159 кДж·моль–1, что свиде-
тельствует об увеличении неоднородности системы. 

Методом широкополосной диэлектрической спек-
троскопии (10–2–105 Гц) изучено влияние концен-
трации наночастиц Аg в диапазоне ≤0.8 маc% на 
сквозную проводимость σdc эпоксидных наноком-
позитов (рис. 5) [82]. Выше Tg форма зависимости 
σdc соответствует закону Фогеля–Фулчера–Таммана 
(Т0 не зависит от температуры), ниже Tg — аррени-
усовская с Ea ≈1.2 эВ. B области T > Tg значение σdc 
увеличивается с повышением концентрации наноча-
стиц. По-видимому, вид температурной зависимо-
сти проводимости связан с изменением механизма 
проводимости после потери подвижности ионов при 
температурах ниже Tg. 

Магнитные свойства эпоксидных нанокомпози-
тов. Магнитные свойства эпоксидных нанокомпо-
зитов определяются наночастицами, обладающими 
магнитным моментом [83]. В частности, магнетит 
Fe3O4 характеризуется высокой величиной намагни-
ченности насыщения (Мс ~92–100 эме·г–1), что позво-
ляет, включив его в полимерную матрицу, использо-
вать композит в таких технических приложениях, как 
магнитно-резонансная томография, биомедицинские 
датчики, экранирование электромагнитных помех, 
гибкие электронные устройства, магнитооптические 
запоминающие устройства и т. п. 

Рис. 4. Частотные зависимости АС-проводимости эпок-
сидного нанокомпозита на основе бисфенола А при 

различных концентрациях наночастиц Аg [77].*
Цифры обозначают концентрацию наночастиц Ag в ком-

позите.

Рис. 5. Температурные зависимости сквозной проводи-
мости пленок нанокомпозита на основе ЭД-20 с содер-

жанием миристата Ag 0.032 (1) и 0.7 мас% (2).
Черным прямоугольником показан диапазон Tg [82].**

** Разрешение на публикацию получено 19.02.2022, 
© 2017 Springer Nature.

* Использовано в соответствии с лицензией Creative 
Commons Attribution (CC BY 4.0) © 2006 AIP Publishing 
LLC.
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Из-за недостатка у наночастиц Fe3O4 поверх-
ностных функциональных групп, способных вза-
имодействовать с эпоксидной матрицей, частицы 
легко агломерируют за счет сильного магнитного 
диполь-дипольного взаимодействия. В работе [84] 
были получены магнитные эпоксидные наноком-
позиты c наполнителем Fe3O4, функционализиро-
ванным полианилином, полученным методом поли-
меризации, инициируемой на поверхности частиц. 
Эксперименты показали, что при намагничивании 
эпоксидных нанокомпозитов, содержащих 15 мас% 
как функционализированных, так и нефункцио-
нализированных наночастиц, не наблюдается пет-
ля магнитного гистерезиса. Ее отсутствие на всех 
кривых намагничивания при практически нулевой 
коэрцитивной силе свидетельствует о суперпара-
магнитном поведении композита. По-видимому, это 
связано с тем, что размеры наночастиц Fe3O4 ниже 
критического значения (10–20 нм), и каждая частица 
может представлять собой один магнитный домен 
с большим постоянным магнитным моментом и ве-
сти себя как гигантский парамагнитный атом. Такая 
наночастица может быстро реагировать на прило-
женное магнитное поле с низкой коэрцитивностью 
и незначительной остаточной намагниченностью. 
Для всех образцов даже в сильном магнитном поле 
(Н) не удалось достичь намагниченности насыщения 
Мс, и ее определяли путем экстраполяции зависи-
мости Мс(H–1). Рассчитанные таким образом значе-
ния Мс для наночастиц оказались значительно ниже, 
чем для объемных образцов Fe3O4: намагниченность 
15%-ного эпоксидного нанокомпозита составила око-
ло 9.5 эме·г–1. Ферромагнитными свойствами, как и 
магнетит, обладает якобсит MnFe2O4, наночастицы 
которого использовались для получения магнитных 
эпоксидных нанокомпозитов (табл. 3) [18]. 

Увеличение коэрцитивности и магнитного мо-
мента нанокомпозитов может быть связано с на-
личием водородных связей в эпоксидной матрице. 
Намагниченность композита определяется простран-

ственным расположением системы водородных свя-
зей, согласованное движение которых играет роль 
обменных путей между магнитными центрами и вы-
зывает их перемагничивание [85].

На величину Мс влияет дипольное взаимодействие 
наночастиц, которое увеличивается с ростом кон-
центрации наполнителя. По-видимому, этим можно 
объяснить данные, представленные в табл. 3. Эта 
зависимость подтверждается результатами исследова-
ний магнитных свойств эпоксидных нанокомпозитов 
с включениями наночастиц феррита бария BaFe12O19 
(рис. 6) [19]. Как намагниченность насыщения, так 
и остаточная намагниченность линейно возрастают 
с концентрацией BaFe12O19. Предельные значения 
этих параметров составляют 14.0 и 4.1 эме·г–1 соот-
ветственно. При этом коэрцитивность одинакова для 
всех систем: Нс = 1.3 кЭ. 

Для придания магнитных свойств эпоксидным 
нанокомпозитам использовали графен с нанесенным 
продуктом термического разложения Fe(CO)5 — сме-
сью Fe и Fe2O3 [86]. Намагниченность насыщения 
композита составляла 0.04, 0.16 и 0.45 эме·г–1 для 1.0, 
3.0 и 5.0 мас% соответственно. Mс чистого наполни-
теля — 14.7 эме·г–1. Расчетные значения Мс состав-
ляют 0.15, 0.44 и 0.74 эме·г–1. Снижение эксперимен-
тальной величины Mс по сравнению с расчетной, по 
мнению авторов, может быть связано с окислением 
железа в процессе отверждения. Коэрцитивность 
обратно пропорциональна содержанию наполнителя: 
67.2, 46.5 и 12.3 Э соответственно. 

Для защиты металлов переменной валентности 
от окисления используют наночастицы со структу-
рой ядро–оболочка, используя в качестве оболочек 
благородные металлы, углерод и оксиды железа [87]. 
Оксид FeO использовался в работе [88]: Fe (ядро) +  
+ FeO (оболочка) с размером частиц 15–25 нм и тол-
щиной слоя оксида 0.5 нм. Намагниченность насы-
щения увеличивается с ростом концентрации наноча-
стиц. Мс = 17 эме·г–1 для эпоксидных нанокомпозитов 
с 20 мас%, что составляет ~16% от блочного наполни-

Таблица 3
Магнитные свойства эпоксидных нанокомпозитов с MnFe2O4 [18]*

Система Коэрцитивность  
Нс, Э

Намагниченность насыщения 
Мс, эме·г–1

Магнитный момент 
m, μB

MnFe2O4 14.9 31.68 1.244
Эпоксидный нанокомпозит с 5% MnFe2O4 44.7 1.84 1.373
Эпоксидный нанокомпозит с 10% MnFe2O4 43.9 4.21 1.354

* Использовано в соответствии с лицензией Creative Commons Attribution (CC BY 4.0) © 2015 AIP Publishing LLC.
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теля. При диспергировании коэрцитивность увеличи-
вается с 62.33 до 20.13 Э, что связано с уменьшением 
межчастичного дипольного взаимодействия из-за 
увеличения расстояния между однодоменными нано-
частицами по сравнению с тесно контактирующими 
в блоке [89, 90]. 

Замена оболочки наночастиц с FeO на углеродную 
[86] приводит к уменьшению намагниченности на-
сыщения и увеличению коэрцитивности, что также 
можно объяснить уменьшением межчастичного ди-
польного взаимодействия.

Термические свойства. В соответствии с законом 
Видемана–Франца в металлах коэффициент тепло-
проводности K прямо пропорционален величине 
удельной электропроводности. Поскольку заметное 
повышение теплопроводности полимерных компо-
зитов возможно только выше порога перколяции, 
использование металлических наночастиц с целью 
добиться высокой теплопроводности весьма пробле-
матично. Действительно, для частиц с аспектным 
отношением порядка единицы φс = 0.15, т. е. массо-
вая доля металлического наполнителя чрезвычайно 
велика. Примером может служить работа [91], где 
K = 27 Вт·м–1·K–1 при объемном содержании наноча-
стиц серебра 45%, что соответствует 86 мас%.

Трибологические свойства. Эпоксидные полимеры 
занимают важное место среди материалов, исполь-

зуемых в качестве покрытий, в том числе трущихся 
поверхностей [92–95]. Повышение прочностных ха-
рактеристик полимерных материалов обычно приво-
дит к снижению коэффициента трения и износа пар 
трения. Наночастицы оксидов металлов являются 
эффективными добавками к эпоксидам, улучшаю-
щими трибологические параметры. Преимущество 
использования полимерных нанокомпозитов как ма-
териалов для узлов трения заключается в их повы-
шенных прочностных характеристиках, связанных с 
особенностями взаимодействия полимер–наночасти-
цы: наночастицы прочно удерживаются в матрице, и 
свойства поверхности образца композита не зависят 
от дисперсности наполнителя [96, 97]. 

Включение гибридных наночастиц ZrO2/оксид 
графена в эпоксидную матрицу в количестве 0.1 мас% 
снизило коэффициент трения на 28% и удвоило изно-
состойкость нанокомпозитов [98].

В работе [99] в качестве наполнителя использо-
вались наночастицы тройного гибрида углеродные 
нанотрубки/оксид графена/MoS2. Показано, что эпок-
сидные нанокомпозиты имеют самый низкий коэф-
фициент трения и скорость износа по сравнению с 
другими композитными покрытиями, армированны-
ми одним наполнителем или бинарными гибридами. 
Коэффициент трения и скорость износа составили 
0.042 и 3.44·10–5 мм3·Н–1∙м–1 соответственно, т. е. 
снизились на 90 и 95% по сравнению с таковыми для 
чистого полимера. Это объяснялось равномерным 
диспергированием углеродных нанотрубок, оксида 
графена и MoS2 в тройном гибриде, образованием 
пленки на поверхностях трения, а также тем, что 
углеродные нанотрубки и оксид графена придают 
композиту способность нести нагрузку, а MoS2 — 
самосмазывающиеся свойства.

В работе [100] приведены результаты, показыва-
ющие, что введение наночастиц Al2O3 в концентра-
ции 0.4 мас% снизило коэффициент трения на 32% 
и увеличило износостойкость нанокомпозита при 
различных приложенных нормальных нагрузках и 
времени скольжения. Аналогичные результаты по 
влиянию содержания наночастиц Al2O3 на свойства 
нанокомпозитов получены в работе [101].

Показано, что при использовании эпоксидного 
нанокомпозита с наполнителем TiO2 удельная ско-
рость износа снижается более чем в 10 раз, снижается 
степень изнашивания и повышается износостойкость, 
если концентрация наночастиц не превышает 5 мас% 
[102]. Однако дальнейшее увеличение загрузки на-
полнителя приводит к увеличению скорости износа. 
Влияние дисперсных наполнителей на износостой-
кость нанокомпозитов с эпоксидной матрицей авторы 

Рис. 6. Зависимость намагниченности насыщения (1) и 
остаточной намагниченности (2) эпоксидного наноком-
позита на основе бисфенола A и циклоалифатического 
амина от объемной доли наполнителя BaFe12O19 в ком-

позите [19].*

* Разрешение на публикацию получено 03.03.2022, 
© 2008 Budapest University of Technology and Economics.
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[102] объясняют следующим образом. Во время ис-
пытаний на износ эпоксидная смола без наполнителя 
становится хрупкой и образуются трещины, перпен-
дикулярные направлению скольжения. Поэтому воз-
никают материальные волны и образуются обломки. 
При включении в эпоксидную матрицу однородных 
наночастиц TiO2 распространение трещин в эпоксид-
ной матрице в определенной степени затрудняется 
под воздействием частиц на поверхности трения или 
вблизи нее. Это приводит к снижению волнистости 
поверхности материала и уменьшению количества 
обломков. Чем больше частиц, тем больше площадь 
контакта между ними и трущимися поверхностями 
и, следовательно, тем выше износостойкость, объ-
ясняющаяся наличием наночастиц TiO2. Скорость 
износа возрастает при содержании TiO2 до 10 мас%. 
Это объясняется тем, что при меньшей концентрации 
частицы в эпоксидной матрице достаточно дисперги-
рованы, но при увеличении содержания частиц они 
агрегируют, что и приводит к увеличению скорости 
износа.

В табл. 4 обобщены примеры различных типов 
эпоксидных нанокомпозитов с металлосодержащими 
наполнителями, включая коммерчески доступные 
компоненты эпоксидных матриц, методы получения 
и области применения.

Заключение

Включение металлосодержащих наполнителей в 
эпоксидную матрицу может быть проведено двумя 
основными способами: ex situ и in situ. Независимо от 
способа введения наполнитель в большей или мень-
шей степени изменяет структуру матрицы. В свою 
очередь матрица определяет размер и форму обра-
зующихся наночастиц, влияет на характер распре-
деления наночастиц по объему, что особенно важ-
но, когда речь идет о расслоении. Все это позволяет 
целенаправленно получать новые композиционные 
материалы для конкретных применений.  

Свойства эпоксидных нанокомпозитов опреде-
ляются структурой матрицы, типом и характером 
распределения наночастиц по объему композита. 
В результате взаимодействия металлосодержащих 
наполнителей с эпоксидным полимером формируют-
ся межфазные слои, структура которых определяет 
механические, электрофизические, магнитные, тер-
мические и трибологические свойства эпоксидных 
нанокомпозитов с металлосодержащими наполните-
лями. Для разработки высокоэффективных методов 
получения и улучшения свойств эпоксидных нано-
композитов необходимы углубленные исследования 

химической и физической структуры сформировав-
шейся эпоксидной матрицы, особенностей химизма 
процессов отверждения эпоксидного связующего, 
взаимодействия матрицы с наполнителем, влияния 
металлосодержащих наполнителей на кинетику фор-
мирования, структуру и свойства эпоксидных нано-
композитов. 
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Увеличение мощностей производства и потребления изделий из полиуретанов, применяемых в тяже-
лой и легкой промышленности, в строительной отрасли, автомобилестроении, медицине, мебельной 
индустрии, при изготовлении спортивных принадлежностей, приводит к необходимости их пере-
работки и утилизации. Сжигание отходов полиуретана приводит к выбросу токсичных газов (NOx, 
НСl, различных фреонов и фторсодержащих углеводородов) и к образованию полициклических арома-
тических и гетероциклических соединений, полихлорированных дибензодиоксинов и дибензофуранов и 
других коррозионно-агрессивных хлорсодержащих соединений. Термическая переработка полиуретанов 
в инертной атмосфере, т. е. пиролиз, в отличие от разложения полимера в окислительной среде при-
водит к образованию большего количества кислородсодержащих соединений, в связи с чем встает 
вопрос изучения оптимальных условий пиролиза полиуретановых отходов. Образование галоген- и 
фосфорсодержащих органических соединений, обусловленное наличием хлора, фтора, фосфора в до-
бавках антипирена, улучшающего термостабильные свойства полиуретанов, значительно снижает 
качество получаемых продуктов пиролиза, что влияет на их дальнейшее использование. В обзоре 
описаны принципы и механизмы разложения полиуретанов. Рассмотрено влияние структуры поли-
мера, температуры процесса, природы газа-носителя и присутствия катализатора на термическое 
разложение полиуретанов и образование продуктов в газовой и конденсированной фазах.

Ключевые слова: полиуретан; пенополиуретан; эластичный полиуретан; жесткий полиуретан; 
отходы полиуретана; отходы пенополиуретана; термическое разложение полиуретана; пиролиз 
полиуретана; каталитический пиролиз полиуретана
DOI: 10.31857/S0044461822020025, EDN: DDRYAO

Молекулы полиуретанов представляют собой со-
полимеры, состоящие из определенного числа зве-
ньев жесткого (4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианат, 
2,4-/2,6-толуолдиизоцианат, изофорондиизоцианат, 
1,6-гексаметилдиизоцианат, натфалиндиизоцианат) 
и мягкого сегментов (простого или сложного поли-

эфирполиола). Взаимодействие изоцианатной группы  
(—С N O) жесткого сегмента и гидроксильной 
группы (—OH) полиола, соотношение которых при 
синтезе полимера называется «изоцианатным индек-
сом», приводит к образованию уретановой (карбамат-
ной) связи (схема 1) [1]. Повышение изоцианатного 
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индекса приводит к существенному возрастанию 
прочностных свойств полимера, к примеру, для жест-
ких пенополиуретанов NCO-индекс варьируется в 
пределах 1.1–2, для гибких — 1.0–1.1.

Добавление в реакционную смесь воды приводит 
к образованию мочевины и выделению СО2, который 
способствует расширению полостей в структуре по-
лимера и приводит к формированию пенополиурета-
на, использующегося в качестве тепло- и звукоизо-
ляционного материала [2]. Помимо СО2 в качестве 
вспенивателя используют различные низкокипящие 
соединения, такие как фреон или пентан. Варьируя 
молекулярную структуру и молекулярную массу по-
лиола, используемого в синтезе полиуретанов, полу-
чают полимеры с широким диапазоном плотности, 
имеющие эластичную, полужесткую или жесткую 
структуру. Жесткие полиуретаны имеют более высо-
кую степень разветвления и сшивки по сравнению с 
эластичными полимерами благодаря использованию 
полиолов с более низкой молекулярной массой и 
высоким гидроксильным числом, за счет чего дости-
гается низкая плотность и низкая теплопроводность 
материала, что позволяет применять его в качестве 
изоляционного материала [2]. Насыпная плотность 
гибких пенополиуретанов, имеющих структуру с 
открытыми ячейками, достигает 20 кг·м–3, тогда как 
насыпная плотность жестких пенополиуретанов со 
структурой с закрытыми ячейками варьируется в 
пределах 30–35 кг·м–3 [3]. Плотность же коммерче-
ских жестких пенополиуретанов может достигать 
80 кг·м–3 [3]. В составе коммерческих полиуретанов 
используются аминные катализаторы, удлинители 
цепи, антипирены, сшивающие агенты, наполнители, 
вспенивающие агенты, улучшающие определенные 
свойства полимера [4], благодаря которым его ис-
пользуют в различных промышленных отраслях — 

строительной, медицинской, мебельной, текстильной 
и т. д. [5, 6].

Значительное потребление полиуретановых изде-
лий приводит к росту количества их отходов, 30% ко-
торых перерабатывают, 40% подвергают рекуперации 
энергии, а оставшуюся часть вывозят на свалки [7]. 
Как и многие виды полимерных отходов, в том числе 
изделия из поливинилхлорида и вулканизированного 
каучука [8–10], полиуретановые отходы сортируют и 
измельчают с целью дальнейшего использования в 
качестве наполнителя для новых смесей (механиче-
ский подход к утилизации) и подвергают процессам 
гликолиза, аминолиза, пиролиза и газификации (хи-
мический подход к утилизации) с целью получения 
ценного нефтехимического сырья [11, 12].

Цель работы — анализ данных литературы, каса-
ющейся пиролиза различных полиуретанов/пенопо-
лиуретанов, для выявления основных механизмов об-
разования азот- и кислородсодержащих соединений 
в продуктах процесса, анализ механизма разложения 
полиуретанов в процессах низкотемпературной тер-
мообработки и пиролиза, а также в присутствии раз-
личных катализаторов.

Особенности механизма  
разложения полиуретанов 

Разложение полиуретана, полученного в результа-
те взаимодействия полиизоцианатной смолы и фено-
ла (табл. 1), при 200–1000°С происходит в два этапа 
[13, 14]. Первая стадия протекает при 100–300°С с 
потерей до 50% массы полимера путем разрыва по-
лиольных и полиизоцианатных связей, вторая стадия 
протекает вплоть до 800°С с образованием твердого 
остатка, выход которого составляет 26.75 мас% ис-
ходного полимера.

Схема 1
Синтез полиуретана на основе 4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата и этиленгликоля [1]
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Разрыв уретановой связи в полимерах при 250–
300°С протекает по трем направлениям (схема 2) 
[15–17, 61]: диссоциация на изоцианат и спирт (1) 
[18], расщепление до первичного амина, олефина 
и CO2 (2) и элиминирование с выделением CO2, при-
водящее к образованию вторичного амина (3) [15–17, 
61]. Параллельное протекание процессов (1) и (2) при 
разложении полиуретанов, как правило, приводит к 
перегруппировке функциональных групп либо к за-
мене изоцианатной на аминогруппу с образованием 
моно- и диаминозамещенного производного диизо-
цианата [62].

Расщепление уретановой связи до первично-
го амина протекает через переходное состояние 
 шестичленного кольца с карбаминовой кислотой 

(—R—NH—COOH) в качестве промежуточного со-
единения, диссоциация которой происходит через 
согласованное внутримолекулярное замещение СО2 
с переходным состоянием четырехчленного кольца. 
Образование вторичного амина (3) и СО2 также про-
текает через внутримолекулярное замещение с пе-
реходным состоянием четырехчленного кольца [17].

Помимо основных трех направлений процесса 
разложения полиуретанов возможно протекание и 
побочных реакций [17, 63]. Образование вторичных и 
третичных аминов протекает вследствие нуклеофиль-
ной атаки атома α-углерода уретановым кислородом 
(схема 3).

Образующиеся в процессе диссоциации уретано-
вой связи полиуретанов изоцианаты подвергаются 

Схема 2
Механизм разложения полиуретана [17]

  (1)

  (2)

  (3)

Схема 3
Образование вторичных аминов [17]



процессам димеризации (в результате декарбоксили-
рования выделяются карбодиимиды) и тримеризации 
с выделением изоциануратов (схема 4) [63]. Димеры 
изоцианатов при взаимодействии с полиолами обра-
зуют сеть, состоящую из замещенных структур моче-
вины, разложение которой, в свою очередь, приводит 
к формированию вторичного амина [17].

Разрыв метиленовой связи во фрагменте 4,4ʹ-ме-
тилендифенилдиизоцианата в полиуретановой струк-
туре приводит к формированию фенилизоцианата и 
метилфенилизоцианата [17] (схема 5).

Пиролиз полиуретанов

На состав продуктов пиролиза полиуретанов вли-
яют не только различные условия термического раз-

ложения (температура, скорость нагрева, атмосфера 
и т. д.), использование различных пиролитических 
устройств, но и природа изоцианатов и различных 
добавок, пластификаторов, нейтрализаторов и катали-
заторов, использующихся при их синтезе. Так, напри-
мер, разнообразие продуктов пиролиза полиуретанов 
уменьшается с увеличением изоцианатного индекса, 
отношения [NCO]:[OH], с 1.05 до 2 [43].

Пиролиз полиуретанов в инертной атмосфере

Разложение полиуретанов на основе гексамети-
лендиизоцианата. Алифатические изоцианаты, а 
именно 1,6-гексаметилендиизоцианат, обычно ис-
пользуют в производстве гибких эластомеров [21, 
22] и полиуретановых лаков, устойчивых к внешним 

Схема 4
Димеризация и тримеризация изоцианатов [63]

Схема 5
Расщепление метиленовой связи 4,4ʹ-дифенилметилендиизоцианата [17]
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условиям, не обесцвечивающихся с течением време-
ни, в состав которых также добавляют стеарат цинка 
[23, 24].

Быстрый пиролиз полиуретана, полученного в 
результате взаимодействия трифункционального изо-
цианата на основе 1,6-гексаметилендиизоцианата 
(схема 6) с ацетобутиратом целлюлозы, при 550°С 
в инертной среде (N2) приводит к образованию га-
зообразных метана, этилена, пропилена и пропана, 
уксусной и масляной кислот, диметилоксазола и 
1,6-гексаметилендиизоцианата и в незначительных 
количествах 1-бутена, о-, п-, м-ксилолов [21].

Повышение температуры пиролиза полиуретанов 
на основе 1,6-гексаметилендиизоцианата (11 мас%) 
[22] (табл. 1) до 600°С способствует образованию 
моноцианатов, полученных в результате деграда-
ции 1,6-гексаметилендиизоцианата. Доля извлече-
ния моноцианатов в процессе разложения полимера 
достигала 84%. Основными продуктами разложения 
поли(1,4-бутиленгликоль)адипата являются цикли-
ческие соединения, такие как циклопентанон и те-
трагидрофуран, 1,4-бутиленгликоль и продукт его 
дегидратации — 1,3-бутадиен. Адипиновой кислоты 
в продуктах пиролиза обнаружено не было, но были 
идентифицированы валериановая кислота и адипи-
новый ангидрид.

Полиуретан на основе 1,6-гексаметилендиизоци-
аната и полиэфира этиленгликоля и фталевого анги-
дрида пиролизуется уже при 220°С [23], в результате 
чего образуются этан, бутен, этан-, пропан-, бутан-, 
пентанизоцианаты, фталевый ангидрид, бензойная 
кислота, гликолевые эфиры бензойной и фталевой 
кислот.

Влияние времени пребывания газообразных про-
дуктов в печи при пиролизе отходов лака на основе 
полиуретана (табл. 1) при 850°С исследовали в [24]. 
Основными компонентами газовой фазы являлись ок-
сиды углерода, HCN, метан, этилен, выходы которых 
росли с увеличением времени пребывания частиц в 
печи, этан, пропилен и пентан, количество которых, 
наоборот, снижалось (табл. 2). Конденсированная 
фракция содержала в основном бензол, толуол, сти-
рол и полициклические ароматические соединения.

В результате перегруппировки уретановой связи 
полимера были образованы бензонитрил, акридин, 
N-гидроксиметилкарбазол и изохинолин. Доля тя-
желых полиароматических соединений, таких как 
нафталин, бифенил, флуорен, пирен, аценафтилен, 
фенантрен, антрацен, фенилнафталин и флуорантен, 
с увеличением времени пребывания повышалась, 
тогда как содержание толуола, стирола, 1-пропил-
бензола, метил- и винилнафталина, метилантрацена 

и аценафтена снижалось. В аналогичной зависимости 
увеличивалось количество газовой фракции — 33, 47 
и 60% и уменьшалось содержание смолы и сажи — 
31, 20 и 15% соответственно.

Разложение полиуретанов на основе изофоронди-
изоцианата. Циклоалифатический диизоцианат явля-
ется сырьем для производства свето- и атмосферостой-
ких полиуретановых покрытий, адгезивов горячего 
плавления [16, 20, 22]. В двухкомпонентных полиуре-
танах, применяющихся в автомобильной промышлен-
ности, изофорондиизоцианат используется в качестве 
аддукта с пропиленгликолем и другими трехфункци-
ональными спиртами. Также полиуретаны на основе 
циклического диизоцианата применяют в производ-
стве отвердителей для порошковых красок, промыш-
ленных красок на основе органических растворителей.

Разложение полиуретана на основе изофоронди-
изоцианата, полипропиленгликоля и 1,4-бутиленгли-
коля, использующегося в качестве удлинителя цепи 
(схема 7), начинается при 250°С [16]. Максимальная 
потеря массы происходит при 300°С, тогда как 100% 
массопотери достигается при 600°С; дальнейшее по-
вышение температуры приводит к разрыву связей в 
уже образованных продуктах и протеканию побочных 
процессов (крекинг, циклизация, ароматизация и т. д.).

Процессы пиролиза полиуретана подразделяют 
на три группы: 

— выделение триэтиламина и N-метил-2-пирро-
лидона обусловлено наличием добавки и раствори-
теля в полимере;

— образование второй группы продуктов, вклю-
чающей 1,4-бутиленгликоль, изомеры изофоронди-
изоцианата, СО2, 3-аминометил-3,5,5-триметилци-

Схема 6
Структура изоцианата на основе 

1,6-гексаметилендиизоцианата [21]



клогексилизоцианат, связано с первичным разрывом 
уретановой и сложноэфирной связей;

— третья группа компонентов, таких как спирты, 
сложные эфиры кислот (табл. 3), образована в резуль-
тате термического разложения полиола с последую-
щими процессами дегидратации, переноса водорода 
и реакции сложноэфирного обмена.

Диссоциация уретана на первичный амин, олефин 
по уравнению (3) [15] приводит к выделению 2-ме-
тил-2-пропен-2-ола и 5-гексен-1-ола (табл. 3) [16]. 
Преобладающими продуктами пиролиза полимера яв-
ляются 2-оксепанон (до 19.4%) и 1,6-гексиленгликоль 
(до 15.3%), доля которых значительно снижается при 

повышении температуры до 750°С (16.3 и 8.3% соот-
ветственно). Также повышение температуры способ-
ствует образованию более разнообразных продуктов 
за счет глубокого крекинга, дегидратации, переноса 
водорода: при низких температурах (250°С) было об-
наружено всего 14 соединений, а при высоких (400–
700°С) — 20 соединений (табл. 3). Оптимальными 
температурами пиролиза оказались 400–550°С [16].

Быстрый пиролиз полиуретановых клеев при 
600°С (5 с) в микрореакторе приводит к разложе-
нию полимера, продуктами являются: изофоронди-
изоцианат (40.4%), полипропиленгликоль (20.8%), 
гидроксилированный полибутадиен (10.4%), три-
этиламин (2.1%) и этилендиамин (3.2%) (схема 8) 
[20]. Посредством расщепления связи (1) образу-
ется этилендиамин, разрывы связей основной цепи 

Таблица 2
Продукты пиролиза отходов лака на основе полиуретана в ppm при 850°С в лабораторной печи (N2, 1 — 100.9 мг 

образца, время пребывания газов 0.1 с, 2 — 28.7 мг образца, время пребывания газов 4 с, 3 — 17 мг образца, 
время пребывания газов 4.5 с) [24]*

Компонент 1 2 3 Компонент 1 2 3

СО2 89000 138000 180000 Бензонитрил 6600 3600 5400
СО 56400 107000 166000 1-Пропилбензол 5600 1800 2200
Метан 23000 39500 34400 Метилнафталин 4900 1100 1600
Этан 500 70 30 Винилнафталин 1100 800 —
Этилен 32500 45500 44000 Аценафтилен 2100 3900 6800
Ацетилен 2600 9300 11800 Фенантрен 2200 2900 5000
HCN 3000 2800 4300 Антрацен 1300 1000 2600
Пропилен 2800 400 300 Акридин 600 — —
Пентан 1200 300 50 N-Гидроксиметилкарбазол 400 — —
Бензол 52500 72300 85600 9-Этенилантрацен 500 400 800
Толуол 8900 6700 3700 Метилантрацен 600 100 400
Стирол 9800 3300 3600 Фенилнафталин 900 100 3700
Нафталин 20200 24500 35800 Флуорантен 1000 2500 4400
Бифенил 2700 2400 3400 Изохинолин 500 — —
Флуорен 1700 1400 2100 Аценафтен 800 400 600
Пирен 1200 3100 5700

Схема 7
Образование полиуретана на основе изофорондиизоцианата

* Разрешение на публикацию получено 22.12.2021, 
© Elsevier.
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(1) и (2), (2) и (3), (6) и (7) приводят к выделению 
изофорондиизоцианата, расщепление связи (2) — к 
выделению полипропиленгликоля, разрыв связей (4) 
и (5) с последующим декарбоксилированием — к 
выделению газообразного СО2. Диметилпропионовой 
кислоты в продуктах разложения полимера не обна-
ружено, но был получен 2,2-диметилпропионовый 
ангидрид (2.3%), образование которого сопровожда-
ется выделением воды (1.5%). Частичное разложение 
гидроксилированного полибутадиена, формирующе-
гося в результате разрыва связей (7) и (8), приводит к 
образованию алканов С1–4 (метан, этан, пропан, бутан 

1.2%), бутена-1 (4.1%) и бутадиена (1.6%), а декарбо-
нилирование — к выходу СО2 (10.7%).

Доля извлечения изомерных цис- и транс-изо-
форондиизоцианатов при разложении полиуретанов 
на их основе (17 мас%) и поли(1,4-бутиленгликоль)- 
адипата в пиролизере при 600°С составляла 64% [22], 
что меньше, чем в случае разложения полимера на 
основе 1,6-гексаметилендиизоцината. Поли(1,4-
бутиленгликоль)адипат в данных условиях разлага-
ется на 1,4-бутиленгликоль, который в свою очередь 
дегидратируется до 1,3-бутадиена и циклизуется в 
тетрагидрофуран; декарбоксилирование адипиновой 
кислоты приводит к выделению валериановой кис-
лоты, а дегидратация — к образованию адипинового 
ангидрида.

Таблица 3
Продукты пиролиза полиуретана на основе изофорондиизоцианата при 250–700°C 

(12 с, Не, скорость 89.3 мл·мин–1) [16]*

Компонент 250°С 350°С 400°С 450°С 550°С 600°С 700°С

СО2 0.86 1.96 2.28 2.62 2.94 9.16 15.85
Тетрагидрофуран — — 0.82 0.94 0.96 0.81 0.99
2-Метил-2-пропен-1-ол — 0.56 1.8 1.83 2.25 2.32 2.54
Триэтиламин 3.71 3.89 3.92 4.01 4.09 3.59 3.65
Оксепан — — 0.15 0.21 0.25 0.12 0.28
Циклопентанальдегид — — 0.43 0.54 0.47 0.48 0.6
5-Гексен-1-ол — — 0.93 0.91 2.35 5.33 7.33
1,4-Бутиленгликоль 0.96 1.1 1.24 1.42 1.65 1.3 0.86
2-Метилоксиранилметиловый эфир 2-пропено-

вой кислоты
0.15 0.13 0.25 0.19 0.19 0.12 0.15

N-Метил-2-пирролидон 0.43 0.46 0.53 0.48 0.42 0.34 0.26
Циклопентанол — — 0.22 0.18 0.35 0.17 0.16
2-Оксепанон 19.36 18.84 18.7 18.5 18.56 18.85 16.31
1,6-Гексиленгликоль 15.31 14.59 13.08 14.13 12.8 9.76 8.51
2-Метилциклогексиловый эфир 2-пропеновой 

кислоты
2.19 1.62 1.45 1.32 1.18 1 0.48

Диизоцианат изофорона 3.3 3.81 4.57 5.64 5.97 6.12 7.29
Диизоцианат изофорона 6.68 7.71 9.17 11.16 12.35 12.35 14.71
Ундек-10-ениловый эфир циклопентанкарбоно-

вой кислоты
4.31 7.04 6.11 8.18 6.8 3.86 2.62

3-Аминометил-3,5,5-триметилциклогексилизо-
цианат

12.5 10.61 9.31 8.1 6.37 4.59 2.38

5-Гексен-1-иловый эфир додекановой кислоты 8.2 5.38 4.89 5.34 4.75 2.24 —
1,5,12,16-Тетраокациклодокозан-2,4,13,15-тет-

раон
9 7.67 5.11 5.04 3.44 1.26 —

П р и м е ч а н и е. «—» — не обнаружен.

* Разрешение на публикацию получено 22.12.2021, 
© Elsevier.
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Разложение полиуретанов на основе 2,4-/2,6-то-
луолдиизоцианата. Смесь 2,4-/2,6-толуолдиизоциа-
натов в основном применяется в производстве фор-
мованных и эластичных блочных пенополиуретанов 
(матрацы, сиденья), полиуретанов, при изготовлении 
адгезивов, различных покрытий, лаков, уплотнитель-
ных материалов (детали для внутреннего оформления 
транспортных средств) [15, 17–19, 22, 23, 25–30, 57, 
58].

Исследование влияния молекулярной массы по-
лиэтиленгликоля, используемого в синтезе поли-
уретана на основе толуолдиизоцианата, на разло-
жение полимера (схема 9) в [17] показало, что чем 
длиннее цепь полиола, тем выше температура раз-
ложения полимера. Полиуретан, имеющий в сво-
ем составе  полиэтиленгликоль молекулярной массы  
200 г·моль–1, начинает разлагаться при 96°С, тог-
да как остальные (Mr полиэтиленгликоля 400, 1000, 
2000 г·моль–1) — при 130°С. Полное разложение 
полиуретана на основе низкомолекулярного полиола 
(Mr = 200 г·моль–1) наблюдалось при 320°С с образо-
ванием 1 мас% твердого остатка, на основе полиола 
(Mr = 1000 г·моль–1) — при 450°С, а на основе поли-
этиленгликоля с Mr = 2000 г·моль–1 — при 560°С с 
образованием остатка 5 мас%.

Разрывы уретановой и сложноэфирной связи в 
процессе термической обработки полиуретана при 
320°С, содержащего низкомолекулярный полиол 
(Mr = 200 г·моль–1), приводят к выделению п-то-
луолизоцианата и тетраэтиленгликоля и твердого 
остатка <1 мас%. Разложение же полимера, в со-
ставе ко торого имелся высокомолекулярный полиол 
(Mr = 2000 г·моль–1), сопровождается образовани-
ем изоцианата в интервале температур 130–420°С, 
карбодиимида, формирование которого обусловлено 
процессом декарбоксилирования изоцианата, в интер-
вале 230–400°С, п-толуидина в интервале 250–340°С, 
СО, СО2 в интервале 140–530°С и Н2О. В результате 
разложения полиольной цепи образуются олигомеры 
диэтиленгликоль, триэтиленгликоль, моновиниловый 
и моноэтиловый эфиры гликоля.

Гибкий пенополиуретан на основе толуолдиизо-
цианата и полипропиленгликоля пиролизуется при 
240°С, тогда как влагоотверждаемый герметик, со-
стоящий из тех же компонентов, разлагается уже 
при 260°С с образованием диизоцианата, аминото-
луолизоцианата и фрагментов полиольной цепи [23]. 
Разрывы связей при разложении эластомера, содержа-
щего толуолдиизоцианат, поли(1,4-бутиленгликоль) и 
метилен-бис-ортохлоранилин (схема 10), использу-
ющийся в качестве отвердителя, при 500°С сопрово-
ждаются выделением СО2, 1,4-бутилен гликоля, толу-
олдиизоцианата и его NH2-замещенных производных, 
а также метилен-бис-ортохлоранилина.

Исследование продуктов двойного пиролиза ма-
териалов из гибкого пенополиуретана (табл. 1) [25, 
26] показало, что они являются простыми эфирами 
2,6-толуолдиизоцианата и полипропиленгликоля [25] 
и 2,6-толуолдиизоцианата и поли(диэтиленгликоль)- 
адипата [26]. На первой стадии пиролиза полиуретана 
(200–320°С) в [25] происходит выделение сложных 
эфиров фталевой кислоты, используемых в качестве 
пластификаторов [бис(2-этилгексил)фталат, бутил-
бензилфталат, диэтилфталат, ди-изо-бутилфталат, 
ди-н-бутилфталат], и частичная деполимеризация 
уретановой связи согласно [15, 16] с образовани-
ем 2,6-толуолдиизоцианата, его аминозамещенного 
производного (2-амино-6-изоцианаттолуол), 4-ме-
тил-2,6-ди-изо-бутилфенола, 2,4-ди-изо-бутилфенола, 
гексадекановой кислоты, сквалена и 4-циклогекси-
лен-1,4-гликоля. Вторая стадия пиролиза (320–500°С) 
связана с полным расщеплением полимерной сетки с 
выделением сшивающих агентов, таких как н-бутан, 
н-этилацетамид, диэтиламин, бутанамид, тетраметил-
оксиран, различные олигомеры полипропиленгликоля 
[1-(2-аллилокси-1-метилэтокси)-2-пропанол, 3-(3-изо-
пропокси)пропоксипропанол, тример пропиленгли-
коля, 1-(1-метилпропокси)бутан], 1-изоцианат-2-ме-
тилбензол [25].

Пиролиз гибкого пенополиуретана на основе 
смеси толуолдиизоцианатов и сложного полиэфи-
ра адипиновой кислоты диэтиленгликоля (табл. 1) 
при 650°С в потоке Не [26] приводит к образова-
нию изомеров 2,4- и 2,6-толуолдиизоцинатов и их 
моно- и диаминозамещенных производных, полу-
ченных в процессе частичного гидролиза изоциа-
натной группы, СО2, адипинкетона, этиленгликоля 
и диэтиленгликоля, выделяемых в процессе разрыва 
полиольных связей. В результате термического раз-
ложения  гибкого пенополиуретана на основе поли-
пропиленгликоля (табл. 1) были получены помимо 
СО2 и диизо цианатов продукты расщепления, де-
гидратации и циклизации полиола — пропиленгли-

Cхема 9
Структура полиуретана на основе толуолдиизоцианата 

и полиэтиленгликоля [17]
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коль, дипропиленгликоль, 1-пропоксипропан-2-ол и 
пропоксиацетон.

Полиуретан, полученный путем полимеризации 
толуолдиизоцианатов, поликапролактогликоля и 
1,4-бутиленгликоля, не разлагается при температурах 
ниже 300°С [15], поэтому незначительные выходы 
продуктов наблюдаются только при температурах 
выше 350°С (табл. 4). Преобладающим продуктом пи-
ролиза полимера является 2-оксепанон (до 49.34%), 
капролактон, доля которого значительно снижается 
при повышении температуры до 750°С (32.05%) в 
связи с его разложением. Также повышение темпера-
туры способствует образованию большего количества 
различных продуктов за счет глубокого крекинга, 

дегидратации, переноса водорода: при низких темпе-
ратурах (350°С) было обнаружено всего 11 соедине-
ний, а при высоких (650–750°С) — уже 25 (табл. 5). 
Оптимальными температурами разложения полимера 
оказались 650–750°С.

Образование СО2, 1-пентанола, 1- и 2-метилбен-
зол-1,3-диизоцианатов, 2- и 4-метил-1,3-бензолди-
амина в ходе пиролиза полиуретана [15] происхо-
дит в результате первичного разрыва уретановой и 
сложноэфирной связи (1, 2); 1,3-циклопентадиена, 
циклопентена, циклогексанона, 2-пропеновой кис-
лоты, 1-циклопропил-2,5-гексеновой и гексановой 
кислот, 2-оксепанона, гептилового эфира циклопен-
такарбоновой кислоты — в результате расщепле-

Таблица 4
Продукты пиролиза полиуретана на основе толуолдиизоцианата при различных температурах (12 с, Не, скорость 

89.3 мл·мин–1) [15]*

Продукт 350°С 450°С 550°С 650°С 750°С

СО2 2.31 3.8 5.81 9.58 18.16
1-Пентен — — — 0.8 2.5
1,3-Циклопентадиен — — — 1.07 3.83
Циклопентен — — — 0.9 2.42
1,5-Гексадиен — — — 0.54 1.57
2-Метил-2-пропен-1-ол 1.02 1.96 2.34 2.1 1.79
Триэтиламин 6.56 6.82 6.96 5.75 4.29
Циклогексанон — — — 0.27 0.49
2-Пропениловый эфир 2-пропеновой кислоты — — 1.07 3.04 1.68
1-Пентанол — — 0.1 0.29 0.24
Циклопентанон — 0.11 1.84 4.7 4.48
2-Метил-2-пропеновая кислота 0.58 1.67 2.85 2.35 1.1
1-Циклопропил-2-пропен-1-он — — 0.11 1.42 1.17
2-Метил-2-циклопентен-1-он — — 0.15 1.64 2.19
2-Циклогексен-1-он — — 0.17 3.7 3.54
5-Гексеновая кислота — 0.74 1.95 1.63 3.28
Гексановая кислота — 0.12 0.36 0.29 0.35
1-Метил-2-пирролидинон 1.66 1.8 2.17 1.04 0.73
2-Оксепанон 49.34 47.98 43.59 38.76 32.05
2-Метилбензол-1,3-диизоцианат 4.05 3.51 3.48 2.45 2.15
1-Метилбензол-2,4-диизоцианат 9.81 8.82 8.32 5.4 4.34
2-Метил-1,3-диаминобензол 1.52 1.38 0.98 0.81 0.5
4-Метил-1,3-диаминобензол 1.35 1.02 0.95 0.8 0.61
Гептиловый эфир циклопентакарбоновой кислоты 6.6 498 4.18 1.25 0.28

П р и м е ч а н и е. «—» — не обнаружено.

* Разрешение на публикацию получено 22.12.2021, © Elsevier.
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ния сложноэфирной связи в уретане с последующей 
дегидратацией и переносом водорода; а 1-пентена, 
1,5-гексадиена, 2-метил-2-пропен-1-ола, представ-
ляющих собой соединения с терминальной двойной 
связью, — в процессе диссоциации уретана до пер-
вичного амина, олефина и СО2.

Разложение эластичного пенополиуретана (изо-
цианатный индекс 1.08, табл. 1) на основе толуолди-
изоцианата и простого полиэфирполиола (Mr =  
= 3000 г·моль–1) [19] при низких температурах проте-
кает по двум конкурирующим направлениям разрыва 
уретановых связей — деполимеризация пенополиу-
ретана с выделением толуолдиизоцианата и полио-
ла и диссоциация уретановых связей с выделением 
диаминотолуола, СО2 и полиольных цепей с конце-
выми алкеновыми группами (схема 2) [17], среди на-
правлений разложения преобладает первый процесс. 
Выделение СО2, образующегося в процессе разры-
ва уретановой связи через четырехчленное и (или) 
шестичленное переходное состояние (схема 2) [17], 
наблюдается в течение всего процесса разложения 
полиуретана [19], но в продуктах деградации не были 
обнаружены амины. Это говорит о том, что они сразу 
при образовании взаимодействуют с изоцианатами с 
образованием полимочевины (схема 4) [63]. В газовой 
фракции уже при 300°С были идентифицированы 
помимо СО2 водород и метан, выделение которых 
продолжалось вплоть до 400°С.

Вторую стадию деградации полимера можно отне-
сти к вторичным процессам разложения, в частности, 
полиола и полиоловой цепи с концевыми алкеновы-
ми группами, формирующейся на первой стадии. 

Сре ди продуктов преобладали конденсирующиеся 
пропилен, формальдегид, ацетальдегид, изомеры 
С3Н6О (пропаналь, пропиленоксид, ацетон) и низ ко/
вы соко молекулярные фрагменты полиольных цепей 
(табл. 5), образующиеся в результате случайного раз-
рыва связи С—С и С—О (схема 11).

Извлечение составляющих 2,4- и 2,6-толуолди-
изоцианата при пиролизе гибкого полиуретана на ос-
нове поли(1,4-бутиленгликоль)адипата (8—35 мас% 

Таблица 5
Идентифицированные компоненты четырех фракций конденсированных продуктов [19]*

Температура 
дистилляции 
фракции, °С

Идентифицированный продукт

250°С 300°С 350°С 400°С

–196÷–140 СО2 Пропилен, СО2 Пропилен, СО2 Пропилен, СО2

–140÷–60 Ацетальдегид, С3Н6О 
изо меры

Формальдегид, ацеталь-
дегид, С3Н6О изомеры

Формальдегид, ацеталь-
дегид, С3Н6О изомеры

Формальдегид, ацеталь-
дегид, С3Н6О изомеры

–60÷–40 Вода Вода Вода, высокомолекуляр-
ные фрагменты поли-
ола

Вода, высокомолекуляр-
ные фрагменты поли-
ола

–40÷25 Низкомолекулярные 
фрагменты полиола, 
толуолдиизоцианат

Низкомолекулярные 
фрагменты полиола, 
толуолдиизоцианат

Высокомолекулярные 
фрагменты полиола

Высокомолекулярные 
фрагменты полиола

* Разрешение на публикацию получено 22.12.2021, 
© Elsevier.

Схема 11
Предполагаемые места разрыва связей в полиоле 

с образованием основных продуктов [19]



толуолдиизоцинат) в процессе пиролиза при 600°С 
составляет 47% [22].

Наличие антипирена в структуре пенополиуретана 
на основе толуолдиизоцианата (изоцианатный индекс 
1.08, табл. 1) значительно меняет ход процесса раз-
ложения полимера [27]. В отличие от двухэтапного 
разложения пенополиуретана [19] добавка 13 мас% 
полифосфата аммония в структуру гибкого полиме-
ра [27] приводит к деструкции полимера в четыре 
стадии, две из которых связаны с разложением ан-
типирена до полифосфорной кислоты и фосфатных 
фрагментов. Образование летучих продуктов наблю-
дается при более низких температурах, чем в [19]. Это 
связано с тем, что первичное расщепление уретановых 
связей полимера посредством деполиконденсации 
катализируется кислотными гидроксильными груп-
пами, формирующимися при разложении антипирена 
[27]. Также добавка 13 мас% полифосфата аммония 
в структуру полиуретана способствует увеличению 
выхода полукокса (20 мас% при 360°С), тогда как при 
разложении чистого полимера при 360°С образуется 
всего 6 мас% твердого остатка, т. е. антипирен способ-
ствует процессу коксования продуктов. Исследования 
продуктов разложения термостабильного полимера 
показали [27], что вместо формальдегида, ацетальде-
гида и изомеров С3Н6О из чистого полиуретана [19] 
образуются аммиак и пропаналь в большем количе-
стве из термостойкого полимера. Наличие 2,5-ди-
метил-1,4-диоксана в конденсируемой фракции [27] 
связано с каталитической реакцией конденсации поли-
ольных групп в присутствии полифосфата (схема 12).

Пиролиз изношенных матрацев (табл. 1) на основе 
гибкого пенополиуретана [29, 30] в атмосфере N2 
протекает в три стадии (275, 380 и 700°С) в отличие 
от пиролиза полимеров [13, 14]. Появление третьего 
этапа при 700°С в процессе пиролиза обусловлено 
разложением при данной температуре CaCO3, содер-
жащегося в составе пенополиуретана. При термиче-
ской обработке полимера при низких температурах 
преобладающими продуктами являются газообразные 

аммиак, цианистый водород и нитрильные соедине-
ния (табл. 6) [30], тогда как повышение температуры 
до 850°С способствовало росту выхода полицикли-
ческих ароматических и гетероциклических угле-
водородов (бензонитрил, анилин, хинолин, инден 
и т. д.). Образование большего количества аммиака 
при 550°С в атмосфере азота, чем при 850°С, связано 
с гидрированием цианистого водорода.

Основными продуктами, полученными в процессе 
пиролиза полиуретана, являются низшие С1–6 алканы 
и алкены, такие как пропилен, метан, этилен, этан, 
1,3-бутадиен, пропан, ацетилен, бензол. В результате 
пиролитического разложения полиуретана образовы-
валось значительное количество неконденсирующих-
ся соединений (альдегиды, кетоны, нитрилы и т. д.): 
429 ppm при 550°С и 168 ppm при 850°C, количество 
азотсодержащих компонентов составляло 490 ppm 
при 550°С и 2370 ppm при 850°С. Пропилен является 
преобладающим продуктом вследствие разложения 
полиуретана, простого полиэфира и алифатических 
оксигенированных соединений, присутствующих в 
структуре полиуретана, и при 550, и при 850°C.

Изучение процесса образования токсичных поли-
циклических ароматических углеводородов показа-
ло, что значительное выделение полиароматических 
соединений наблюдается при пиролизе при 850°С, 
например, доля нафталинов в данных условиях до-
стигает 4400 ppm (рис. 1), доля всех полицикличе-
ских ароматических углеводородов — 6871 ppm. 
Образование значительного количества полиарома-
тических углеводородов в инертной атмосфере при 
повышенных температурах обусловлено процессами 
ароматизации соединений (дегидрирование насыщен-
ных углеводородов, циклизация, реакция Дильса–
Альдера) с образованием бензола, затем нафталина, 
далее фенантрена и т. д. [39].

Основными азотсодержащими соединениями яв-
лялись бензонитрил и его замещенные производные, 
анилин, индол, изохинолин, бензолизоцианат и хи-
нолон [30].

Схема 12
Процесс разложения полиолов, катализируемый кислотными группами антипирена, входящего в состав 

полиуретана [27]
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Как и в случае образования полиароматических 
углеводородов, наибольший выход хлорбензолов 
[30], среди которых преобладал хлорбензол, дости-
гался при пиролизе при повышенных температу-
рах — 360 ppm (табл. 7). Повышение температуры 
процесса в случае пиролиза полимера приводит к 
значительному росту выхода полихлорированных 
диоксанов, фуранов и бензолов, наибольший выход 
которых достигался при 850°С.

Разложение полиуретанов на основе 4,4ʹ-мети-
лендифенилдиизоцианата. Основное применение 
изомерных 2,2ʹ-, 2,4ʹ- и 4,4ʹ-метилендифенилдиизо-

цианатов — производство жестких полиуретанов и 
пенополиуретанов, полиизоциануратов, обладающих 
высокими теплоизоляционными свойствами (строи-
тельный теплоизоляционный материал, декоративные 
панели, монтажная пена, изоляционный материал 
холодильных установок), а также строительных ад-
гезивов (герметиков, клеев и т. д.) [17, 22, 23, 31–37, 
39–49]. Жесткие полиуретаны представляют собой 
сегментированные полимеры, состоящие из мягких 
(полиолы, полиэфиры) и жестких (4,4ʹ-метилендифе-
нилизоцианат) сегментов (схема 13).

Таблица 6
Продукты пиролиза полиуретана в ppm (550–850°С, N2) [30]*

Компонент 550°С, N2 850°С, N2 Компонент 550°С, N2 850°С, N2 Компонент 550°С, N2 850°С, N2

Газовая хроматография в сочетании с детектором теплопроводности
NO 103 132 Пропилен 98 18 1,3-Бутадиен 5710 7915
NH3 20 12 Пропин 378 759 н-Пентан 117
CO2 14 15 Ацетилен 169 6344 изо-Пентан 337 —
CO 27 31 изо-Бутан 340 — 1-Пентен 737
Метан 28 135 н-Бутан — 1437 1-Гексен 284 —
Этан 12 6859 изо-Бутен 2379 159 1-Гептен 224 —
Этилен 18 103 цис-2-Бутен 1237 229 Бензол 821 33
Пропан 11 332 2-Бутин — 648 Ксилолы 2262 —
Сумма 183 317

Газовая хроматомасс-спектрометрия
СН3СНО 201 — 2-Пропанон 30 — Этинилэтилен — 13
Пропен 115 48 СН2=СНCN 2617 12 Диизопропиловый 

эфир
20 —

HCN 24 54 Пропаналь 13 — 1,3-Циклопентадиен — 7700
HCHO 37 — СН3CN 1337 12 2-Метилпиридин — 15
Ацетон 43 555 СН3ОН 4358 1953 Метилглиоксаль 9514 —
Сумма 429 169 Тетраметилоксиран 6279 —

П р и м е ч а н и е. «—» — не обнаружено, концентрация ниже 10 ppm.

* Разрешение на публикацию получено 22.12.2021, 
© Elsevier.

Таблица 7
Выход хлорированных ароматических соединений в продуктах пиролиза полиуретана при 550 и 850°С [30]**

Компонент Пиролиз 550°С, N2 Пиролиз 850°С, N2

Хлорбензол, 1,2-, 1,3-, 1,4-дихлорбензол 42 ppm 360 ppm
Хлорфенолы 4 ppm 2 ppm
Полихлордибензо-п-диоксаны и фураны 75 ppm 2375 ppm
Полихлорбензолы 289 ppm 1419 ppm

** Разрешение на публикацию получено 22.12.2021, 
© Elsevier.



Исследование разложения полиуретанов на основе 
4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата и полиэтилен-
гликоля различных молекулярных масс в N2 (схе-
ма 14) [17] показало, что процесс пиролиза полиме-
ра, содержащего низкомолекулярный полиол (Mr =  
= 200 г·моль–1), протекает до образования 20 мас% 
твердого остатка, тогда как полимер на основе 
высокомолекулярного полиэтиленгликоля (Mr =  
= 2000 г·моль–1) разлагается с формированием 
8 мас% полукокса при 650°С. Основные потери мас-
сы во всех случаях пиролиза происходят в интервале 
температур 300–450°С.

Термическое разложение полиуретана, в составе 
которого содержится полиол (Mr = 200 г·моль–1), 
протекает с образованием СО2 при температурах 
150–650°С, метана (440–650°С), NH3 (440–650°С), 
HCN (450–650°С), п-толуидина/анилина (330–
600°С) и полиэфирной цепи (240–600°С), содержа-
щей виниловую и этоксиэфирную группы (табл. 8). 
Аналогичные продукты были получены и при пиро-
лизе поли уретанов на основе полиолов с Mr = 400, 
1000 и 2000 г·моль–1, за исключением того, что в 

процессе их разложения наблюдалось большее вы-
деление воды при температуре 360–650°С и СО в 
интервале 260–540°С.

Полиуретан, содержащий помимо диизоцианата 
поли(1,4-бутиленгликоль) и диаминофенилметан [23], 
использующийся в качестве удлинителя цепи, разла-
гается в два этапа: при 270°С происходит выделение 
удлинителя цепи и образование аминозамещенных 
соединений посредством перегруппировки изоци-
анатных групп; повышение температуры до 400°С 
способствует выделению продуктов разложения по-
ли(1,4-бутиленгликоля).

Пиролиз отходов пенополиуретановых пластиков 
(изоляционный материал холодильных установок, 
табл. 1), содержащих хлорфторуглероды (фреоны), 
исследовали в [31] с целью изучения механизма раз-
ложения материала и образования различных гало-
гензамещенных соединений. Значительная потеря 
массы (60.7%) при разложении полимера происхо-
дит в интервале температур 236–411°С, повышение 
температуры до 630°С способствовало дальнейшей 
деструкции полиуретана с образованием 27.69 мас% 
твердого остатка. Процесс пиролиза полиуретана 
можно разделить на четыре стадии, учитывая выде-
ляющиеся продукты (схема 15): на начальной стадии 

Рис. 1. Выход основных полициклических ароматических углеводородов, образующихся в результате пиролиза 
гибкого пенополиуретана при различных температурах [30].*

* Разрешение на публикацию получено 22.12.2021, 
© Elsevier.
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(Т < 200°С) часть сложноэфирных связей расщепля-
ется с образованием ароматических нитросоедине-
ний и простых эфиров, которые в свою очередь при 
повышении температуры (второй этап, 200–500°С) 
разлагаются на дибутиловый эфир и нитробензол, а 
фреоны — частично на HCl и HF. На третьем этапе 
(500–700°С) происходит взаимодействие галогено-
водородов с продуктами разложения дибутилового 
эфира с образованием галогенпроизводных углево-
дородов, также выделяются низкомолекулярные га-
зообразные соединения. Проведение процесса при 
более высоких температурах способствует разложе-
нию галогенсодержащих фреонов.

Выделение наибольшего количества HCl в процес-
се пиролиза пенополиуретана наблюдается при тем-
пературах 500–600°С, NH3 и H2O — 550–750°С, HCN, 
фторметана СH3F, хлорметана CH3Cl, ди фторметана 

CH2F2, трихлорметана CHCl3, хлорэтана C2H5Cl — 
600–750°С, HF — 700–800°С. Помимо указанных 
газообразных хлорзамещенных углеводородов в га-
зовой фазе были обнаружены трифторметан CHF3, 
дихлорметан CCH2Cl2, трифторпропен C3H3F3, три-
фторацетон C3H3F3O, хлорбензол C6H5Cl, о-хлора-
нилин C6H4ClNH2, трихлофторметан CClF3, дихлор-
бензол C6H4Cl2, 2,4-дихлоранилин C6H3Cl2NH2, 
пентахлорбензол C6HCl5.

Высокотемпературный пиролиз (1000–1300°С) 
отходов полиуретановых пластиков (изоляционный 
материал холодильных установок, табл. 1) в реакторе 
с неподвижным слоем в потоке N2 [32] проводили с 
целью исследования механизма образования сажи. 
Большинство образующихся в процессе пиролиза по-
лиуретана углеводородных соединений, алифатиче-
ских и ароматических, при повышении температуры 

Схема 15
Схема разложения полиуретана и выделения галогенпроизводных фреонов [31]
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подвергаются крекингу и риформингу с выделением 
газообразных компонентов (С2–6), также полимериза-
ции в полициклические ароматические соединения, 
имеющие от одного до четырех бензольных колец 
(табл. 9). Выход сажи при 1000°С и 2 с составляет 
11 мас%, тогда как при 1300°С и 0.2 с — уже 24.5%, 
при этом доля смолы снижается с 36.3 до 19%, а вы-
ход пиролизных газов соответственно растет с 36.3 до 
40.6%. Значительную часть газов составляет водород, 
образуемый в процессе циклизации и дегидрирования 
углеводородов с образованием полиароматических 
соединений, 51.7–69.80%, доля которого увеличива-
ется с ростом температуры. Помимо него обнаружены 
оксиды углерода, метан, этилен и ацетилен. Большая 
часть полициклических ароматических углеводоро-
дов с 4 и более кольцами начинают образовываться 
при 1100–1200°С (табл. 9).

При высоких температурах происходит разруше-
ние полимерной сетки с образованием 4,4ʹ-метилен-

дифенилдиизоцианата в качестве основного продук-
та, разрывы связей C—N и CО в котором приводят к 
образованию 4,4ʹ-диаминодифенилметана, анилина, 
метиланилина и бифенила и СО, СО2. Разложение 
ароматических соединений до бензола и бензольного 
радикала и дальнейшее присоединение ацетилена 
по реакции Дильса–Альдера и взаимодействие ра-
дикалов друг с другом приводит к образованию аро-
матических соединений, имеющих от двух и более 
колец. Подобное увеличение молекулярной массы и 
дальнейшая конденсация подобных частиц способ-
ствует образованию небольших кластеров, частиц 
сажи, агломерация которых приводит к росту размера 
частиц до 20–50 нм.

Исследование термического разложения жест-
ких пенополиуретанов (индекс NCO 30%) на основе 
полимерного 4,4ʹ-метилдифенилдиизоцианата с/без 
трис-(1-хлор-2-пропил)фосфата и модифицированно-
го арамидного волокна в качестве антипиренов про-

Таблица 9
Выход ароматических соединений (%), обнаруженных в саже, полученной в процессе пиролиза отходов 

полиуретана при 1000–1300°С [32]*

Компонент 1000°С 1100°С 1200°С 1300°С

1-Этенил-4-метилбензол — 0.97 — —
Нафталин 15.13 — — —
Бифенил 1.27 — — —
Бифенилен 12.57 2.27 — —
Флуорен 1.42 — — —
Фенантрен 24.3 14.81 5.34 —
Антрацен — 2.48 10.23 0.94
1,4-Дигидро-1,4-этенантрацен — — — 1.92
4Н-Циклопентан(def)фенантрен 1.36 1.95 — —
2-Фенилнафталин 0.93 0.48 — —
Флуорантен 22.6 54.49 11.04 —
Перилен — — 42.23 —
Бензо(е)пирен — 0.69 — 32.45
Пирен — — — 0.78
Бензо(е)аценафтилен — — — 7.43
Бензо(с)фенантрен — 0.38 — —
Бензо(ghi)флуорантен 5.16 20.09 — —
Бензо(а)антрацен — 0.57 10.54 —
Нафтацен 1.7 — — 1.12
Трифенилен 2.29 — 3.53 10.24

П р и м е ч а н и е. «—» — не обнаружено.

* Разрешение на публикацию получено 22.03.2022, © Elsevier.



водили [33] при температурах 100–700°С. На первом 
этапе (100–200°С) деструкция полимера приводит к 
выделению вспенивателя, 1,1-дихлор-1-фторэтана, 
метиленхлорида, метоксифлурана, воды, диметило-
вого эфира, низкомолекулярных спиртов, полиола и 
изоцианатов (схема 16). При 200°С начинают разла-
гаться антипирены до триэтилфосфата, 1-хлор-2-про-
панолфосфата и 2-бутилметилфосфонофлуоридата. 
Повышение температуры до 200–300°С приводит 
к разрыву связи —CN в изоцианатах с выделени-
ем газообразного аммиака; при 300–350°С происхо-
дит разложение изоцианатов. На следующем этапе 
(350–500°С) происходит обезвоживание полиола, 
катализируемое фосфорной кислотой, с образовани-
ем виниловых эфиров, замещенных 1,4-диоксанов 
(1,4-диоксан-2,5-дион, 2,5-диметил-1,4-диоксан) [64], 
СО2, воды, олефинов, полимочевины. При темпе-
ратуре выше 500°С остатки материала продолжают 
разлагаться на летучие компоненты (алифатические 
спирты с разветвленными цепями (1-метокси-2-про-
панол, изопропиловый спирт, 1,1ʹ-окси-бис-2-пропа-
нол), бензолалкилы, СО2) [33].

При 250°С пиролиз жесткого полиуретана (табл. 1) 
[34] сопровождается разрывом уретановой связи с 
выделением летучего 4,4ʹ-метилендифенилдиизоци-
аната, 1,1ʹ-оксиди-2-пропанола и 1,1ʹ-[(1-метил-1,2- 
этандиил)-бис-(окси)]-2-пропанола, образующихся 
при разложении полипропиленгликоля. Дальнейшее 
повышение температуры пиролиза до 340°С приво-
дит к разложению жестких сегментов с выделением 
замещенного пропанола, 2-гидрокси-1-(гидроксиме-
тил)этилового эфира гексадекановой кислоты и не-
большого количества диизоцианатов, которые затем 
дегидратируются до анилинов (4,4ʹ-метилендианилин 
и п-метоксибензилиден-п-анилин). При T > 460°С 
из полимерной сетки выделяются многоатомные 
1,2-пропандиол, дипропиленгликоль, 2-(2-гидрокси-
пропокси)-пропанол-1 и алифатические 17-метилмор-
финан-3-ол и 2-метил-6-метиленоктан-2-ол и проис-
ходит разрушение жесткого сегмента с образованием 
1,1ʹ-[(1-метил-1,2-этандиил)-бис-(окси)]-2-пропанола, 
4,4ʹ-диаминодифенилметана и простых эфиров (глице-
рилмоноолеат и глицериновый эфир жирных кислот).

В [35] пиролиз отработанных полиуретановых 
шин (табл. 1) при 350 и 600°С приводил к образо-
ванию в основном 4,4ʹ-диаминодифенилметана и 
2-гексена в пиролизном масле и СО, метана и ацети-
лена — в газовой фазе (схема 17). Помимо них были 
получены алканы, алкены, бензол и его производные, 
NH3, кетоны, сложные и простые эфиры, кислоты и 
спирты. При 350°С в продуктах преобладали макро-
молекулы, такие как октадециловый эфир гексадека-

новой кислоты (9.02%) и диоктиловый эфир (7.49%), 
доля которых снижается при повышении темпера-
туры до 0.16 и 0.68% соответственно. Повышение 
температуры способствует разложению изоцианатов 
до бензола и его производных. Кислородсодержащие 
соединения, такие как пропаналь, тетрагидрофуран, 
3-гидрокси-2-бутанон, 2-метил-3-пентанол, 2-гидрок-
си-3-метил-2-циклопентен-1-он и 2-гексилоксиэта-
нол, образованы в результате дегидратации получен-
ных спиртов и последующей циклизации соединений.

Влияние скорости нагрева и температуры на обра-
зование газообразных продуктов пиролиза жесткого 
полиуретана на основе 4,4ʹ-метилендифенилдиизо-
цианата и пропоксилированного триметилолпропана 
(табл. 1) изучали в [36]. Разложение полиола, приво-
дящее к образованию большинства продуктов, проте-
кает посредством радикального разрыва цепи. В цепи 
пропоксилированного триметилолпропана более сла-
быми звеньями являются связи С—О, разрыв которых 
приводит к формированию нестабильного оксида 
пропилена, который в свою очередь преобразуется в 
пропаналь. Выделение метана, этана, пропана проис-
ходит благодаря взаимодействию радикалов водорода 
и радикалов, образованных в результате разрыва тре-
тичной и четвертичной С—С-связи.

Исследуя эволюцию образования газовой фрак-
ции, можно выделить четыре диапазона температур 
(табл. 10):

— 250–350°С — исключительное образование 
СО2 в результате разрыва уретановой связи полимера 
и пропилена из пропенилового эфира;

— 350–500°С — выделение этилена, этана, пропана, 
этаналя и пропаналя; снижается выход СО2 (при 400°С 
не обнаруживается) и увеличивается выход метана;

— 500–650°С — наибольший выход метана, эти-
лена, пропилена и пропаналя при 600°С;

— 650–800°С — значительное выделение этилена, 
пропана, этаналя и пропаналя при 700°С.

Увеличение скорости нагрева процесса с 10 до 
20 град·мин–1 приводит лишь к повышению объема 
выделяемых газов.

В результате термического разложения жест-
кого полиуретана, содержащего полиэтиленоксид  
(табл. 1), в N2 были получены следующие продукты: 
фреон 1,1-дихлор-1-фторэтан, наибольший выход 
которого наблюдался при 165°С, 2-метил-4,6-диизо-
пропилфенол — при 230°С, диэтиловый эфир, 2,2-ди-
метилпентанол-3, метилэтиленоксид-н-пропиловый 
эфир — при 370°С, п-метиланилин, метилбензиламин, 
толуол, этилбензол, этандиаминобензол — при 485°С 
[37]. Среди газообразных продуктов были иденти-
фицированы СО2, HCN, диметиловый эфир и NO2.
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Продукты пиролиза отходов полиэфира-поли-
уретана (схема 18) на основе 4,4ʹ-метилендифе-
нилдиизоцианата и мягких сегментов из полиэти-
леноксид-полипропиленгликоля [38] в реакторе с 
псевдоожиженным слоем при различных темпера-
турах (700–800°С) полимера представляют собой 
пиролизный газ (65–66 мас%), состоящий в основ-
ном из СО, метана и этилена (табл. 11), и масло (15–
18 мас%), содержащее ароматические бензол, нафта-
лин и гетероциклические соединения.

Повышение температуры приводило к большему 
образованию СО, цианистого водорода и ароматиче-
ских соединений благодаря большему расщеплению 

полимерной сетки, а также снижению выхода смолы, 
содержащей до 25 мас% кислорода и азота. Диолов и 
диизоцианатных соединений обнаружено не было, по-
скольку при повышенных температурах они разлагают-
ся на углеводороды с меньшей молекулярной массой.

Основная потеря массы жесткого термопластич-
ного полиуретанового эластомера на основе 4,4ʹ-ме-
тилендифенилдиизоцианата и тетрагидрофурана 
(табл. 1) [39] происходит в интервале 300–450°С, 
в результате пиролиза полимера в N2 образует-
ся 15 мас% твердого остатка. Процесс разложения 
полимера начинается с выделения СО2, H2O, HCN, 
низших нитрилов и 1,4-бутиленгликоля, использу-

Таблица 10
Площадь хроматографического пика идентифицированного продукта при разложении полиуретана  

при скорости нагрева 10 (а) и 20 град·мин–1 (б) в N2 при 275–800°С [36]*

Продукт 275°С 300°С 400°С 500°С 600°С 700°С 800°С

Метан а
б

0
0

7
0

94
133

158
240

282
500

108
322

29
189

Этилен а
б

0
0

0
0

11
20

11
33

24
64

40
120

14
105

Этан а
б

0
0

0
0

59
59

31
106

7
22

0
9

0
6

Пропилен а
б

105
0

598
222

128
428

59
288

98
241

81
241

10
106

Пропан а
б

0
0

0
0

63
33

0
21

0
0

0
0

0
0

Этаналь а
б

0
0

0
0

6
13

0
15

0
30

12
39

0
21

Пропаналь а
б

7
0

32
280

75
217

57
154

82
150

85
105

28
26

* Разрешение на публикацию получено 22.03.2022, © Elsevier.

Схема 18
Структура полужесткого полиуретана, содержащего полиэфир [38]
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ющегося в качестве удлинителя цепи. Повышение 
температуры до 950°С приводит к большему выделе-
нию 1,4-бутиленгликоля, выход которого составляет 
32.5% при данной температуре, выделению большего 
количества бензонитрила (1.3%), а также формирова-
нию значительного количества полиароматических 
углеводородов (табл. 12), как и в работе [30].

Влияние различного соотношения твердых и мяг-
ких сегментов полиуретановых эластомеров изучали 
в работах [40, 41, 65]. В [40] проводили быстрый и 
медленный пиролиз полиуретановых эластомеров 
(изоцианатный индекс 1.01), синтезированных из 
4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата и политетрагидро-
фурана (полиол) и имеющих различное соотношение 
твердый/мягкий сегмент (табл. 13). Разложение сег-
ментированных полимеров при медленном пиролизе 

протекало в три этапа. В температурной зоне 280–
340°С происходило расщепление жесткого сегмента 
в полиуретанах 211М, 321М, 431М и 871М с обра-
зованием 1,4-бутиленгликоля, 4,4ʹ-метилендифенил-
диизоцианата и СО2. На второй стадии (340–370°С) 
разложение мягких сегментов в полиуретанах 101, 
201, 101М, 211М и 321М сопровождается выделени-
ем пиролизатов, содержащих СО2, полиол, 4,4ʹ-ме-
тилендифенилдиизоцианат и его аминопроизводные. 
Образование 4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата 
подавляется в результате роста выхода аминозаме-
щенных компонентов. При 370–450°С продолжалась 
деструкция мягкого сегмента уже во всех полиурета-
новых эластомерах.

При быстром пиролизе полиуретанов 101 и 101М, 
не содержащих жестких доменов, образование ди-

Таблица 11
Массовый баланс (мас%) пиролиза отходов полужесткого полиуретана в реакторе с псевдоожиженным слоем 

(700–800°С, 6 кг, 3.5 ч, скорость подачи сырья 0.5 кг·ч–1, N2) [38]*

Компонент 700°С 800°С Компонент 700°С 800°С

СО2 1.73 0.89 Метан 16.08 16.68
СО 33.98 35.72 Этилен 7.17 4.89
HCN 0.45 4.19 Пропилен 1.32 0.2
Другие газы 4.6 3.33 Нафтены <0.01 <0.01
Бензол 1.39 4.67 Толуол 0.14 0.6
Другая ароматика 1.67 3.41 Нафталин 0.39 2.06
Кислородсодержащие компоненты 0.01 <0.01 Анилин 0.9 0.64
Азотсодержащие компоненты 1.52 2.16 Бензонитрил 1.1 1.85
Неидентифицированные соединения 7.93 2.22 Смола 13.49 8.22
Полукокс 2.34 4.86 Вода 3.8 4.14

* Разрешение на публикацию получено 22.12.2021, 
© Elsevier.

** Разрешение на публикацию получено 22.12.2021, 
© Elsevier.

Таблица 12
Количества образуемых полициклических ароматических соединений (мг·г–1 сырья) в процессе пиролиза  

при 800 и 950°С в N2 [39]**

Соединение 800°С 950°С Соединение 800°С 950°С

Нафталин 7.2 11.7 Бензо(а)антрацен 0.3 1.8
Аценафтилен 1.8 5.7 Хризен 0.3 2.5
Аценафтен 5.1 0.3 Бензо(b)флуорантен 0.05 1.7
Флуорен 2 0.8 Бензо(k)флуорантен 0.05 1.3
Фенантрен 1.9 6 Бензо(а)пирен 0.05 1
Антрацен 0.5 0.6 Бензо(ghi)перилен 0.01 0.8
Флуорантен 0.2 2.4 Инден 0.01 1
Пирен 0.5 3.3



изоцианата, основного мономера, не происходило. 
Высокая температура процесса способствовала рас-
щеплению полиуретанов до соединений с концевыми 
аминогруппами. Таким образом, разложение мягких 
сегментов протекает при более высоких температу-
рах, тогда как жесткие сегменты, содержащие, напри-
мер, дифенилметан, разлагаются первыми.

Исследование влияния различного соотношения 
твердых и мягких сегментов полиуретановых эласто-
меров (изоцианатный индекс 1.01) [41] на селектив-
ность разрыва уретановой связи в процессе пиролиза 
полимера при 800°С показало, что уретановые связи 
в жестких сегментах расщепляются через переходное 
состояние с шестичленным кольцом (схема 19а) [65] 
с образованием концевых ненасыщенных алкильных 
и карбаминовых кислотных групп (R—NHCOO), ко-
торые в свою очередь разлагаются на амины и СО2. 
В полиуретанах с высоким содержанием мягких сег-
ментов (схема 19б) [65] разрыв уретановых связей 
протекает через переходное состояние с четырехчлен-
ным кольцом с выделением концевых изоцианатных 
и гидроксильных групп, т. е. изоцианатов и спиртов. 
Таким образом, селективность процесса [41] может 
быть объяснена различными конформациями урета-
новых связей: в доменах жесткого сегмента — водо-
родными связями между звеном N—H и C—О групп, 
а в богатых мягкими сегментами — водородными 
связями между N—H в уретане и C—О в полиоле.

Увеличение изоцианатного индекса жестких пено-
полиуретанов на основе простого полиол-полиэфира 

(табл. 1) с 1.05 до 2 [43] приводит к уменьшению чис-
ла различных продуктов пиролиза. Это обусловлено 
тем, что чем выше индекс, т. е. чем большее количе-
ство диизоцианата используется в синтезе полимера, 
тем выше степень сшивки.

В отличие от пиролиза полиуретанов на основе то-
луолдиизоцианата и изофорондиизоцианата (табл. 1) 
[23] в процессе термического разложения жесткого 
полиуретана практически весь 4,4ʹ-метилендифенил-
диизоцианат подвергается перегруппировке изоциа-
натной группы с образованием диаминодифенилмета-
на. Аналогичный результат наблюдался при пиролизе 
жесткого полиуретана [22]. При термической об-
работке полиуретана на основе поли(диэтиленгли-
коль)адипата (табл. 1) при 600°С доля извлечения 
4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата составила 7%, 
тогда как в случае разложения полимеров на основе 
поли(1,4-бутиленгликоль)адипата и поли(1,6-гекси-
ленгликоль)адипата весь диизоцианат превращался 
в диамин. Увеличить долю выхода 4,4ʹ-метилендифе-
нилдиизоцианата при пиролизе жесткого поли уретана 
на основе поли(1,4-бутиленгликоль)адипата с 0 до 
13% удалось повышением скорости потока газа-но-
сителя с 50 до 200 мл·мин–1.

В работе [44] термическое разложение теплоизо-
ляционного материала из жесткого пенополиуретана 
на основе полимерного 4,4ʹ-метилендифенилдиизо-
цианата и простого полиэфирполиола (индекс NCO 
30.8%, табл. 1) исследовали в инертной атмосфе-
ре. Основная потеря массы при пиролизе полимера 
наблюдается при 343°С и продолжается вплоть до 
400–480°С. В инертной среде полимер при низких 
температурах разлагается по двум направлениям: 

* Разрешение на публикацию получено 22.03.2022, 
© Elsevier.

Таблица 13
Предполагаемая структура сегментированного полиуретанового эластомера

Условия быстрого пиролиза: 300°С в течение 60 мин; 350, 450, 850°С в течение 10 мин; условия медленного пиролиза: 
200–850°С при скорости нагрева 10 град·мин–1 [40]*

Образец

Соотношение  
4,4ʹ-метилендифенилдиизоацианат/ 

1,4-бутиленгликоль/поли- 
(окситетраметиленгликоль)

Мn поли(окситетраметилен-
гликоля)

Предполагаемая структура  
сегментированного полиуретана

Полиуретан 101 1:0:1   991 ⊂⊃ ⊂⊃ ⊂⊃ ⊂⊃ ⊂⊃ ⊂⊃

Полиуретан 101М 1:0:1 1911 ⊂ ⊃ ⊂ ⊃ ⊂ ⊃

Полиуретан 211 2:1:1   991 □ ⊂⊃ □ ⊂⊃ □ ⊂⊃ □ ⊂⊃ □
Полиуретан 211М 2:1:1 1911 □ ⊂ ⊃ □ ⊂ ⊃ □
Полиуретан 321М 3:2:1 1911 □□ ⊂ ⊃ □□ ⊂ ⊃ □□
Полиуретан 431М 4:3:1 1911 □□□ ⊂ ⊃ □□□ ⊂ ⊃ □□□
Полиуретан 871М 8:7:1 1911 □□□□ ⊂ ⊃ □□□□

П р и м е ч а н и е. Голубой блок — мягкий сегмент, желтый блок — жесткий сегмент.

196 Захарян Е. М., Максимов А. Л.
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при 200°С начинается выделение воды, диметило-
вого эфира, изоцианатов из алифанатов и при 230°С 
происходит расщепление уретановой связи в струк-
туре полимера на полиолы, которые в свою очередь 
разлагаются при 250–450°С на СО2, спирты и эфиры, 
содержащие олефины, и 4,4ʹ-метилендифенилдиизо-
цианат и его олигомеры, разлагающиеся при 300°С на 
СО2, HCN, метаннитрил и метилендиамин (табл. 14). 
Дальнейшее повышение температуры (380–560°С) 
приводит к разложению азотсодержащих соединений 
на анилин, метилендифенилдиамин и их изомеры.

Разложение коммерческого сегментированного по-
лиуретана на основе 4,4ʹ-метилендифенилизоцианата 
(табл. 1) и поли(тетраметиленгликоль)адипата в по-
токе N2 путем тандемного пиролиза протекало в две 
стадии [45]. На первой ступени (<300°С) в результате 
расщепления уретановой связи через NН-переход 
были образованы летучие пиролизаты: 4,4ʹ-метилен-
дифенилизоцианат, его аминозамещенные произво-
дные, 1,4-бутиленгликоль и 1-циклогександиметанол, 
а также низкомолекулярные олигомеры тетрамети-
ленгликольадипата с концевыми гидроксильными 
группами. На второй стадии (>300°С) происходит 
расщепление связей сегмента тяжелого полиэфира и 
внутримолекулярный обмен с образованием олигоме-
ров циклического сложного эфира тетраметиленгли-
кольадипата, а также дегидратация гидроксильных 
групп, содержащихся в соединениях, с выделением 
терминальных ненасыщенных компонентов.

Аналогичные продукты были получены при пи-
ролизе сегментированного полиуретана, состоящего 
из 4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата и поли(1,4-бу-
тиленгликоль)адипата при 250–325°С в атмосфере 

Ar [42, 46]. При низких температурах пиролиза (250–
275°С) были обнаружены фрагменты изоцианата, 
аминозамещенного производного и 1,4-бутиленгли-
коля. При повышенных температурах происходит пи-
ролиз и элиминирование поли(1,4-бутиленгликоль)- 
адипата с образованием 1,3-бутандиена, а также вну-
тримолекулярная циклизация диолов и сложных эфи-
ров с выделением большого количества различных 
олигомеров, не содержащих концевые гидроксильные 
группы [42]. Также протекает процесс дегидратации 
при T > 300°С с выделением полиэфиров с концевы-
ми двойными связями.

При 300°С наблюдается выделение олигомерных 
пиролизатов с ароматическими аминными и (или) бу-
тенильными концевыми группами [42], что говорит о 
том, что скорость процесса диссоциации уретановой 
связи на амин, олефин и СО2 увеличивается с повы-
шением температуры разложения полимера, а также 
олигомеров с концевыми алкильными и альдегидны-
ми группами, формирующимися в результате свобод-
норадикальных процессов. Высокая температура спо-
собствует разложению азотсодержащих олигомеров, 
при 325°С в продуктах пиролиза данных компонентов 
не было обнаружено [42, 46]. Азот в пиролизате на-
ходится в основном в форме метилендианилина либо 
метилированного метилендианилина.

Разложение жесткого пенополиуретана (изоциа-
натный индекс 1.2) (схема 20) на основе многофунк-
циональных полиэфирполиолов (табл. 1) проводили 
в пиролизере в атмосфере N2 [47].

Деструкция жесткого полимера протекает в две 
ступени — разложение жесткого сегмента (233–
350°С) с выделением пенообразователя, СО2, али-

Таблица 14
Основные продукты, выделяемые при пиролизе жесткого пенополиуретана при температурах 341 и 465°С  

в атмосфере азота 

Основные продукты, полученные при 341°С Основные продукты, полученные при 465°С

Диоксид азота Пропаналь
Триметиленоксид 1-Гептен
2-Пропен-1-ол Толуол
2-Метил-4-октанон Анилин
2-(2-Гидроксипропокси)-1-пропанол Циклический тример диметилсилоксана
Трипропиленгликоль 1,1ʹ-Оксиди-2-пропанол
4-Бензиланилин п-Метиланилин
4,4ʹ-Метилендианилин Трипропиленглиголь

1-[2-(Аллилокси)-1-метиленэтокси]-2-пропанол
4-Бензиланилин
3,3ʹ-Диаминодифенилметан
4,4ʹ-Метилендианилин

198 Захарян Е. М., Максимов А. Л.
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фатического углеводорода, затем деградация мягко-
го сегмента, происходящая в интервале температур 
350–470°С, с образованием низкомолекулярного 
спирта и выходом твердого остатка в пределах 18–
25% в зависимости от соотношения спирт/кислота. 
Преобладающими компонентами деструкции мягкого 
сегмента являются бензол и его замещенные произ-
водные, содержащие группы —CH3, —NCO, —NH2,  
а также олефины, алифатический альдегид, спирт и 
изоцианат. Первый путь разложения полимера обу-
словлен расщеплением уретановой связи с выделени-
ем толуолизоцианата, распадающегося на бензол- и 
толуолизоцианат и толуол, и 1,6-гексиленгликоля, 
дегидратация которого приводит к образованию гек-
саналя. Второй путь связан с внутримолекулярной 
циклизацией и последующей диссоциацией до ами-
нотолуола, СО2, 1,5-гексадиена, 1-пентена, 5-гексен-
1- ола. Наличие бутина-2 можно объяснить процессом 
диссоциации уретановой связи между изоцианатом и 
вторичной гидроксильной группой.

Быстрый пиролиз полиуретанового клея (схе-
ма 21) на основе 4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата и 
различных полиол-полиэфиров (табл. 1) в атмосфере 
He приводил к образованию более 20 газообразных 
продуктов (табл. 15) [48].

Помимо основных продуктов, полученных в ре-
зультате разрыва уретановой группы (табл. 15), в 
процессе разложения полиолов и вторичных реак-
ций циклизации спиртов, этерификации карбоновых 
кислот (1)–(3), дегидратации, миграции водорода, 
декарбоксилирования и циклизации кислот образу-
ются тетрагидрофуран, 3-бутен-1-ол, 1,3-бутадиен, 
1-фенил-3-(4-пиридинил)-2-пропен-1-он, циклопен-
танон, 3-этокси-2-метил-2-циклопентен-1-он, 1,6-ди-
оксациклододекан-7,12-дион, циклические простые и 
сложные эфиры (схема 22), выход которых растет с 
повышением температуры.

В работе [49] изучали процесс разложения ком-
мерческого полиуретана DESMOCOLL 540, состоя-
щего из поли(1,4-бутиленгликоль)адипата или 1,6-гек-
силенгликоля с 4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианатом 
(табл. 1), в лабораторной печи и в первичном/вто-
ричном реакторе пиролизера Pyroprobe. Повышение 
температуры первичного пиролиза с 500 до 900°С  
(табл. 16) при 300°С во вторичном реакторе спо-
собствовало снижению выхода твердого остатка, 
наибольшее количество которого достигалось при 
600°С, и соответственно росту выхода продуктов, 
состоящих в основном из газообразных С1–5-угле-
водородов (алканы, алкены, олефины, диены). 
Преобладающими компонентами газовой фазы при 
максимальных 900°С пиролиза являлись этан-эти-

леновая смесь (6.7%), пропилен (9.4%), бутадиен 
(2.9%), метил-1,4-пентадиен (2.9%) и бензол (4.6%). 
Единственным азотсодержащим соединением, об-
наруженным в продуктах разложения полиуретана, 
оказался пропеннитрил (0.04–1.6%).

Изначально высокая температура первичного 
реактора (900°С) в совокупности с повышающей-
ся температурой вторичного реактора (500–850°С) 
способствовали большему образованию газообраз-
ных продуктов: их выход рос до 46.7% при 750°С 
(табл. 17). Благодаря протеканию более глубокого 
крекинга при данных температурах доля метана 
повышалась до 3.7%, этан-этиленовой смеси — до 
13.3%, пропилена — до 8.7%, бутадиена — до 4.5%, 
бензола — до 11.7% и циклопентанона — до 2.8%. 
Дальнейшее нагревание до 850°С приводило к кре-
кингу низших углеводородов: как следствие, падало 
количество образованных этан/этилена до 11.2%, 
пропилена — до 0.84%, бутадиена — до 0.5%, ци-
клопентанона — до 1.5%, что обусловливало рост 
выхода метана и бензола, полученного путем реакции 
Дильса–Альдера.

Обнаружение 1,6-гексиленгликоля в продуктах 
пиролиза полиуретана в печи (табл. 18) обусловлено 
его присутствием в коммерческом полимере, 5-гек-
сена-1-ола, гексаналя и метил-1,4-пентадиена — 
дегидратацией, разложением 1,6-гексиленгликоля. 
Циклопентанон и пентановая кислота были обра-
зованы из адипиновой кислоты, входящей в состав 
полиуретана, фенол и анилин — путем крекинга 
4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата. Повышение тем-
пературы с 600 до 850°С способствует увеличению 
выхода оксидов углерода (до 16 и 12%), метана, эти-
лена, бензола. Также повышенная температура печи 
приводит к образованию в виде летучих соединений 
2-метилбутанола-2, 2-метил-3-бутен-2-ола, циклопро-
пилметилкетона, стирола, бензонитрила, фенилэти-
лена и полициклических ароматических соединений, 
содержащих от 2 до 4 бензольных колец (табл. 18). 
Выход газообразных соединений при 850°С достигал 
73%, что практически в 2 раза выше выхода данных 
продуктов при 600°С.

В работе [50] исследовали пиролиз жестких пено-
полиуретанов на основе полиэфирполиола (сорбита) 
и полимерного 4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата, 
модифицированных полиэдрическими олигомерными 
силсесквиоксанами, использующихся в качестве сши-
вающего агента и антипирена, улучшающего терми-
ческую и окислительную стабильность полиуретана. 
Добавка сшивающего агента, представляющего собой 
наноблоки в виде силикатных каркасов размером 
1–3 нм (рис. 2), в структуру полимера способствует 
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Таблица 15
Продукты пиролиза полиуретана при 280, 450 и 600°C (6 с) в среде Не [48]*

Компонент
Относительное содержание, %

280°С (1.5 мас%)* 450°С (70 мас%)* 600°С (90 мас%)*

СО2 0 7.3 12.5
н-Гексаметиламин 0 8.9 7.5
1,3-Бутадиен 0 5.4 7.9
Тетрагидрофуран 0 4.2 6.7
3-Бутен-1-ол 0 1.5 2.2
Циклопентанон 0 14.9 23.1
1-Фенил-3-(4-пиридинил-)-2-пропен-1-он 0 2.2 1.9
1,4-Бутиленгликоль 0 1.5 1.25
Фталевый ангидрид 0 10.4 8.8
3-Этокси-2-метил-2-циклопентен-1-он 0 3.2 2.7
1,6-Диоксациклододекан-7,12-дион 21 10.1 16.2
4,4ʹ-Метилендифенилдиизоцианат 16.6 6.5 5.5
Этил-(Е)-гепт-2-он 11.5 1 1.3
1,4-Бутиленгликолевый эфир 2-пропеновой кислоты 0 0.9 3
Бутилциклобутиловый эфир адипиновой кислоты 0 0.7 0.9
Ундеканол-4 0 1.1 1.5
4,4ʹ-Метилендианилин 7.5 0 0
Дибензоилметан 16.8 0 0
3-Фенил-2-пропениловый эфир 3-метил-2-бутеновой кислоты 4.5 0 0
Секуринин 8.2 0 0
бис-(2-Бутоксиэтиловый)эфир гександионовой кислоты 14 0 0

* Потеря массы.

Схема 22
Вторичные реакции, возникающие при пиролизе полиуретана [48]

* Разрешение на публикацию получено 29.03.2022, © Elsevier.
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смещению начальной температуры его разложения 
в сторону более низких температур: уже при темпе-
ратурах менее 150°С в атмосфере азота происходит 
испарение влаги пенообразователя и расслоение уре-
тановых связей с образованием низкомолекулярных 
соединений с эфирными, сложноэфирными и спирто-
выми группами. Сами кремнийсодержащие олигоме-
ры начинают разлагаться при 240 и 244°С.

При температуре выше 350°С наблюдается вы-
деление углеводородов (алканов, алкенов, циклоал-
канов), альдегидов, спиртов, простых метиловых, 
пропиловых, ароматических бутиловых и сложных 
эфиров бутановых кислот, гликолей, аминов, цикли-
ческих соединений и газообразных СО, СО2, Н2О и 
NH3.

В работе [51] было изучено термическое разложе-
ние полужесткого, жесткого полиуретана и полиизо-
цианурата с добавкой трис-(1-хлор-2-пропил)-фос-
фата в качестве антипирена и без нее при различных 

температурах (400–800°С) в установке тандемного 
пиролизера. Химический состав полиизоцианурата 
близок к составу полиуретана, за исключением того, 
что доля 4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата в поли-
изоцианурате выше, а вместо полиолов на основе 
простых эфиров в его синтезе используются развет-
вленные сложноэфирные полиолы. Повышение тем-
пературы быстрого пиролиза способствовало больше-
му крекингу образующихся продуктов до водорода, 
метана и угарного газа (табл. 19). Наибольший выход 
метана при 800°С обусловлен разложением метиле-
новых мостиков ароматического диизоцианата, рас-
щеплением боковых метильных групп с выделением 
водорода в результате конденсации ароматических 
колец в полукоксе. Помимо них в газовой фракции 
продуктов были обнаружены этилен, этан, аммиак, 
цианистый водород, метанол, ацетальдегид и ацето-
нитрил. Значительное количество выделяющего HCN 
при пиролизе полиизоцианурата связано со структур-
ными особенностями полимера.

Различие в образующихся продуктах быстрого 
пиролиза полужесткого (рис. 3, а) и жесткого поли-

Таблица 16
Продукты разложения полиуретана, полученные при пиролизе при температурах первичного реактора Pyroprobe 

500–900°C (скорость нагрева 20 град·мин–1, 40 с, N2, 300°C вторичный реактор) [49]*

Температура первичного реактора
Температура вторичного реактора

500°С
300°С

600°С
300°С

700°С
300°С

800°С
300°С

900°С
300°С

Выход твердого остатка, % 54.2 69.4 47.3 58.9 28.7
Метан 0.007 0.016 0.14 0.3 1.3
Этан-этилен 0.04 0.28 1.7 3.2 6.7
Ацетилен 0.019 0.05 0.39 0.57 1.1
Пропен 0.07 0.64 3.6 5.6 9.4
Пропандиен 0.008 0.0006 0.007 0.04 0.24
Пропин 0 0 0.004 0.015 0.12
Бутан 0.003 0.02 0.06 0.09 0.13
Бутен 0.014 0.1 0.56 0.82 1.31
Бутадиен 0.06 0.2 1.08 1.7 2.9
Бутин 0.01 0.1 0.24 0.4 0.37
Пропеннитрил 0.04 0.3 1.4 1.6 1.2
Циклопентан 0.003 0.002 0.03 0.04 0.15
Циклопентадиен 0.008 0.03 0.17 0.2 0.3
Метил-1,4-пентадиен 1.5 6.5 8.6 9.1 2.9
Бензол 0.1 0.26 1.3 2 4.6
Циклопентанон 0 0 0.2 0.3 1.2
Толуол 4.3 4 5 2.9 4.7
Сумма 6.2 12.5 24.5 28.9 38.6

* Разрешение на публикацию получено 22.03.2022, 
© Elsevier.
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* Разрешение на публикацию получено 22.03.2022, 
© Elsevier.

Таблица 17
Продукты разложения полиуретана, полученные при пиролизе при температурах вторичного реактора Pyroprobe 

при 500–850°C (скорость нагрева 20 град·мин–1, 40 с, N2, 900°C первичный реактор) [49]*

Температура первичного реактора
Температура вторичного реактора

900°С
500°С

900°С
550°С

900°С
650°С

900°С
750°С

900°С
850°С

Выход твердого остатка, % 21.4 22.6 30.3 12.3 17.8
Метан 1.8 2.6 2.8 3.7 5.3
Этан-этилен 8.6 9.4 9.7 13.3 11.2
Ацетилен 1.01 1.04 1.05 1.3 0.5
Пропен 9.1 7.2 7.3 8.7 0.84
Пропандиен 0.24 0.23 0.1 0.06 0.008
Пропин 0.17 0.16 0.09 0.07 0
Бутан 0.18 0.07 0.03 0.03 0.002
Бутен 1.1 0.68 0.67 0.12 0.003
Бутадиен 3.1 2.9 3 4.5 0.5
Бутин 0.35 0.2 0.18 0.14 0.002
Пропеннитрил 0.8 0.2 0.3 0.14 0.02
Циклопентан 0.15 0.14 0.14 0.11 0.008
Циклопентадиен 0.3 0.21 0.23 0.14 0.003
Метил-1,4-пентадиен 1.7 1 0.34 0.02 0.008
Бензол 5.8 6.9 7.8 11.7 13.6
Циклопентанон 1.4 1.9 2.2 2.8 1.5
Толуол 5.8 1.2 0.29 0.03 0
Сумма 41.6 36 36.2 46.7 33.5

Таблица 18
Компоненты пиролизных продуктов (мг на 100 мг сырья), полученных при разложении полиуретана  

в лабораторной кварцевой печи (0.05–0.06 г, 600 и 850°С, 4–6 с, 240 мл·мин–1 N2) [49]**

Температура, °С 600 850 Температура, °С 600 850

Выход твердого остатка, % 1.8 0.7 Выход твердого остатка, % 1.8 0.7
СО2 0.48 16 СО 0 12
Метан 0.48 7 Этан 0.28 0.42
Этилен 2.8 14 Пропан 0.05 0
Пропен 5.8 1.2 Ацетилен 0 0.81
Бутан 0.038 0.077 Бутен 1.41 0.017
1,3-Бутадиен 1.9 1.3 Пентен 6.6 0
Бутин 0.17 0.073 Гексан 0.55 0.73
Гексен 0.19 0 Метил-1,4-пентадиен 3.18 —
Бензол 0.73 7.8 Толуол 0.044 0.4
HCN 0.08 2.9 NH3 12 6.1
H2S <0.02 <0.02 H2S <0.02 <0.02
Сумма 37 73

** Разрешение на публикацию получено 22.03.2022,  
© Elsevier.
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уретана (рис. 3, б) при 600°С обусловлено структурой 
полимеров, а именно компонентами, составляющими 
основу полимера. Жесткий полиуретан содержит 
большее количество 4,4ʹ-метилендифенилдиизоциа-
ната и ароматического полиэфирполиола, тогда как 
при синтезе полужесткого полиуретана использо-
вали простой полиэфир на основе пропиленоксида, 
этилен оксида и глицерина.

Низкомолекулярные эфирные соединения, такие 
как этоксиэтилен, метилоксиран, тетраметилокси-

ран, (1-метилэтокси)метилоксиран, образуются в 
результате разложения полиэфирполиолов, пред-
ставляющих собой мягкие сегменты в структуре поли-
мера. Полиэфирные спирты (Мr = 150–300 г·моль–1),  
 наблюдаемые при времени удерживания 60–100 мин 
(рис. 3, а), формируются при крекинге многоатомных 
спиртов из глицеринового сегмента. Термическое раз-
ложение оксиметилендиалкиловых эфиров  приводит 
к выделению формальдегида, наблюдаемого при де-
струкции обоих видов полиуретана (рис. 3, а, б).

Температура, °С 600 850 Температура, °С 600 850

Выход летучих органических соединений (ppm)
Этилацетат 200 380 2-Метил-3-бутен-2-ол 0 260
2-Метил-2-бутанол 0 1300 3-Метилгексан 110 150
Циклопропилметилкетон 0 370 3-Метилциклогексан 150 210
Гексаналь 1100 0 Циклопентанон 710 0
Этилбензол 94 130 Ксилол 100 920
Циклопентен-3-он 280 0 Фенилэтилен 0 970
Стирол 0 14000 5-Гексен-1-ол 15000 0
3-Циклопентил-1-пропанол 240 0 Аллиденциклопентанон 258 0
2-Метил-2-циклопентанон 93 0 Пентановая кислота 1500 0
Этенилметилбензол 2130 910 Анилин 280 5500
Бензонитрил 0 6100 4-Бромбутилбензол 430 0
Гексагидроиндан 1400 0 1-Пропенилбензол 410 10000
Циклооктен 120 — Фенол 190 0
2-Метилбензамин 940 1000 Крезол 270 0
1-Метилинден 570 890 2-Фенил-1,3-бутадиен 180 0
Нафталин 120 9300 1,6-Гексиленгликоль 21000 0
Капролактон 360 890 Циклогексанметанол 130 0
1-Метилнафталин 0 3200 (Бициклопентил)-2-он 720 0
Индол 0 1000 Изохинолин 0 2500
5-Метилхинолин 0 130 Этенилнафталин 0 1800
Бифенил 0 450 Аценафтилен 0 3300
Аценафтен 0 277 Нафталенамин 0 420
Флуорен 0 2300 Метил-9-флуорен 0 1000
Фенантрен 0 1700 Антрацен 0 2825
Фенилнафталин 0 600 Дибензосуберенол 0 230
Метилантрацен 0 200 Бензо(def)флуорен 0 570
Гексадекановая кислота 60 0 Флуорантен 0 1600
Пирен 0 1100 2,3-Бензофлуорен 0 330
Метилпирен 0 500 Бензо(с)фенантрен 0 170
Бензо(а)антрацен 0 490 Хризен 0 250
Сумма 48000 49000

Таблица 18 (продолжение) 
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Образование 4-этилфенилизоцианата происхо-
дит в результате диссоциации уретановых связей до 
изоцианата и спирта и разрыва связи C—C непро-
реагировавшего 4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата, 
гидролиз которого приводит к выделению в качестве 
продукта диаминодифенилметана и CO2. Суммарный 
выход различных структур диаминодифенилмета-
на составил 1.8 мас% для полужесткого полиурета-
на. При пиролизе жесткого полиуретана (рис. 3, б) 
происходит образование значительного количества 
ароматических соединений, содержащих одно бен-
зольное кольцо (11 мас%), таких как метил-, винил-, 
этил- изопропилен-, изобутиленбензолы.

При низких температурах (400°C) пиролиза по-
лиизоцианурат, содержащий антипирен, разлает-

ся до метана, формальдегида, этилена, пропилена, 
пентена-1, пентена-2, 1-хлор-цис-/транс-бутена-2, 
октена-1, октана и других неразветвленных олефи-
нов и алканов, бензола, толуола, анилина, метилани-
лина, изомеров диаминодифенилметана, фталевого 
ангидрида, этиленилбензоата, этиленовых эфиров 
фталевой кислоты трис-(1-хлор-2-пропил)-фосфата. 
Более высокая температура (700°С) приводит к об-
разованию большего количества других соединений 
за счет глубокого крекинга — цианистого водорода, 
замещенных бензолов (диметил- винил-, амино-), 
изомерных бензоилнитрилов, фенилзамещенных 
1H-изоиндол-1,3(2H)-дионов (рис. 3, в).

Наибольший выход 4,4ʹ-диаминодифенилметана 
достигался при 500°С (4 мас%), бензойной кисло-

Рис. 2. Структура сшивающего агента в пенополиуретане [50].

Таблица 19
Выход газообразных продуктов пиролиза полиуретанов [51]*

Компонент
Полужесткий полиуретан Жесткий полиуретан Полиизоцианурат/антипирен Полиизоцианурат
400°С 600°С 800°С 400°С 600°С 800°С 400°С 600°С 800°С 400°С 600°С 800°С

СО2 4 3.3 2.2 3.1 3 2.1 10 10.7 13.4 9.5 9.7 10.4
С2–4 0 1.8 3.5 0.5 4.5 4 0.1 0.2 1.6 0.1 0.4 2.9
Н2 0 0.1 0.5 0 0.1 0.8 0 0.1 0.9 0 0.1 1.8
СН4 0.1 1.2 6.2 0 0.8 7.3 0 0.2 1.5 0 0.1 1.8
СО 0.2 2.4 17.4 0.2 2.1 27.3 0 0.5 5.1 0 0.2 2
NH3 2.1 1.6 1.1 3.2 2.1 0.7 0 0 2.6 0 0 0.2
HCN 0 0 0 0 0 0 0 0 0.5 0 1.3 3.1
CH3OH 0.2 0.6 0 0 1.3 0.1 0 0 0 0 0 0
CH3СНO 2 1.9 1.3 1.6 0 2.5 0 0.4 0.4 0 0.4 2
CH3СN 0.5 1 0.4 1.5 0.8 0 0 0 0 0 0 0
H2O 3.8 4 3.7 4.6 7.1 7.1 2.7 4 3.7 2.4 2.1 2.5

* Разрешение на публикацию получено 24.03.2022, © Elsevier.
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ты — при 300°С (6.1 мас%), диэтиленгликоля — при 
300°С (2.1 мас%), антипирена — при 400°С (3 мас%).

Основным отличием в продуктах пиролиза поли-
уретанов является большее количество оксигенатов 

(36.2%) и ароматических углевододоров (13.8%) в 
случае деструкции жесткого полиуретана (табл. 20). 
Высокая доля образовавшихся олефинов С3 и С4 при 
пиролизе полиуретанов (12.6% и 14.4%) в продуктах 
процесса позволит использовать их в дальнейшем 
производстве полимеров, например полиэтилена, 
полипропилена, полиуретанов.

Рис 3. Продукты быстрого пиролиза полужесткого полиуретана при 600°C (а), жесткого полиуретана при 600°C 
(б), полиизоцианурата при 700°C (в).

Флуорантен используется в качестве внутреннего стандарта [51].*

* Разрешение на публикацию получено 24.03.2022, 
© Elsevier.

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/fluoranthene
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Сравнение выбросов изоцианатов при пиролизе 
отходов гибкого пенополиуретана и вязкоупругой пе-
ны (матрацы) (табл. 1) при температурах 300–850°С 
проводили в [52]. При низких температурах в обоих 
случаях в результате разрыва уретановой связи в по-
лиуретане происходило выделение 2,6- и 2,4-толуол-

диизоцианатов и 4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата, 
являющихся основными составляющими полимеров 
(рис. 4, а, б).

Помимо основных составляющих полимеров — 
изоцианатов в продуктах пиролиза при 300°С были 
образованы шесть различных аминоизоцианатов, а 

Рис 3 (продолжение).

Таблица 20
Выход (мас% сырья) основных продуктов, полученных при пиролизе полимеров при 600°C [51]*

Компонент, % Полужесткий  
полиуретан

Жесткий  
полиуретан Полиизоцианурат/антипирен Полиизоцианурат

CO 2.4 2.1 0.5 0.2
CO2 3.3 3.0 10.7 9.7
H2O 3.8 4.6 4.0 2.6
H2 0.1 0.1 0.1 0.1
C1–3-Алканы 1.6 1.2 0.2 0.4
C2–3-Олефины 12.6 14.4 1.0 0.5
C5+-Алифатика 0.2 0.1 1.5 1.0
Ароматические углеводороды 0.1 13.8 1.0 1.0
O-Содержащие соединения 16.3 36.2 5.3 3.2
N-Содержащие соединения 7.6 5.4 6.6 7.6
Cl-Содержащие соединения 0 0 3.2 0
Полукокс 4.2 0.8 21.2 30.5
Сумма 56 96 55 56

* Разрешение на публикацию получено 24.03.2022, © Elsevier.
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при 400–850°С — пять. Повышение температуры до 
850°С приводит к разложению уже имеющихся дии-
зоцианатов на такие соединения, как изоцианатная 
кислота, этилен-, пропилен-, фенилизоцианат и т. д. 
Общий выход изоцианатов в интервале температур 
300–850°С составил 1.43–11.95 мг·м–3 при разложе-
нии гибкого пенополиуретана и 0.05–6.13 мг·м–3 при 
разложении вязкоупругой пены. Столь значительная 
разница в величинах выбросов изоцианатов при пиро-
лизе полимеров обусловлена различным содержанием 
азота в исходном сырье.

Таким образом, в результате пиролиза полиурета-
нов образуются диизоцианаты, моно- и диаминоза-

мещенные производные, ароматические соединения, 
содержащие от одного до четырех колец и различные 
алкильные заместители, аммиак, цианистый водород, 
выделяющиеся в результате разрыва уретановой свя-
зи, гидролиза изоцианатной группы, разрыва связи 
С—С, и продукты разложения полиольной и поли-
эфирполиольной цепи — СО, СО2, вода, С1–5-алканы, 
алкены, алкины, диены, многоатомные спирты и раз-
личные эфиры (табл. 21) [17–51]. 

Термическая обработка полиуретанов  
в окислительной атмосфере

Разложение полиуретанов основе толуолдиизоци-
аната. В отличие от пиролиза полиуретанов на осно-
ве толуолдиизоцианата и полиэтиленгликолей различ-

Рис. 4. Выбросы изоцианатов при термическом разложении гибкого пенополиуретана (5.95 мас% N) (а) и вязко-
упругой пены (3.34 мас% N) (б).

ИЦК — изоцианатная кислота, МИЦ — метилизоцианат, ЭИЦ — этилизоцианат, ПИЦ — пропилизоцианат, ФИЦ — 
фенилизоцианат, ГМДИ — 1,6-гексаметилендиизоцианат, 2,6- и 2,4-ТДИ — 2,6- и 2,4-толуолдиизоцианат, ИФДИ — изо-

форондиизоцианат, 4,4ʹ-МДИ — 4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианат.
Условия пиролиза: трубчатый реактор, 50 мг, 150 мл·мин–1 N2, 17 с при 300°С, 15.5 с при 350°С, 14 с при 400°С, 12.7 с 

при 450°С, 7.1 с при 850°С [52].*

* Разрешение на публикацию получено 22.03.2022,  
© Elsevier.
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ных молекулярных масс (табл. 1) [17] их термическое 
разложение в окислительной среде начинается при 
135°С. Процесс деполимеризации полиуретана, со-
держащего в своем составе низкомолекулярный по-
лиол (Mr = 200 г·моль–1), завершился при 280°С с 
образованием изоцианата, СО2, 2-метил-1,3-диоксо-
лана и 1,4-диоксана — олигомеров этиленгликоля, 
разложение остальных полимеров протекало в два 
этапа в интервале температур 280–400, 360–580 и 
350–440°С для полимеров, содержащих полиол мас-
сой 400, 1000 и 2000 г·моль–1 соответственно, что 
указывало на разложение длинной полиольной цепи 
с выделением СО2 и Н2О.

Окислительное разложение полиольной цепи про-
текает следующим образом: атака радикала кислорода 
метиленового водорода полиэтиленгликоля приводит 
к образованию радикала, посредством которого моле-
кулярный кислород образует аддукт. Образованный 
таким образом кислородсодержащий аддукт разла-
гается через шестичленное переходное состояние в 
результате внутримолекулярной реакции кислоты 
посредством β-разрыва связи С—С с  образованием 
сложного эфира муравьной кислоты (формиата) и 
формальдегида. Разложение полиуретана на основе 
высокомолекулярного полиола (Mr = 2000 г·моль–1) 
сопровождается образованием изоцианата, СО2, фор-
миата и формальдегида, бензонитрила и хинолина, 
тогда как не было обнаружено карбодиимида и толу-
олидина, как в случае пиролиза полиуретана в инерт-
ной атмосфере [17].

По сравнению с пиролизом гибкого пенополи-
уретана (табл. 1) в атмосфере N2, при котором про-
исходит разрыв уретановой связи с образованием 
длинных цепочек эфиров на первом этапе и после-
дующее их разложение на втором (при повышенных 
температурах), в окислительной атмосфере при низ-
ких температурах разлагаются не только уретаны, но 
и полиолы [29]. Повышение температуры приводит к 
дальнейшему разложению полимерной сетки и обра-
зующихся компонентов и к обугливанию соединений. 
При термической обработке полиуретанов в окисли-
тельной среде (N2:О2 = 4:1) при 540°С происходит 
значительное выделение СО и СО2, образующихся 
в процессе горения полукокса. Помимо образования 
СО и СО2 возможно и окисление углеводородов до 
формальдегида, ацетальдегида и других кислородсо-
держащих соединений.

При термическом разложении полимера (табл. 1) 
при низких температурах в О2 преобладающими про-
дуктами являлись газообразные NH3, СО2, метан, 
этан, бензол, ацетон, акрилонитрил (табл. 22) [30], 
тогда как повышение температуры до 850°С способ-

ствовало росту выхода этана, этилена, ацетилена, 
пропилена, пропина, HCN, этинилэтилена, акрилони-
трила и ацетонитрила. Значительным отличием в со-
ставе продуктов пиролитического и окислительного 
разложения полиуретанов является отсутствие алка-
нов С4–5, олефинов С5–7, ксилолов, оксигенированных 
соединений при разложении полимера в среде О2.

Доля образовавшихся токсичных полицикличе-
ских ароматических углеводородов значительно ниже 
по сравнению с долей подобных продуктов пироли-
за: 44 ppm при 550°С и 18 ppm при 850°С. Высокая 
температура и присутствие О2 способствовали об-
разованию хлорированных диоксинов, фуранов и 
хлорбензолов (табл. 23). Образование большего ко-
личества хлорфенолов в окислительной термообра-
ботке полиуретана связано с частичным окислением 
хлорбензолов.

Разложение полиуретанов на основе 4,4ʹ-метилен-
дифенилдиизоцианата. Разложение жестких поли-
уретанов на основе полиэтиленгликоля различных мо-
лекулярных масс (Mr = 200, 400, 1000, 2000 г·моль–1)  
отличалось от пиролиза тех же образцов [17]. 
Максимальная потеря массы полиуретана, содержа-
щего низкомолекулярный полиол (Mr = 200 г·моль–1), 
происходила при 300°С, полимера на основе полиола 
массой 400 г·моль–1 — при 320°С, а полиуретанов, в 
составе которых содержались полиолы массой 1000 
и 2000 г·моль–1, — при 340°С. Все образцы пол-
ностью разлагались при температуре около 700°С. 
Значительные потери массы образцов, содержащих 
полиэтиленгликоль массой 1000 и 2000 г·моль–1, на-
блюдаемые при 360 и 400°С соответственно, свя-
заны с химической структурой длинноцепочечных 
полиолов. Основное отличие состава продуктов пи-
ролиза жестких полиуретанов от состава продуктов 
термоокислительной переработки состоит в том, что 
в среде кислорода не обнаруживались ароматиче-
ские амины, полиольная цепь разлагается с обра-
зованием фрагментов со сложноэфирными и (или) 
альдегид ными группами низкомолекулярной массы. 
Выделение оксидов углерода при разложении поли-
уретана,  содержащего низкомолекулярный полиол  
(Mr = 200 г·моль–1), протекало в интервале 320–
650°С, а полиуретана, содержащего высокомо-
лекулярный полиол (Mr = 2000 г·моль–1), — в ин-
тервале 320–580°С. В продуктах всех образцов, за 
иск лючением полиуретана на основе полиола массой 
2000 г·моль–1, был обнаружен дифенилкарбонат, по-
лученный в процессе радикального окисления.

В отличие от пиролиза теплоизоляционного ма-
териала из жесткого пенополиуретана на основе 
полимерного 4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата 
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и простого полиэфирполиола (индекс NCO 30.8%, 
табл. 1) [44] разложение полимера на воздухе со-
провождается основным выделением продуктов при 
320 и 530°С. Наличие кислорода в воздушной среде 
приводит к ускорению процесса деградации поли-
мера за счет разрушения полиольных структур и к 
снижению температуры разложения полимера на 
полиолы и диизоцианаты и их изомеры до 200°С по 
сравнению с процессом деструкции в инертной среде. 
Дальнейшая деструкция полиолов также протекает 
при пониженных температурах — 200–250°С — с 
образованием низкомолекулярных двухатомных спир-

тов и их эфиров, например диизопропанол-2-овый 
эфир, 1,1ʹ-оксиди-2-пропанол, 1,4-бутиленгликоль, 
нитрилы, СО, бензойная кислота и бензальдегид (та-
бл. 24). При температурах выше 300°С начинается 
частичное окисление диизоцианатов и их изомеров в 
присутствии кислорода до бензохинонов, изопропа-
нола, СО, СО2 и NO2.

Аналогично результатам работы [44], при раз-
ложении жесткого полиуретана (табл. 1) [50] при 
Т > 530°С единственными летучими соединениями 
являются СО и СО2, образующиеся при сгорании по-
лукокса. При деструкции полимера на воздухе в отли-
чие от разложения в инертной атмосфере образуются 
в основном соединения, содержащие карбонильные 
группы (простые и сложные эфиры), и значительное 
количество СО и СО2, изоцианаты и аминопроиз-
водные соединения в таких условиях выделяются в 
незначительных количествах.

Исследование разложения жестких термопла-
стичных полиуретановых эластомеров на основе 
4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата (табл. 1) при по-
вышенных температурах (800, 950°С) в атмосфере 
воздуха проводили в [39]. По сравнению с продукта-
ми пиролиза полимера на основе тетрагидрофурана 
в продуктах разложения полимера в окислительной 
атмосфере при 800°С доля фенилизоцианата и бензо-
нитрила была выше, 1.4–4.4 и 2.1–2.6% соответствен-
но  (табл. 25). Основным компонентом продуктов раз-
ложения полиуретана, содержащего полибутиладипат 
в качестве мягкого сегмента, является циклопентанон 
(до 29.4 мг·г–1 сырья), образование которого происхо-

Таблица 22
Продукты окислительного разложения полиуретана в ppm (550–850°С, O2) [30]*

Компонент 550°С, O2 850°С, O2 Компонент 550°С, O2 850°С, O2 Компонент 550°С, O2 850°С, O2

Газовая хроматография в сочетании с детектором теплопроводности
NO 95 111 Этилен 11 4479 цис-2-Бутен 170 163
NH3 5960 1771 Пропан 211 82 1,3-Бутадиен 385 200
CO2 956 146 Пропилен 16 3937 н-Гексан — 660
CO 121 134 Пропин — 358 Бензол 2070 1318
Метан 8918 20 Ацетилен 863 2273 Сумма 41 36
Этан 1092 1697 изо-Бутен 305 279

Газовая хроматомасс-спектрометрия
СН3СНО 41 — Ацетон 9743 — СН3CN 1546 2915
Пропен 22 27 2-Пропанон 2113 — СН3ОН 11 —
HCN 12 1445 СН2 СНCN 2490 4400 Этинил-этилен — 9324
HCHO 10 — Пропаналь 1325 — Сумма 103 50

П р и м е ч а н и е. «—» — не обнаружено, концентрация ниже 10 ppm.

  * Разрешение на публикацию получено 22.12.2021,  
© Elsevier.

** Разрешение на публикацию получено 22.12.2021,  
© Elsevier.

Таблица 23
Выход хлорированных ароматических соединений  

в продуктах окислительного разложения полиуретана 
при 500 и 850°С [30]**

Компонент, ppm 550°С, O2 850°С, O2

Хлорбензол, 1,2-, 1,3-, 1,4-дихлор-
бензолы 

27 4

Хлорфенолы 8 7
Полихлордибензо-п-диоксины и 

фураны
592 4822

Полихлорбензолы 1552 2007
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дит за счет первичного расщепления сложноэфирной 
связи бутиладипата с последующим переносом водо-
рода и последующей циклизацией цепи.

Образование полициклических ароматических 
углеводородов в окислительном разложении поли-
уретанов не зависит от структуры длинноцепочеч-
ных диолов в полимере, что следует из практически 
одинакового их количества в продуктах термической 
обработки полиуретанов.

Таким образом, при термоокислительной обра-
ботке полиуретанов на основе толуолдиизоцианатов 
и 4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата практически 
не образуются мономерные изоцианаты [29, 39, 44, 
50]. Практически сразу в окислительной среде про-
исходит разрыв и гидролиз изоцианатной группы до 

бензолов, анилинов, толуоланилинов, метилендиани-
линов (табл. 26). Лишь при низких температурах об-
работки возможно выделение толуолизоцианата [17]. 
Полиольная и полиэфирполиольная цепь подвегается 
расщеплению и окислению с образованием низкомо-
лекулярных оксигенированных соединений, таких как 
формальдегид, ацетальдегид, низшие разветвленные 
спирты, циклические кетоны, помимо газообразных 
С1–4-алканов и алкенов и СО, СО2.

Каталитический пиролиз полиуретана  
и его отходов

С целью селективного разложения полиуретанов 
и пенополиуретанов используют такие катализаторы, 

Таблица 24
Основные продукты, выделяемые при пиролизе жесткого пенополиуретана при температурах 313, 360 и 550°С 

в атмосфере кислорода

Основные продукты, полученные 
при 313°С

Основные продукты, полученные 
при 360°С

Основные продукты, полученные 
при 550°С

Диметиловый эфир NO2 1,4-Бутиленгликоль
1,4-Бутиленгликоль 1,4-Бутиленгликоль Акролеин
Акролеин Акролеин 2-Пропен-2-ол
2-Пропен-2-ол Пропаналь 2-Метил-4-октанон
2-Метил-4-октанон 2-Метил-4-октанон 4-Бензиланилин
4-Бензиланилин 4-Бензиланилин 3,3ʹ-Диаминодифенилметан
3,3ʹ-Диаминодифенилметан 3,3ʹ-Диаминодифенилметан 4,4ʹ-Метилендианилин
4,4ʹ-Аминофенилметиленфенилизо-

цианат
4,4ʹ-Аминофенилметиленфенилизо-

цианат
4,4ʹ-Аминофенилметиленфенилизо-

цианат
3,3ʹ-Диаминодифенилметан 3,3ʹ-Диаминодифенилметан
4,4ʹ-Метилендианилин 4,4ʹ-Метилендифенилдиизоцианат

3,3ʹ-Метилендифенилдиизоцианат
4,4ʹ-Метилендианилин

Таблица 25
Выход основных продуктов при первичном расщеплении сложнофирной связи в полиуретанах в процессе 

окислительного разложения при 800 и 950°С [39]*

Продукт, мг·г–1 сырья
Полиуретан на основе тетрагидрофурана Полиуретан на основе поли(1,4-бутиленгликоль) 

адипата
800°С 950°С 800°С 950°С

Циклопентанон 0 0 20.2 29.4
2-Циклопентанон 0 0 2.2 3.9
Фенилизоцианат 4.4 1.4 2.4 0.8
Бензонитрил 2.1 2.6 1.8 5.4
1,4-Бутиленгликоль 28.3 26.6 45.7 12.2

* Разрешение на публикацию получено 22.12.2021, © Elsevier.
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как цеолиты [53, 54] и различные оксиды и соли ме-
таллов [54–59].

Каталитический пиролиз полиуретана на основе 
4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата и политетрагидро-
фурана и 4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата, 1,4-бу-
тиленгликоля и поли(1,4-бутиленгликоль)адипата 
проводили в микропиролизере при 500°С в присут-
ствии Y-цеолитов [53, 54]. Термическое разложение 
полиуретана на основе простого полиэфира приво-
дит к выделению 4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата, 
тетрагидрофурана, СО2, бутана и незначительных 
количеств анилина и п-толуидина, полученных в ре-
зультате β-разрыва метиленовой группы диизоци-
аната. Цеолит HUSY катализирует процесс диссо-
циации полиуретана до вторичного амина и СО2 с 
последующей N-циклизацией через шестичленное 
переходное состояние, декарбоксилирование, фраг-

ментация которого приводит к выделению 1-фенил- и 
1-(п-толуол)-пирролидина (схема 23). В результате 
ароматизации, катализируемой цеолитами, образуют-
ся замещенные пирролы. Высокое соотношение ката-
лизатор/полимер способствует также росту выходов 
С3–4-олефинов. Таким образом, при использовании 
цеолита HUSY основными продуктами разложения 
полиэфира уретана являются СО2, бутан, тетрагидро-
фуран, анилин, п-толуидин, пирролы и пирролидины 
(схема 23), выходы которых напрямую зависят от 
количества добавленного катализатора.

В присутствии NaH4NaY 4,4ʹ-метилендифенилди-
изоцианат, полученный при деструкции полиуретана, 
сразу же разлагается до изоцианатбензола и 1-изо-
цианат-4-метилбензола, которые частично преобра-
зуются в аминопроизводные (анилин и п-толуидин). 
Главным отличием NaH4NaY от HUSY является то, 

Таблица 26
Продукты разложения полиуретанов, содержащих различные диизоцианаты и полиолы, в окислительной 

атмосфере

Диизоцианат Продукты разложения  
диизоцианата Полиол Продукты разложения полиола Литературный 

источник

Толуолдиизо циа-
нат

Толуолдиизоцианат Полиэтиленгликоль 
(200 г·моль–1)

СО2, 2-метил-1,3-диоксолан, 
1,4-диоксан

[17]

Толуолдиизоцианат Полиэтиленгликоль 
(2000 г·моль–1)

СО2, формиат, формальдегид [17]

Нет данных Нет данных Нет данных СО, СО2, формальдегид, ацеталь-
дегид

[29]

NH3, акрилонитрил, NO, 
ацетонитрил, HCN, 
бензол, 

Нет данных СО, СО2, метан, этан, пропан, 
пропилен, ацетилен, ацетон, 
этинилэтилен, изо-бутен, 
1,3-бутадиен, 2-пропанон, про-
паналь, метанол, полихлорди-
бензо-п-диоксины и фураны

[30]

4,4ʹ-Метиленди-
фенилдиизоци-
анат

Дифенилкарбонат Полиэтиленгликоль 
(200 г·моль–1)

СО, СО2 [17]

Дифенилкарбонат Полиэтиленгликоль 
(2000 г·моль–1)

СО, СО2 [17]

Бензойная кислота, NO2, 
бензальдегид, 4-метил-
анилин, бензохинон, 
3,3ʹ-диаминодифенил-
метан, 4,4ʹ-метиленди-
анилин 

Простой полиэфир-
полиол

СО, СО2, этиленгликоль, диизо-
пранол-2-овый эфир, 1,1ʹ-ок-
сиди-2-пропанол,  1,4-бу-
тиленгликоль,  акролеин, 
2-про  пен-2-ол, 4-метил-4-ок-
танон

[44]

Нет данных Полиэфир(сорбит)
полиол

СО, СО2 [50]

Фенилизоцианат, бен-
зонитрил

Поли(1,4-бутилен-
гли коль)адипат

Циклопентанон, 2-циклопента-
нон, 1,4-бутиленгликоль

[39]
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что первый не катализирует процесс ароматизации, и 
поэтому замещенные пирролы в процессе разложения 
не образуются.

Цеолит HUSY, используемый при разложении по-
лиуретанового эластомера, катализирует процесс 
циклизации 1,4-бутиленгликоля, выделенного в 
процессе расщепления эфирных групп и последую-
щего декарбоксилирования до тетрагидрофурана и 
 циклопентанона. 4,4ʹ-Метилендифенилдиизоцианат 
в данных условиях разлагается на анилин и п-толу-
идин.

Преимуществом цеолита NaH4NaY при пироли-
зе эластомера, содержащего 1,4-бутиленгликоль и 
поли(1,4-бутиленгликоль)адипат, являются его ката-
литические свойства в процессе образования значи-
тельного количества NH3, который в свою очередь 
способствует расщеплению сложноэфирных групп и 
дегидратации с образованием гексадиннитрила [54], 
выход которого растет с увеличением количества 
добавленного катализатора.

Повышение температуры с 700 до 1000°С при 
пиролизе отработанного жесткого пенополиуретана 
(изоляционный материал в холодильнике) в потоке Ar 
в реакторе с неподвижным слоем позволило получить 
до 55.3% газообразных продуктов, среди которых N2, 
различные оксиды азота и углерода, H2O, NH3 и низ-
шие углеводороды [55]. Добавка различных оксидов 
и солей щелочных, щелочноземельных и переходных 
металлов в качестве катализаторов [CaO, MgO, MnO2, 
NaOH, Ca(OH)2, Na2CO3, CaCO3, MgCO3, FeCl3], как 
правило, ускоряет процесс превращения топливного 
азота в нетоксичный N2, ингибируя реакцию его окис-
ления до загрязняющих оксидов NOx. Использование 
Nа2CO3 приводит к росту выхода N2 в 2 раза по срав-
нению с продуктами некаталитического пиролиза и 
снижению количества NH3 и N2 в полукоксе, но в то 
же время содержание HCN и NO2 повышается. NaOH, 
наоборот, препятствует образованию газообразного 
N2 в данных условиях.

Среди Са-содержащих соединений [CaO, Ca(OH)2, 
CaCO3] только CaO способствует увеличению выхо-
да N2 в 3 раза [56], снижению NH3 в 2 раза, HCN в 
продуктах процесса не обнаруживается, что говорит 
о способности CaO преобразовывать HCN в N2. При 
добавлении CaO и MgO [55] почти весь топливный 
азот превращается в неконденсируемые азотсодержа-
щие соединения, выход токсичных азоторганических 
соединений практически не изменяется.

Среди переходных металлов именно использова-
ние Fe и FeCl3 способствует повышению выхода N2 
в 4 и 2 раза по сравнению с выходами газов, получен-
ными при некаталитическом разложении полиурета-

на. Доля NH3 и азотсодержащего полукокса падает, но 
значительно растет количество образованных HCN и 
NO2, в 5 и в 2 раза соответственно.

Исследование жидкой фазы, полученной при 
некаталитическом пиролизе отходов жесткого пе-
нополиуретана в присутствии СаО в реакторе с 
неподвижным слоем (900–1100°С) [56], показало, 
что основными компонентами масла (до 15%) яв-
лялись азотсодержащие гетероциклы (хинолин, 
изохинолин, 1-метил- и 2,7-диметилхинолины, 
пиридин и 3-этил-4-метилпирилин, индол и 4-ме-
тил-1Н-индол, акридин и 9-метилакридин) и арома-
тические соединения с нитрильными (бензонитрил, 
1-метилбензонитрил) и аминогруппами (4-метил-, 
2-этил-, N-этил-, N-пропил-, N,4-диметил-, 2,4-ди-
метил-, 1-фенил- и 4[(4-аминофенил)метил]анили-
ны, N-метилциклогексиалмин). Преобладающим 
среди всех азоторганических компонентов являлся 
4[(4-аминофенил)метил]анилин (50–70%) и анилин 
и п-аминотолуол (16–20%).

Двухступенчатый процесс переработки полиурета-
новых отходов (табл. 1), таких как амортизационный 
материал (1) и губка (2) из гибкого полимера, изоля-
ционные материалы (3, 4) из жесткого полиуретана 
и гибкая трубка (5) и галантерейный аксессуар (6) 
из пенополиуретана, проводили с целью получения 
высококачественного синтез-газа [57]. На первом 
этапе происходило разложение полимерных отходов 
в реакторе с неподвижным слоем при 500°С в присут-
ствии 50 об% пара и в его отсутствие, вторая стадия 
заключалась в удалении токсичного HCN с помощью 
композитного катализатора на основе Ni, Mg и Al при 
600–800°С и преобразовании низших углеводородов в 
синтез-газ. Встроенный в каркас Al3+ MgO и наличие 
дисперсных частиц металлического Ni способство-
вали усилению адсорбции HCN и диссоциации воды 
на H2 на поверхности катализатора за счет синерги-
ческого эффекта Al, Mg и Ni. 

Воздействие пара при пиролизе отхода (1) способ-
ствует незначительному росту выхода газообразных 
и жидких продуктов и соответственно снижению 
количества твердого остатка (табл. 27), тогда как по-
вышение температуры с 500 до 800°С приводит к 
увеличению выхода газов с 9.4 до 47.6%, а исполь-
зование катализатора — до 89.7%, основными со-
ставляющими которого являются оксиды углерода, 
метан и водород, т. е. Al–Mg–Ni усиливает паровой 
риформинг.

Твердый остаток, полученный в ходе пиролиза 
отходов полиуретана, представляет собой полимо-
чевину, образованную в результате полимеризации 
толуолдиизоцианата и толуолдиамина [схема 24 (4)]. 
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При более высоких температурах из изоцианатов 
выделяется HCN [схема 24 (5)], что объясняет уве-
личение его количества до 1.7–1.8% при 800°С. 
Использование восстановленного катализатора при 
800°С в присутствии 50 об% пара способствует сни-
жению выхода HCN до 0.9%, что связано с его ги-
дролизом до аммиака и его термической конверсией 
до N2 [схема 24 (6, 7)], в то время как выход газо-
образных продуктов достигает максимума (94.2%), 
в котором доля СО составляет 47.6%, СО2 — 19.9%, 
H2 — 7.1%.

Исследование каталитического пиролиза других 
отходов (жесткого, гибкого и пенополиуретана) в при-
сутствии 50 об% пара и восстановленного композита 
(800°С) показало, что все полимеры превращаются 
в обогащенный водородом синтез-газ (7.5–8.3%). 
Меньший выход HCN из отходов пенополиуретана 
(5, 6) обусловлен низким содержанием азота в самом 
полимере, а также наличием стерических препят-
ствий, возникающих у 4,4ʹ-метилендифенилдиизоци-
аната по сравнению с 2,4-/2,6-толуолдиизоцианатами 
при подходе молекулы к поверхности катализатора и 
ее активным центрам.

Влияние хлоридов и оксидов различных металлов 
на пиролиз гибкого и жесткого пенополиуретана в 
лабораторном реакторе при 800°С изучали в [58]. 
Разложение гибкого полиуретана характеризуется 
двумя стадиями потери массы (250 и 400°C), тогда 
как жесткий полимер разлагается при 300–370°С 
(рис. 5), столь ощутимая разница в кривых объяс-
няется размером молекул полиольных мономеров. 
Добавка FeCl3 снижает температуру начальной по-

тери массы эластомера больше, чем добавка FeCl2 и 
других хлоридов, что, возможно, связано с льюисов-
ской кислотностью солей. В случае жесткого полиме-
ра, имеющего больше уретановых связей, чем гибкий, 
добавление солей Fe, Cu, Zn приводит к снижению 
начальной температуры разложения.

Преобладающим продуктом пиролиза чистого гиб-
кого полиуретана при 800°С являлся ацетальдегид, 
образующийся в процессе диссоциации уретановой 
связи до спирта и дальнейшего дегидрирования, бен-
зол и толуол — продукты разложения нестабильного 
диизоцианата и азотистые ацетонитрил, пиридин, 
ацетамид и 2-метилпиридин. Добавление FeCl2 пре-
пятствует выделению пиридинов, но при этом об-
разуется незначительное количество 1,4-диоксана в 
процессе циклизации полиола.

В случае разложения чистого жесткого полимера 
в присутствии хлоридов металлов увеличивается вы-
ход ацетамида и толуола по сравнению с продуктами 
деструкции гибкого полиуретана (рис. 6). Основными 
компонентами газовой фракции в обоих случаях яв-
лялись СО, СО2, метан, этилен, этан, пропилен и про-
пан. Наибольший выход СО и метана наблюдался при 
добавлении FeCl3: 31.5 и 14% при пиролизе гибкого и 
30 и 14% при разложении жесткого полиуретана со-
ответственно. Также добавление оксидов и хлоридов 
металлов способствовало росту содержания аммиака 
в газообразных продуктах благодаря их каталитиче-
ским свойствам превращения органического азота в 
NH3, исключая выделение токсичных HCN и NOx. 
При пиролизе жесткого пенополиуретана количество 
выделяемого NH3 падало в ряду CuCl2 (2%) > FeCl2 

Рис. 5. Кривые термогравиметрического анализа гибкого (слева) и жесткого (справа) пенополиуретана в присут-
ствии хлоридов металлов [58].*

* Разрешение на публикацию получено 22.03.2022, © Elsevier.
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(1.85%) > ZnCl2 (1.2%) > чистый (1%), а в случае 
гибкого полимера — в ряду La2O3 (1.4%) > Fe2O3 
(0.88%) > Nd2O3 (10.83%) > ZnO (0.6%) > CuCl2 
(0.53%) > FeCl2 (0.51%) > ZnCl2 (0.38%) > чистый 
(0.25%).

При пиролизе чистого пенополиуретана при 800°С 
образование полукокса незначительно, в то время как 
при добавлении в реакционную смесь солей метал-
лов его количество достигает 30% (в случае ZnCl2). 
Помимо углеродистого остатка, удельная площадь 
поверхности которого составляет 165–735 м2·г–1, в 
полукоксе также возможно образование металличе-
ского железа, меди и цинка, а также их карбидов.

Оксиды металлов Cu2O, NiO, MoO3 и биме-
таллических CuMoO4 и NiMoO4 также ингибиру-
ют процесс выделения токсичных газов при пиро-
лизе жестких пенополиуретанов при 650 и 850°С  
(табл. 28) [59]. Добавление наночастиц оксидов ме-
таллов способствует снижению температуры начала 
разложения полимера, как и в [58], и повышению 
выхода полукокса как в инертной атмосфере, так 
и в воздушной [59], что обусловлено их высокими 
каталитическими свойствами в процессе карбониза-
ции углеродистого остатка. Уменьшение количества 
NOx и CO с повышением температуры и добавления 
оксидов металлов объясняется их взаимодействием с 
образованием N2 и CO2.

В результате одностадийного пиролиза пенопо-
лиуретана в присутствии разбавленной H2SO4 (200–
300°С, 2–6 ч) [60] образован карбонизированный 
полимер, промывкой которого с последующим уль-
тразвуковым воздействием и центрифугированием 
можно получить углеродные точки, представляю-
щие собой сферические частицы размером 5–8 нм 
и имеющие гидроксильные и карбоксильные функ-
циональные группы. Исследование чувствитель-

ности и селективности образованного в процессе 
кислотного пиролиза полимера продукта показа-
ло, что  предел обнаружения ионов Ag+ достигает  
2.8 мкмоль·л–1, что позволяет его использовать в 
качестве сенсора.

Авторы [66] путем двустадийного пиролиза отхо-
дов полиуретана и полиэтилена в присутствии FeCl3, 
температура которого значительно влияла на степень 
графитизации и содержания азота, получали Fe/N/C-
композиты, проявившие высокую каталитическую 
активность и селективность в восстановлении кис-
лорода. На первом этапе термического разложения 
(500°С, 30 мин) протекал легкий пиролиз, сопрово-
ждающийся выделением газов и жидкой фракции, 
содержащей смесь олефинов (этилбензол, толуол, 
бензол, нафталин и полициклические ароматиче-
ские углеводороды). Дальнейшая термообработка 
при 700–1000°С в присутствии FeCl3 приводила к 
образованию углеродистого остатка, структура кото-
рого являлась схожей с графитными слоями, внутри 
которых были заключены частицы металла (Fe3C, 
Fe2O3, α- и γ-Fe). Азот, содержащийся в полиуретане, 
в полученном композите был идентифицирован в 
виде N-пиррольных и N-пиридиновых колец. В за-
висимости от условий процесса были синтезированы 
металлсодержащие композиты, площадь поверхности 
которых варьировалась от 195 до 479 м2·г–1.

Многие катализаторы, используемые в работах 
[53–59], способствовали большему выделению мо-
лекулярного азота и аммиака (табл. 29), катализируя 
процесс разрыва уретановой связи в полиуретанах с 
последующим гидрированием нитрильной связи и 
цианистого водорода и ингибирования образования 
токсичных газов NO и NO2. Таким образом, основная 
доля азота, содержащегося в полимерах, путем их 
каталитического пиролиза превращалась в N2 и NH3.

Таблица 28
Количественный анализ газовых продуктов разложения жесткого пенополиуретана в печи при 850°С и выход 

полукокса при 800°С в инертной и воздушной атмосфере [59]*

Образец
HCN, ppm NOx, ppm CO, ppm CO2, % %

650°С 850°С 650°С 850°С 650°С 850°С 650°С 850°С N2 воздух

Чистый пенополиуретан 320 360 46.2 40.2 18000 12000 12 12 16.3 0.51
+ Cu2O 180 222 60 19.8 10400 10000 15 16.5 20.8 0.64
+ NiO 258 198 49.8 10.2 12000 10000 11.7 18.2 26.7 4.47
+ MoO3 300 198 40.2 30 10600 11000 10.2 11 23.8 2.09
+ CuMoO4 198 378 60 36.2 15000 10800 16.2 13.4 26.1 2.67
+ NiMoO4 222 198 49.8 25.8 11000   9000 13.8 13.4 20.4 1.52

* Разрешение на публикацию получено 22.03.2022, © Elsevier.
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Заключение

Анализ литературной информации по термической 
обработке различных видов полиуретана и пенопо-
лиуретана, включая низкотемпературное разложе-
ние и пиролиз как чистых полиуретанов/пенополи-
уретанов, так и полимеров с добавками антипиренов, 
а также пиролиз в присутствии различных катали-
заторов (цеолиты, оксиды и соли щелочных и пе-
реходных металлов), позволяет сделать следующие 
выводы.

— При низкотемпературной переработке меха-
низм разложения полиуретанов/пенополиуретанов 
заключается в основном в расщеплении уретановой 
связи с образованием мономеров полиолов, аминов, 
применяемых в качестве катализатора при синтезе 
полимера, 4,4ʹ-метилендифенилдиизоцианата в слу-
чае жесткого полиуретана и 2,4-/2,6-диаминотолуола 
в случае эластичного полиуретана.

— В процессе пиролиза полиуретанов при повы-
шенных температурах, как правило, протекают вто-
ричные процессы, такие как дегидратация полиолов 
с выделением различных оксигенатов (спирты с тер-
минальными двойными связями, кетоны, альдегиды, 
простые и сложные эфиры), декарбоксилирование с 
выделением СО2, циклизация и ароматизация углево-
дородов с образованием полициклических аромати-
ческих соединений, содержащих до 4–5 бензольных 
колец.

— Термическое разложение полиуретанов в окис-
лительной атмосфере протекает с большей скоростью 
по сравнению с пиролизом полимера в среде азо-
та и с образованием меньшего количества различ-
ных углеводородов и большей концентрацией СО2. 
Повышение температуры окислительного пиролиза 
приводит к росту выхода токсичных полихлориро-
ванных фуранов, фенолов и диоксанов (до 5000 ppm) 
в продуктах процесса пиролиза.

— Добавка цеолита HUSY в процессе термообра-
ботки полимера способствует процессам циклизации 
азот- и кислородсодержащих соединений до замещен-
ных пирролидонов и фуранов, тогда как NaH4NaY 
катализирует процесс образования аммиака и гексан-
нитрила, выходы которых прямо пропорциональны 
количествам используемого цеолита.

— Применение металлсодержащих катализаторов, 
таких как оксиды и соли щелочных и переходных 
металлов, в процессе пиролиза полиуретана позво-
ляет значительно снизить долю газообразного HCN 
посредством его гидролиза до аммиака с дальнейшей 
термической конверсией до N2.
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 ПРИКЛАДНАЯ ЭЛЕКТРОХИМИЯ И ЗАЩИТА МЕТАЛЛОВ ОТ КОРРОЗИИ 
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ОДНОСТАДИЙНЫЙ СИНТЕЗ ИНГИБИТОРА КОРРОЗИИ СТАЛИ 
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В одну стадию из диэтилентриамина и неодекановой кислоты с выходом 55–60% синтезирован 
1-(2-неонониламидоэтил)-2-неононил-2-имидазолин, его строение подтверждено данными газо-
жидкостной хроматографии, масс-спектрометрии, УФ-, ИК- и ЯМР 13C спектроскопии. Методом 
УФ-спектроскопии показана устойчивость синтезированного имидазолина к кислотному гидролизу и 
изучена кинетика его щелочного гидролиза в 50%-ном водном изопропиловом спирте при температуре 
25–75°С, рН 12.5. Гравиметрическим методом изучено ингибирующее действие 1-(2-неонониламидо-
этил)-2-неононил-2-имидазолина на коррозию низкоуглеродистой стали Ст3 в 2.0 М серной кислоте, 
1.0 и 4.8 М соляной кислоте, степень защиты составляет 90–94%. 

Ключевые слова: неодекановая кислота; 1-(2-неонониламидоэтил)-2-неононил-2-имидазолин; щелочной 
гидролиз; ингибитор кислотной коррозии 
DOI: 10.31857/S0044461822020037, EDN: DDUEWF

1,2-Дизамещенные имидазолины применяют для 
получения катионоактивных и амфолитных поверх-
ностно-активных веществ [1], а также в качестве ин-
гибиторов коррозии в процессах добычи, транспорта 
и переработки нефти [2–4]. В кислых растворах ими-
дазолины относительно устойчивы, но в водно-основ-
ных средах легко гидролизуются [5–7]. Изменение 
характеристик ингибитора при хранении вследствие 
щелочного гидролиза является существенным недо-
статком ингибиторов имидазолинового класса [8, 9]. 
Ранее [10] мы показали, что введение разветвленного 
заместителя в α-положение к реакционному центру 
затрудняет присоединение гидроксид-иона и, как 
следствие, замедляет скорость щелочного гидролиза 
имидазолинов. В настоящее время наиболее доступ-
ной для синтеза имидазолинов с α,αʹ-разветвленными 
алкильными заместителями является неодекановая 
кислота, которую в промышленных объемах произ-

водят в Европе, США и Китае. Неодекановая кислота 
представляет собой смесь 10–15 изомерных α,α′-, 
α,α′,β- и α,α′,δ,δ′-разветвленных карбоновых кислот 
общей формулы R1R2R3CCOOH. Можно ожидать, 
что 1,2-дизамещенные имидазолины на основе не-
одекановой кислоты будут значительно устойчивее 
к гидролизу, чем имидазолины на основе жирных 
неразветвленных карбоновых кислот, обычно при-
меняемые в качестве ингибиторов коррозии [11, 12]. 

Несмотря на большое число препаративных мето-
дов синтеза 1,2-дизамещенных имидазолинов [1, 13], 
в промышленности для производства этих соедине-
ний используется метод термической конденсации 
жирных карбоновых кислот или их эфиров с амино-
содержащими компонентами [14−16]. Реакцию про-
водят в две стадии, циклизацию моно- или диамида 
в соответствующий имидазолин часто осуществляют 
при пониженном давлении: 
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Очевидно, что по сравнению с линейными кисло-
тами пространственно-затрудненная неодекановая 
кислота будет вступать в реакцию конденсации с 
диэтилентриамином в более жестких условиях. Так, 
ацилирование диэтилентриамина неодекановой кис-
лотой с заметной скоростью протекает в интервале 
температур 200–240°С с умеренным выходом целе-
вого N,N′-(иминодиэтан-2,1-диил)ди(неодеканамид)а, 
но введение избытка неодекановой кислоты позволи-
ло снизить температуру реакции до 180–210°С [17]. 

Цель работы — синтез 1, 2-дизамещенного ими-
дазолина методом термической конденсации диэти-
лентриамина с неодекановой кислотой в условиях 
избытка неодекановой кислоты, оценка его гидро-
литической устойчивости в водно-основных и кис-
лых растворах, изучение его защитного действия 
по отношению к низкоуглеродистой стали в кислых 
растворах.

Экспериментальная часть

Исходные реагенты и растворители. В работе ис-
пользовали диэтилентриамин (техн., ОАО «Каустик»); 
неодекановую кислоту (техн., ExxonMobil Chemical); 
толуол (ч.д.а.), хлороформ (ч.д.а.), изопропиловый 
спирт (х.ч.), серную кислоту (х.ч.) и соляную кис-
лоту (х.ч.) (все — ЗАО «Экос-1»); гидроксид натрия 
(х.ч.) и хлорид натрия (х.ч.) (ООО «ХлоренХима»); 
н-деканол (ООО «АО РЕАХИМ», ч.), очищенный 
перегонкой при 102–104°С (10 мм рт. ст.).

Приборы и оборудование. Спектры ЯМР регистри-
ровали на спектрометре Bruker Avance III (Bruker), 
рабочие частоты 500.13 (1H) и 125.47 МГц (13C), 
растворитель — CDCl3, внутренний стандарт — те-
траметилсилан. ИК-спектр записан на ИК-Фурье-
спектрометре TENSOR 27 (Bruker) в пленке в 
области 4000–700 см–1, УФ-спектры — на спектро-
фотометре Specord M40 (Carl Zeiss Jena) в области 
49 000−32 000 см–1. Масс-спектр зарегистрирован на 
жидкостном квадрупольном хроматомасс-спектроме-
тре LCMS-2010EV (Shimadzu) в условиях химической  
ионизации при атмосферном давлении (ХИАД) в 
режиме регистрации положительных и отрицатель-
ных ионов. Чистоту синтезированных соединений 
контролировали методом газожидкостной хромато-
графии на газовом хроматографе GC-2014 (Shimadzu) 

с капиллярной колонкой SE-30, 30 м × 0.25 мм ×  
× 0.25 мкм при 200–320°С. Величину рН контролиро-
вали с помощью рН-метра ОР-211/1 (Radelkis) с ком-
бинированным стеклянным электродом ЭСК 10601/7.

1-(2-Неонониламидоэтил)-2-неононил-2-
имидазолин синтезировали в атмосфере азота (ос.ч. 
первый сорт, АО «Линде Уралтехгаз») методом тер-
мической конденсации предварительно перегнан-
ного при 59–60°С (2 мм рт. ст.) диэтилентриамина с 
неодекановой кислотой. Синтез осуществляли при 
мольных соотношениях диэтилентриамин:неодека-
новая кислота 1:2 и 1:3, температуру варьировали в 
интервале 210–260°С, масса исходной реакционной 
смеси во всех экспериментах составляла 6 ± 0.2 г. 
Реакционную смесь перемешивали при 80–100°С 
в течение 0.5 ч, затем в течение 1 ч нагревали до 
255 ± 5°С и выдерживали в течение 3−3.5 ч с от-
водом паров воды, выделяющейся в процессе ре-
акции. Ход реакции контролировали с помощью 
УФ-спектроскопии и газожидкостной хроматографии. 
После охлаждения очищали от примесей: 1.5 г про-
дукта растворяли в 10 мл толуола и промывали 10 мл 
5 М раствора соляной кислоты — имидазолин перехо-
дил в солевую форму и выделялся на границе раздела 
фаз в виде жидкого масла темно-вишневого цвета. 
Удалив органическую и водную фазы, растворяли 
целевой продукт в 5−10 мл хлороформа, последова-
тельно промывали 10 мл 0.1 М раствора гидроксида 
натрия и 5 мл насыщенного раствора хлорида натрия. 
После удаления хлороформа получали 0.90 г 1-(2-не-
онониламидоэтил)-2-неононил-2-имидазолина (60%), 
вязкой жидкости желтого цвета, представляющей 
собой высококипящую смесь изомеров. Содержание 
1-(2-неонониламидоэтил)-2-неононил-2-имидазо-
лина в синтезированном реагенте, по данным ГЖХ 
и УФ-спектроскопии, составляло не менее 95%. 
УФ-спектр (i-PrOH), λmax, нм (lgε): 233 (3.80). ИК-
спектр (пленка), ν, см–1: 3346 ср (NH), 1634 с (C O), 
1582 с (C N), 1538 с [δ(NH)], 1001 ср (C—N кольца). 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д.: 0.75–1.68 м (38 Н, 
С9Н19), 3.27 уш.с (2H, CH2—N  кольца), 3.32 уш.с 
(4H, CH2—NHCO, CH2—N ), 3.56 уш.с (2H,  
CH2—N C), 6.15, 6.21 уш.с (1H, NHCO). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3), δC, м. д.: 8.79, 22.52, 25.30 
(С9Н19); 38.22, 38.32 (CH2—NHCO); 48.01–48.16  
(CH2—N ); 41.79, 41.96, 45.71, 45.77 (Cчетв); 50.72, 
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50.91 (CH2—N C); 51.42 (CH2—N  кольца), 170.75, 
171.88 (C N), 177.47, 178.22 (C O). Масс-спектр 
(ХИАД), m/z, %: 394.4 [M + H]+ (100), 392.4 [M – H]– 
(100). C24H47N3O. Мвыч 393.3719.

Гидролиз имидазолина. Щелочной гидролиз прово-
дили в термостатируемом реакторе, оснащенном об-
ратным холодильником, по методике [10] в 50%-ном 
водном изопропиловом спирте в интервале темпера-
тур 25−75°С, рН 12.5 ± 0.1. Из температурной зависи-
мости lgkэф = f(1/T) по тангенсу угла наклона прямой 
(tgα) рассчитывали значение энергии активации (Ea) 
по формуле

 Ea = R(–tgα), (1)

где R = 8.31 Дж·моль–1∙K–1 — универсальная газовая 
постоянная. 

Для оценки устойчивости синтезированного ими-
дазолина к кислотному гидролизу в термостатиру-
емый реактор (80.0 ± 0.1°С) помещали 5 мл 0.05 М 
раствора имидазолина в н-деканоле, добавляли 5 мл 
40%-ной серной кислоты и перемешивали на магнит-
ной мешалке в течение 8 ч. Содержание имидазолина 
в растворах определяли методом УФ-спектроскопии 
по интенсивной π→π*-полосе поглощения в области 
232–234 нм, отвечающей переходу связи С N в ге-
тероцикле.

Определение защитного действия. Скорость кор-
розии углеродистой стали Ст3 определяли гравиме-
трическим методом в колбах и термостатируемых 
ячейках объемом 50 мл, используя стальные пла-
стинки прямоугольной формы размером 14.0 × 30.7 × 
× 0.9 мм, в которых для крепления были высверлены 
отверстия диаметром 3.5 мм. Пластинки обезжири-
вали изопропанолом, промывали дистиллирован-
ной водой, высушивали фильтровальной бумагой и 
взвешивали. Противокоррозионные свойства синте-
зированного имидазолина оценивали в 1.0 и 4.8 М 
растворах соляной кислоты при температурах 25 ± 
± 0.5 и 40 ± 0.1°С соответственно и в 2.0 М раство-
рах  серной кислоты при температурах 25 ± 0.5 и 
50 ± 0.1°С. Концентрация имидазолина составляла 
0.025−0.8 г·л–1 (0.058−1.865 ммоль·л–1). После ис-
пытаний пластинки промывали дистиллированной 
водой, высушивали и повторно взвешивали.

Скорость коррозии (ν) рассчитывали по формуле

 ν = , (2)

где m1 и m2 — соответственно масса образца до и 
после испытаний (г); S — площадь образца (м2); τ — 
время испытаний (ч).

Эффективность добавок оценивали коэффициен-
том торможения (γ) и степенью защиты (Z), которые 
вычисляли по формулам

 γ = , (3)

 Z = ·100%,  (4)

где ν0 и νt — соответственно скорости коррозии об-
разца при травлении без ингибитора и с ингибитором. 

Данные, приведенные в работе, получены усред-
нением результатов трех измерений. 

Обсуждение результатов

При использовании в качестве ацилирующего 
агента неодекановой кислоты, представляющей со-
бой смесь изомеров, различающихся по реакционной 
способности, разделение реакции на стадии синтеза 
диамида и циклизации его в имидазолин (см. схе-
му) проблематично и весьма условно: фактически 
при постепенном повышении температуры синтез 
имидазолина проходит в одну стадию. Был проведен 
ряд экспериментов, в которых варьировали мольное 
соотношение исходных диэтилетриамина и неоде-
кановой кислоты, температуру и время проведения 
реакции (табл. 1). Образование 1-(2-неонониламидо-
этил)-2-неононил-2-имидазолина с заметной скоро-
стью протекало при температуре 250–260°С, но часть 
наименее реакционноспособных изомеров неодекано-
вой кислоты и в этих условиях не вступала в реакцию. 
Дальнейшее увеличение времени синтеза приводило 
к осмолению продуктов. Стехиометрическое соотно-
шение реагентов достигалось лишь при увеличении 
доли реакционноспособных изомеров неодекановой 
кислоты, в нашем случае при мольном соотношении 
диэтилентриамина и неодекановой кислоты, равном 
1:3. При данном соотношении исходных реагентов 
реакция протекала быстрее (по сравнению с мольным 
соотношением диэтилентриамина и неодекановой 
кислоты, равным 1:2), время синтеза сократилось 
на 2 ч, а выход 1-(2-неонониламидоэтил)-2-неоно-
нил-2-имидазолина вырос до 85–90% (в пересчете 
на исходный диэтилентриамин). Однако из-за избыт-
ка неодекановой кислоты фактическое содержание 
1-(2-неонониламидоэтил)-2-неононил-2-имидазолина 
в реакционной смеси составило 55–60%.

В водно-основных растворах расходование ими-
дазолинов описывается уравнением псевдопервого 
порядка [5, 18]. С уменьшением рН равновесие в 
растворе смещается в сторону образования прото-
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нированной формы имидазолина. При значениях 
водной фазы рН 5−6 1,2-дизамещенные имиидазоли-
ны полностью переходят в протонированную форму, 
и скорость их гидролиза резко замедляется. Но и в 
этом случае имидазолины на основе неразветвленных 
жирных карбоновых кислот недостаточно устойчивы. 
Так, при Т = 70°С период полураспада 1,2-дизаме-
щенного имидазолина на основе таллового масла в 
растворах, моделирующих углекислую коррозионную 
среду (3 мас% NaCl, 1 атм СО2), составил 25.1 ч для 
рН исходного раствора 4.1 и 7.4 ч для рН исходного 
раствора 6.0 [6]. 

Сравнение эффективных констант скорости ще-
лочного гидролиза 1-(2-неонониламидоэтил)-2-нео-
нонил-2-имидазолина (I), 1-(2-этилпентиламидо-
этил)-2-(1-этилпентил)-2-имидазолина (II) , 
1-(2-амино этил)-2-гептил-2-имидазолина (III) и 
1-окси этил-2-нонил-2-имидазолина (IV) показало, 
что скорость гидролиза синтезированного нами ими-
дазолина (I) уменьшилась в 20−30 раз даже по срав-
нению с имидазолином (II), имеющим α-разветвлен-
ный алкильный заместитель во втором положении 
имидазолинового кольца (табл. 2). По сравнению с 

имидазолинами (III) и (IV) с линейными алкильны-
ми заместителями в положении 2 имидазолинового 
кольца устойчивость 1-(2-неонониламидоэтил)-2-
нео нонил-2-имидазолина к гидролизу в водно-ос-
новных растворах увеличилась весьма существенно. 
Для имидазолинов с разветвленными алкильными 
заместителями (I) и (II) были получены близкие по 
значению энергии активации.

Как правило, при травлении в стационарных ван-
нах для удаления окалины используют 15–20%-ные 
растворы соляной кислоты, из-за ее высокой лету-
чести температура травления обычно не превышает 
30−40°С, или 8−18%-ные растворы серной кисло-
ты при температуре 20−70°С [19, 20]. Исследования 
показали, что 1-(2-неонониламидоэтил)-2-неоно-
нил-2-имидазолин устойчив к кислотному гидро-
лизу и не деградирует даже в достаточно жестких 
условиях (40% H2SO4, 80°С, 8 ч).

Имидазолины являются ингибиторами хемосорб-
ционного действия. В настоящее время механизм их 
защитного действия уточняется, но принято считать, 
что молекулы имидазолина адсорбируются на по-
верхности металла за счет sp3- и sp2-гибридизован-

Таблица 2
Эффективные константы и энергии активации гидролиза 1,2-дизамещенных имидазолинов  

в водно-изопропанольной среде, рН 12.5 ± 0.1

Имидазолин
Константа kэф·106, с–1 Энергия активации Ea,  

кДж·моль–125°С 35°С 50°С 60°С 75°С

(I)* 0.20 ± 0.03 0.50 ± 0.05 1.0 ± 0.1 2.0 ± 0.2 6.0 ± 0.5 56.2
(II) [10] 6.7 ± 0.2 72 ± 1 150 ± 15 54.6
(III) [10] 200 ± 23 44.6
(IV) [18] 310 39.2

* Данная работа.

Таблица 1
Содержание 1-(2-неонониламидоэтил)-2-неононил-2-имидазолина в реакционной смеси  

в зависимости от мольного соотношения исходных реагентов, температуры и времени проведения реакции

Температура, °С Время, ч
Содержание имидазолина, %, при мольном соотношении  

[диэтилетриамин]:[неодекановая кислота]
1:2 1:3

210−220 2 0 8−10
230−240 2 13 ± 5 25 ± 5
250−260 2 45 ± 5 50 ± 5
250−260 3 54 ± 5 57* ± 5
250−260 4 57 ± 5 —
250−260 5 65 ± 5 —

* 90% в пересчете на исходный диэтилентриамин.
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ных атомов азота плоского имидазолинового кольца, 
образуя самособирающийся монослой [2, 12, 21], на 
гидрофобной части которого происходит адсорбция 
последующего рыхлого мицеллярного слоя молекул 
имидазолина. Наличие близкорасположенной амид-
ной группы в положении 1 имидазолинового кольца 
положительно сказывается на ингибирующей спо-
собности, так как p-орбиталь С О-связи амидной 
группы может взаимодействовать с вакантной d-ор-
биталью металла, образуя на его поверхности более 
прочную защитную пленку [22]. Устойчивые слои 
формируются, если длина гидрофобной алкильной 
цепи в молекуле имидазолина превышает 7–8 атомов 
углерода [23]. В растворах кислот sp3-гибридизо-
ванные атомы азота имидазолинового кольца прото-
нированы, и гидрофобные алкильные заместители 
экранируют положительно заряженные атомы азота 
и снижают кулоновское отталкивание соседних заря-
дов, способствуя образованию более плотной упаков-
ки монослоя [12]. На основании данного механизма 
можно предполагать, что имидазолин, в молекуле 
которого присутствует пендантная амидная группа 
и два гидрофобных α,αʹ-разветвленных алкильных 
заместителя с 9 атомами углерода, обладает хорошим 
защитным действием при коррозии стали.

В растворе 1 М соляной кислоты 1-(2-неононил-
амидоэтил)-2-неононил-2-имидазолин эффективно 
ингибирует коррозию стали при достаточно низких 
концентрациях (табл. 3), и в интервале концентра-
ций 0.025–0.3 г·л–1 его защитный эффект почти не 
зависит от концентрации. Мы также оценили возмож-
ность применения 1-(2-неонониламидоэтил)-2-неоно-
нил-2-имидазолина в качестве ингибитора коррозии 
при травлении стали соляной кислотой (4.8 М HCl, 
40°С). В этих условиях защитное действие имидазо-
лина снижается, но при увеличении концентрации 
до 0.15–0.20 г·л–1 он обеспечивает 90%-ную степень 

защиты. Как и при комнатной температуре, линейной 
зависимости коэффициентов торможения от концен-
трации имидазолина не наблюдается.

В растворах 2 М серной кислоты степень защиты 
увеличивается с ростом концентрации имидазолина 
(табл. 4): зависимости коэффициентов торможения 
от концентрации ингибитора и при 25, и при 50°С 
линеаризуются в координатах lgγ–lgс. Следует отме-
тить, что при малых концентрациях (0.025−0.05 г·л–1) 
1-(2-неонониламидоэтил)-2-неононил-2-имидазолин 
не только показал низкие значения коэффициентов 
торможения коррозии, но и привел к изъязвлению 
краев стальных пластинок. Высокий защитный эф-
фект достигался при концентрации имидазолина 
свыше 0.10 г·л–1. По сравнению с солянокислыми 
растворами увеличение температуры привело к более 
существенному снижению ингибиторной эффектив-
ности имидазолина — заметный защитный эффект 
наблюдался только при концентрациях имидазолина 
0.50 г·л–1 и выше.

В целом 1-(2-неонониламидоэтил)-2-неоно-
нил-2-имидазолин показал лучшее защитное действие 
в растворах соляной кислоты, поскольку при травле-
нии в серной кислоте из-за неравномерного растворе-
ния металла и его перетравливания получается менее 
качественная поверхность, чем в соляной кислоте. 
На поверхности защищаемого металла может осе-
дать труднорастворимый моногидрат FeSO4·H2O, 
препятствуя образованию равномерной защит-
ной пленки ингибитора и увеличивая его расход.

Эффективность ингибиторов в том числе опре-
деляется их скоростью адсорбции на поверхности 
защищаемого металла. В растворах 4.8 М соляной 
или 2.0 М серной кислоты степень защиты не менее 
90% достигается через 3−4 ч и сохраняется как ми-
нимум в течение 2 сут (табл. 5). Очевидно, что при 
кратковременных процессах травления (1−5 мин) для 

Таблица 3
Результаты исследования защитной способности 1-(2-неонониламидоэтил)-2-неононил-2-имидазолина  

в растворах соляной кислоты

Условия проведения  
коррозионных испытаний

Концентрация ингибитора, 
г·л–1

Коэффициент торможения 
коррозии γ Степень защиты Z, %

1.0 М HCl, T = 25 ± 0.5°С, 72 ч 0.025
0.05
0.10
0.20
0.30

14.50
15.26
15.26
19.33
18.13

93.10
93.45
93.45
94.83
94.48

4.8 М HCl, T = 40 ± 0.1°С, 1 ч 0.08
0.16
0.32

3.95
13.62
10.86

74.69
92.65
90.79



236 Бондарева С. О., Муринов Ю. И.

существенной защиты стали потребуются высокие 
концентрации 1-(2-неонониламидоэтил)-2-неоно-
нил-2-имидазолина. По этой причине его применение 
в качестве ингибитора кислотной коррозии целесо-
образно при более длительной экспозиции.

Поскольку выделение целевого имидазолина из 
реакционной массы экономически невыгодно, в ка-
честве потенциального ингибитора коррозии испы-

тывали не только 1-(2-неонониламидоэтил)-2-неоно-
нил-2-имидазолин, но и продукт его синтеза (мольное 
соотношение диэтилентриамин:неодекановая кис-
лота = 1:3, Т = 250–260°С, 3.5 ч), представляющий 
собой смесь 1-(2-неонониламидоэтил)-2-неоно-
нил-2-имидазолина (59%), побочного 1-(2-аминоэ-
тил)-2-неононил-имидазолина (1%), предшествен-
ника N,N′-(иминодиэтан-2,1-диил)ди(неононанамид)

Таблица 5
Изменение защитной способности 1-(2-неонониламидоэтил)-2-неононил-2-имидазолина  

в зависимости от времени экспозиции пластинки в растворах 4.8 М соляной или 2.0 М серной кислоты 
Концентрация ингибитора 0.1 г·л–1, температура 25 ± 0.1°С

Время, ч Степень защиты Z, %, 
4.8 М HCl Время, ч Степень защиты Z, %,  

2.0 М H2SO4

2 87.90 3 90.70
4 91.75 6.5 92.70
8 93.10 16 93.50

24 95.40 24 94.45
48 93.0 48 92.05

Таблица 6
Результаты исследования защитной способности образца неочищенного имидазолинового продукта

Условия проведения коррозионных испытаний Концентрация ингибитора, г·л–1 Степень защиты Z, %

1.0 М HCl, T = 25 ± 0.5°С, 72 ч 0.01
0.03
0.06
0.12
0.24

89.30
93.80
93.40
93.50
92.20

4.8 М HCl, T = 40 ± 0.1°С, 1 ч 0.32 91.85
2.0 М H2SO4, T = 25 ± 0.5°С, 48 ч 0.20

0.30
92.45
94.80

2.0 М H2SO4, T = 50 ± 0.1°С, 1 ч 0.80 88.20

Таблица 4
Результаты исследования защитной способности 1-(2-неонониламидоэтил)-2-неононил-2-имидазолина  

в растворах 2.0 М серной кислоты

Условия проведения коррозионных испыта-
ний

Концентрация ингибитора, 
г·л–1

Коэффициент торможения 
коррозии γ Степень защиты Z, %

T = 25 ± 0.5°С, 48 ч 0.025
0.05
0.10
0.20

1.22
1.75

12.57
51.69

17.94
42.92
92.05
96.07

T = 50 ± 0.1°С, 1 ч 0.08
0.16
0.40
0.80

1.98
3.30
8.30
9.63

49.59
69.67
87.95
89.61
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а (4%) и непрореагировавшей неодекановой кислоты 
(36%). В настоящее время хорошо известны эффек-
тивные ингибирующие композиции на основе не-
токсичных солей синтетических карбоновых кислот 
[24], ведется поиск дешевых ингибиторов на основе 
высших ненасыщенных кислот растительных масел 
[25, 26]. Однако подобные ингибиторы применяют 
для защиты стали в сероводородных и углекислотных 
средах и ингибирования атмосферной коррозии (рН 
3–7). В условиях нашего эксперимента неодекано-
вая кислота находится в неионизированной форме, 
поэтому маловероятно, что ее присутствие усилит 
ингибирующее действие синтезированного имида-
золина. Из приведенных в табл. 6 результатов гра-
виметрических испытаний следует, что в пересчете 
на содержание 1-(2-неонониламидоэтил)-2-неоно-
нил-2-имидазолина неочищенный имидазолиновый 
продукт  обладает аналогичным защитным действием, 
при кон центрации ингибитора 0.2 г·л–1 и выше на-
блюдалась  заметная опалесценция ингибированных 
растворов. Как и ожидалось, высокое содержание 
неодекановой кислоты в образце неочищенного ими-
дазолинового продукта не повлияло на его защитную 
способность.

Выводы

Предложен простой одностадийный способ син-
теза 1-(2-неонониламидоэтил)-2-неононил-2-ими-
дазолина из доступных промышленных реагентов: 
диэтилентриамина и неодекановой кислоты.

Введение разветвленного неононильного за-
местителя в α-положение к реакционному цен-
тру существенно замедлило скорость гидро лиза 
1-(2-неонониламидоэтил)-2-неононил-2-имидазо-
лина в щелочной среде (рН 12.5): эффективные 
константы гидролиза при 25 и 75°С равны (0.20 ± 
± 0.03)·10–6 и (6.0 ± 0.5)·10–6 с–1 соответственно. 
1-(2-Неонониламидоэтил)-2-неононил-2-имидазолин 
устойчив к кислотному гидролизу, не деградируя в 
достаточно жестких условиях (40% H2SO4, 80°С, 8 ч).

Синтезированный имидазолин показал хорошее 
ингибирующее действие по отношению к низкоугле-
родистой стали Ст3 в 2 М серной кислоте и 1−5 М 
соляной кислоте. При комнатной температуре сте-
пень защиты не менее 90% достигается через 3−4 ч 
и сохраняется в течение 2 сут. С ростом температуры 
90%-ную степень защиты в растворах соляной кис-
лоты обеспечивает концентрация имидазолина свыше 
0.10 г·л–1, в растворах серной кислоты заметный 
защитный эффект наблюдается при концентрациях 
имидазолина 0.50 г·л–1 и выше. Неочищенный ими-

дазолиновый продукт является практически готовым 
ингибитором коррозии.
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Определены концентрационные области существования различных координационных соединений в 
системе PbCl2–(NH2)2CS путем построения распределительных диаграмм и диаграмм преобладания 
комплексных форм в исходном растворе. С помощью рентгенофазового анализа установлено, что 
при температурах осаждения 300–500°С пленки PbS кристаллизуются в кубической структуре, при 
этом параметр решетки этого соединения от температуры осаждения не зависит. Методом опти-
ческой спектрометрии определена ширина запрещенной зоны синтезированного PbS, составляющая 
0.41–0.45 эВ для прямых разрешенных переходов. 
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Одним из доступных и экономичных методов по-
лучения полупроводниковых соединений с контро-
лируемыми свойствами является пиролиз аэрозоля 
растворов тиомочевинных координационных соеди-
нений на нагретой подложке. Метод основан на тер-
мической деструкции этих соединений [1, 2]. 

Ранее было показано [3], что процессы, приво-
дящие к формированию сульфида на нагретой под-
ложке, начинаются уже в исходном растворе с обра-
зования  ковалентной связи между катионом свинца 
и атомом серы (NH2)2CS. Для выяснения механизма 

процесса осаждения слоев PbS с варьируемыми свой-
ствами [4] необходимо знать не только состав образу-
ющихся комплексных форм, но и их количественное 
распределение в растворе.

Цель работы — изучение комплексообразования 
в водных растворах PbCl2–(NH2)2CS и определение 
оптимальных концентрационных областей существо-
вания тиомочевинных комплексов, являющихся ис-
ходными соединениями при формировании пленок 
PbS методом пиролиза аэрозоля.

mailto:TSamofalova@bk.ru
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Экспериментальная часть

Для получения координационных соединений и 
осаждения пленок PbS использовали чистые PbCl2 
(ч., АО «Вектон») и (NH2)2CS (ч., АО «Вектон»).  
Концентрация PbCl2 составляла 2∙10–2 моль·л–1, а 
концентрацию (NH2)2CS варьировали в интервале 
2∙10–2–1∙10–1 моль·л–1. 

Элементный состав комплексов изучали с по-
мощью растрового электронного микроскопа 
JSM-6510LV (JEOL Ltd). Погрешность определения 
со держания химических элементов в комплексе со-
ставляла ±3%. Растворимость твердых координаци-
онных соединений определяли добавлением в 1 мл 
дистиллированной воды небольшими порциями тио-
мочевинного комплекса до выпадения его в осадок 
при температуре 25°С. Дистиллированная вода была 
получена на электрическом аквадистилляторе PHS 
AQUA 10 (ОАО «Тюменский завод медицинского 
оборудования и инструментов»). Подготовку образ-
цов к анализу проводили по методике.* Значение рас-
творимости комплекса [Pb((NH2)2CS)2Cl2] составило 
2.3∙10–2 моль·л–1. 

Пленки PbS получали пиролизом аэрозоля водных 
растворов PbCl2–(NH2)2CS на нагретой подложке в 
интервале температур 300–500°С. В качестве под-
ложки применяли стекло кварцевое оптическое мар-
ки «КВ» (АО «Гусевский стекольный завод имени 
Ф. Э. Дзержинского»). Подложка размещалась на 
плоской печи резистивного нагрева, температура в 
процессе напыления поддерживалась постоянной с 
колебаниями в пределах 1°C с помощью автомати-
ческой регулировки и контролировалась хромель- 
алюмелевой термопарой. Термопара была разме-
щена внутри массивного стального покрытия печи 
 непосредственно под подложкой. Аэрозоль раствора 
получали с помощью пневматической форсунки, при-
чем газожидкостный факел направляли непосред-
ственно на подложку. Газом-распылителем служил 
воздух. 

Cпектры пропускания осажденных пленок PbS 
регистрировали с помощью Фурье-спектрометра 
Vertex 70 (Bruker) в диапазоне энергии квантов света 
hν 0.31–0.62 эВ при переходе электронов из валент-
ной зоны в зону проводимости. Согласно данным [5, 
6], для PbS наблюдаются как прямые, так и непрямые 
оптические переходы. С использованием формулы 
Ламберта–Бугера из экспериментально полученных 

* Елисеева Т. В., Воронюк И. В., Золотарева Л. В., 
Селеменев В. Ф. Классические методы анализа. Практи-
ческие работы по аналитической химии. Воронеж:  
Научная книга, 2016. С. 6–7. 

спектров была рассчитана зависимость оптической 
плотности D от энергии квантов hν. Определение 
оптической ширины запрещенной зоны проводи-
ли путем экстраполяции к нулю линейных участков 
функций (Dнормир)1/2 = f(hν) для прямых разрешенных 
переходов [6]. Погрешность определения ширины 
запрещенной зоны составляла ±0.02 эВ. Также бы-
ла проверена возможность обнаружения непрямых 
разрешенных переходов, для чего спектры строили в 
координатах (Dнормир)2 = f(hν).

Рентгенофазовый анализ проводили на рентге-
новском дифрактометре PANanalytical EMPYREAN 
(PANalytical) (излучение CuKα1). Погрешность опре-
деления параметра решетки не превышала 0.0003 нм. 
Фазовый состав пленок был выявлен при сравне-
нии полученных из дифрактограмм значений меж-
плоскостных расстояний dhkl с табличными дан-
ными.**

Построение срезов концентрационных зависи-
мостей долей присутствующих в растворе комплек-
сов (α) от исходных концентраций сPb2+ и с(NH2)2CS 
осуществлялось с использованием прикладного 
пакета COMSOL Multiphysics методом Ньютона–
Рафсона [7]. Доли всех присутствующих в растворе 
PbCl2–(NH2)2CS комплексных форм были найдены 
по соотношениям α = , где [ ] — равновесная 
концентрация конкретных комплексов. Для нахож-
дения экстремума концентраций солей одного из 
предикторов в ходе итерационного поиска в мате-
матической оболочке MATLAB построен много-
член, описывающий поведение исследуемой об-
ласти в многомерном пространстве концентраций. 
Использование данного алгоритма с применением 
прикладного пакета позволило методом конечных 
элементов разрешить концентрационные зависимо-
сти без пропуска малых локальных областей соот-
ветствующих координационных соединений. Таким 
образом построены трехмерные распределитель-
ные диаграммы и сечения линий равных долей для 
15 комплексных форм: [Pb(H2O)n]2+, PbCl+, PbCl2, 
PbCl3–, PbCl42–, [Pb((NH2)2CS)]2+, [Pb((NH2)2CS)2]2+, 
[ P b ( ( N H 2 ) 2 C S ) 3 ] 2 + ,   [ P b ( ( N H 2 ) 2 C S ) 4 ] 2 + , 
[ P b C l ( ( N H 2) 2C S ) ] + ,   [ P b C l 2( ( N H 2) 2C S ) ] , 
[PbCl 3( (NH 2) 2CS) ] –,   [PbCl ( (NH 2) 2CS) 2] +, 
[PbCl((NH2)2CS)3]+, [PbCl2((NH2)2CS)2]. 

Методика построения диаграмм преобладания 
заключалась в определении концентрационных обла-

** Powder Diffraction File. Inorganic Phases. Swarthmore: 
Joint Committee on Powder Diffraction Standards, 1996.  
N 01-077-0244.

https://assa-group.ru/panalytical
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стей доминирования конкретных комплексных ионов 
и фиксировании точек (линий), в которых наблю-
дается равенство мольных долей преобладающих в 
водном растворе координационных соединений.

Обсуждение результатов

В исходном растворе PbCl2–(NH2)2CS могут суще-
ствовать следующие ионные равновесия [8, 9]:

 Pb2+ + n(NH2)2CS  Pb((NH2)2CS)n2+, (1)

 Pb2+ + mCl–  PbClm2–m, (2)

 Pb2+ + n(NH2)2CS + mCl–  Pb((NH2)2CS)nClm2–m, (3) 

где n и m = 1–4, n + m = i = 2–4.
Как показано в работе [10], в данном случае ги-

дроксокомплексы свинца не образуются.

Выражения для исходных концентраций катио-
нов свинца, (NH2)2CS и анионов хлора могут быть 
записаны как

 cPb2+ = [Pb2+] 1 + ∑
4

n=1
Kn[(NH2)2CS]n + ∑

4

m=1
Km[Cl–]m + ∑

4

i=2
Knm[(NH2)2CS]n[Cl–]m  , (4)

 c(NH2)2CS = [(NH2)2CS] 1 + [Pb2+]  ∑
4

n=1
nKn[(NH2)2CS]n–1 + ∑

4

i=2
nKnm[(NH2)2CS]n–1[Cl–]m   , (5)

 cCl– = [Cl–] 1 + [Pb2+]  ∑
4

m=1
mKm[Cl–]m–1 + ∑

4

i=2
mKnm[(NH2)2CS]n[Cl–]m–1   , (6)

где [Pb2+], [(NH2)2CS] и [Cl–] — равновесные кон-
центрации ионов Pb2+, (NH2)2CS и ионов Cl–; Kn и 
Km — константы устойчивости однороднолигандных 
тиомочевинных и хлоридных комплексов соответ-
ственно, образованных в результате реакций (1) и 
(2); Knm — константы устойчивости разнолигандных 
комплексов согласно равновесию (3).

Значения констант Kn и Km были взяты из работы,* 
Knm рассчитаны по формуле 

 lgKnm =  + lg  . (7)

Решением системы уравнений (4)–(6) были най-
дены равновесные концентрации [Pb2+], [(NH2)2CS] 
и [Cl–] для различных соотношений концентраций 
сPb2+:с(NH2)2CS. Анализ полученных результатов по-
казал, что в диапазоне долей от 0.3 до 0.85 форми-
руются устойчивые комплексы [Pb((NH2)2CS)4]2+ 
(рис. 1, 2).

Поскольку в первую очередь нас интересовало 
формирование координационных соединений, во вну-
треннюю сферу которых входит (NH2)2CS, в качестве 
примера приводим распределительную диаграмму 
[Pb((NH2)2CS)4]2+, составляющего наибольшую до-

* Новый справочник химика и технолога. Химическое 
равновесие. Свойства растворов. T. 3 / Под ред. С. А. Си-
мано вой. СПб: АНО НПО «Профессионал», 2004. С.118. 

лю тиомочевинных комплексов в растворе PbCl2–
(NH2)2CS (рис. 1).

Также была построена диаграмма преоблада-
ния различных комплексов в исследуемом растворе 
(рис. 3). Такое графическое изображение наиболее 
информативно, так как позволяет конкретизировать 
концентрационные интервалы доминирования опре-
деленных комплексных форм и выбирать области 
формирования тиомочевинных координационных 
соединений, являющихся промежуточным звеном в 
процессе формирования пленок PbS.

По данным,** растворимость PbCl2 при 25°С 
составляет 4∙10–2 моль·л–1 (пунктирная линия на 
диаграмме (рис. 3). Это позволяет выделить ком-
плексные формы, реально существующие в вод-
ном растворе PbCl2–(NH2)2CS при 25°С (область 
диаграммы выше пунктирной линии). Данная диа-
грамма справедлива в области концентраций сPb2+ 
1∙10–5–4∙10–2 моль·л–1. Формирование тиомочевин-
ных прекурсоров [Pb((NH2)2CS)4]2+ происходит в ин-
тервале концентраций cPb2+ = 1∙10–5–4∙10–2 моль·л–1 

и c(NH2)2CS = 1.1∙10–1–1 моль·л–1 (рис. 3). В других 
концентрационных интервалах доминируют аква- и 
хлоридные комплексы PbCl+, присутствие которых 
при термодеструкции будет способствовать вхожде-
нию в состав пленок PbS нежелательных примесей. 

** Волков А. И., Жарский И. М. Большой химический 
справочник. М.: Современная школа, 2005. С. 404.
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Следует отметить, что при попадании распыляемо-
го раствора на нагретую подложку происходит испа-
рение воды, приводящее к возрастанию концентрации 
раствора и выпадению осадка [Pb((NH2)2CS)2Cl2], 
и ионные равновесия в этом случае нарушаются. О 
присутствии этого комплекса свидетельствует ИК-
спектроскопия осадков, полученных из горячих бо-
лее концентрированных (сPb2+ = 7.5∙10–2 моль·л–1) 
растворов PbCl2–(NH2)2CS с различным молярным 
соотношением компонентов [10]. Состав этого оса-
ждаемого комплекса остается постоянным даже при 
четырехкратном избытке (NH2)2CS. Образование 
комплексной формы [Pb((NH2)2CS)4]2+ методом 
ИК-спектроскопии не обнаружено. Результаты 
элементного анализа осадков, полученных при 
различном соотношении исходных компонентов, 

также свидетельствуют о выделении комплекса  
[Pb((NH2)2CS)2Cl2] (табл. 1).

При всех соотношениях сPb2+:с(NH2)2CS наблюда-
ется практически двукратный избыток ионов хло-
ра и серы по отношению к комплексообразователю 
Pb2+. Хотя доля [Pb((NH2)2CS)2Cl2] в исходном рас-
творе не превышает 0.1, а доля комплексной фор-
мы [Pb((NH2)2CS)4]2+ равна 0.83 (рис. 2) при опре-
деленных концентрационных интервалах, процесс 
формирования PbS в связи с малой растворимостью 
[Pb((NH2)2CS)2Cl2] будет контролироваться термоде-
струкцией этого нейтрального комплекса.

Таким образом, в водном растворе PbCl2–(NH2)2CS 
формируется координационное соединение, в кото-
ром (NH2)2CS входит во внутреннюю сферу. Можно 
предполагать, что при осаждении пленок методом 

Рис. 2. Сечения линий равных долей комплекса [Pb((NH2)2CS)4]2+ (а) и [Pb((NH2)2CS)2Cl2] (б).

Рис. 1. Трехмерные распределительные диаграммы комплексов [Pb((NH2)2CS)4]2+ (а) и [Pb((NH2)2CS)2Cl2] (б).



пиролиза аэрозоля (NH2)2CS связывается с катионом 
металла донорным атомом серы уже в исходном рас-
творе. Формирование фрагментов структуры сульфи-
да происходит во внутренней сфере координационно-
го соединения, образующегося при взаимодействии 
соли металла и (NH2)2CS без участия вспомогатель-
ных реагентов, как, например, в методе химического 
осаждения [8, 11–13]. Разложение координационных 
соединений иона свинца с (NH2)2CS на нагретой под-
ложке приводит к выделению термически наиболее 
устойчивого продукта — PbS.

Результаты оптических исследований полученных 
пленок PbS показали, что соотношение компонентов 
в распыляемом растворе практически не влияет на 
значение ширины запрещенной зоны Eпр (табл. 2) и 
хорошо совпадает с литературными данными [5, 6]. 
Следует  отметить, что край фундаментального по-
глощения наилучшим образом спрямляется в коорди-

натах D1/2 = f (hν), что отвечает прямым разрешенным 
переходам.

Данные рентгенофазового анализа (табл. 3) одно-
значно свидетельствуют о том, что осаждаются слои 
PbS кубической структуры, структурного типа NaCl. 
При увеличении температуры осаждения появление в 
пленке примеси PbO не наблюдается, и параметр ре-
шетки сульфида практически не изменяется. Пленки 
сульфида, полученные химическим осаждением 
[12–14], также характеризуются кубической струк-
турой. Нужно отметить, что использование Pb(NO3)2 
в качестве исходной соли приводит к частичному 
окислению PbS до оксида. 

В работах [15, 16] проведено детальное иссле-
дование кристаллической структуры пленок PbS и 
показано, что они могут кристаллизоваться в куби-
ческой структуре, приближающейся к типу D03, c 
распределением атомов серы между октаэдрическими 
и тетраэдрическими позициями. Преимущественно 
заняты октаэдрические позиции, отвечающие струк-
турному типу B1 (NaCl), поэтому можно говорить о 
том, что полученные в [15, 16] результаты отвечают 
сильнодефектной структуре B1 с высокой концентра-
цией как вакансий серы в регулярных октаэдрических 
позициях, так и междоузельных атомов серы в тетра-
эдрических позициях.

Рис. 3. Диаграмма преобладания различных комплексов 
в водном растворе PbCl2–(NH2)2CS.
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Таблица 1
Состав тиомочевинных комплексов свинца, выпавших в осадок из растворов PbCl2 (с = 7.5∙10–2 моль·л–1)  

с различным молярным соотношением (NH2)2CS

Соотношение 
сPb2+:с(NH2)2CS

Содержание элемента, ат% Содержание элемента на 1 атом Pb
Pb S Cl S Cl

1:1 3.86 7.50 7.82 2.03 1.94
1:2 4.09 8.50 8.40 2.07 2.05
1:3 4.26 9.10 9.02 2.13 2.11
1:4 3.61 7.67 7.31 2.12 2.02
1:5 4.34 9.37 8.73 2.15 2.01

Таблица 2
Значения ширины запрещенной зоны пленок PbS

Соотношение 
сPb2+:с(NH2)2CS

Eпр, эВ

1:1 0.41
1:2 0.43
1:3 0.45
1:4 0.44
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Выводы

Распределительные диаграммы, построенные по 
результатам расчета ионных равновесий в водных 
растворах PbCl2–(NH2)2CS при комнатной темпера-
туре, позволили установить, что в интервале концен-
траций сPb2+ = 1∙10–5–4∙10–2 моль·л–1 и с(NH2)2CS = 
= 1.1∙10–1–1 моль·л–1, пригодных для осаждения PbS 
методом пиролиза аэрозоля, доминирует комплекс 
[Pb((NH2)2CS)4]2+. Однако при температурах осажде-
ния пленок 300–500°С равновесие должно смещаться 
в сторону образования малорастворимого координа-
ционного соединения [Pb((NH2)2CS)2Cl2], хотя его 
доля в водном растворе не превышает 10%.

По данным спектров пропускания пленок суль-
фида были определены значения ширины запрещен-
ной зоны PbS для прямых переходов (0.41–0.45 эВ). 
Соотношения исходных компонентов в растворе прак-
тически не влияют на это значение. Рентгенофазовый 
анализ показал, что из растворов тиомочевинных ком-
плексов свинца образуется PbS кубической структу-
ры. С ростом температуры осаждения от 300 до 500°С 
параметр кристаллической решетки PbS практически 
не изменяется. 
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Разработана математическая модель дегазации вязкопластических жидкостей в цилиндрическом  
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сведена к системе обыкновенных дифференциальных уравнений и решена численным методом. На 
основе разработанной математической модели проанализировано влияние числа пластичности при 
различных значениях фактора разделения и показателя нелинейности кривой течения на степень 
извлечения пузырьков газа. Приведено физическое обоснование полученных результатов, которые 
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Бурение скважин в нефтедобывающей промыш-
ленности сопровождается обогащением промывоч-
ной жидкости воздухом или газом, что приводит к 
резкому изменению ее плотности, реологических и 
структурно-механических свойств. При этом ухуд-
шается работа насосов и уменьшается их подача, 
поэтому своевременная и эффективная дегазация 
промывочных жидкостей является важным условием 
обеспечения нормального процесса бурения.

Основной показатель, на значения которого сле-
дует ориентироваться при выборе сепаратора для 
промывочных жидкостей, — остаточный объем газа: 

чем меньше содержится газа в жидкости, тем лучше 
справляется сепаратор со своей задачей.

Применяемые в настоящее время гравитационные 
сепараторы** не обеспечивают высокой степени де-
газации из-за низкой скорости движения газа, что в 
сочетании с высокой металлоемкостью и потребно-
стью в значительных производственных площадях 
делает их применение во многих случаях нерацио-
нальным. Поэтому разработка новых конструкций 
сепараторов и теоретическое изучение процесса 
дегазации с целью повышения его эффективности 

** Аксенова Н. А., Рожкова О. В. Буровые промывоч-
ные жидкости и промывка скважин. Учебное пособие. 
В 3 т. Т. 3. Тюмень: Изд-во ТИУ, 2016. 120 с.

* Научное редактирование проведено научным редак-
тором журнала «Нефтехимия» к.х.н. Н. В. Шеле миной.
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является актуальной задачей, представляет научный 
интерес и направлена на решение важной практиче-
ской проблемы. 

В работах [1, 2] на основе математической модели 
численно исследован процесс дегазации в гидроци-
клоне. Показана возможность применения метода 
гидроциклонирования для удаления воздушной фазы 
из жидкости, однако полученные результаты при-
менимы лишь для дегазации турбулентного потока 
ньютоновской жидкости в цилиндроконическом ги-
дроциклоне, имеющем невысокую эффективность в 
процессах дегазации.

В работе [3] рассмотрен процесс дегазации аэри-
рованной жидкости с неньютоновской дисперсион-
ной средой и отмечается, что наиболее перспектив-
ным путем интенсификации процессов дегазации 
аэрированных жидкостей является соединение двух 
известных факторов — реализации процесса в тонкой 
пленке и наложения центробежного поля. Разработка 
методики моделирования и расчета аппаратов для 
осуществления таких процессов представляет зна-
чительный теоретический и прикладной интерес, 
что позволит расширить сферу их внедрения в про-
мышленность.  

Как отмечается в [4], наиболее экономичными 
методами дегазации являются механические. Один 
из перспективных механических методов — дегаза-
ция в центробежном поле, а именно в центрифугах и 
гидроциклонах.

В статье [5] выполнено численное моделирование 
гидродинамики цилиндрического гидроциклона с 
вязкопластической разделяемой средой. Полученные 
результаты показали, что одним из аппаратов, позво-
ляющих интенсифицировать процесс дегазации за 
счет использования центробежного поля в сочетании 
с пленочным режимом течения, является цилиндри-
ческий гидроциклон, обеспечивающий минимальную 
толщину пленки жидкости и имеющий сравнительно 
небольшие габаритные размеры.

В связи с этим актуальной задачей является раз-
работка конструкции  гидроциклонного сепаратора, 
использующего интенсификацию процесса выделе-
ния пузырьков газа из жидкости в центробежном поле 
и обеспечивающего пленочный режим течения. Для 
эффективного использования цилиндрического ги-
дроциклона в процессе дегазации бурового раствора 
необходимо определить его конструктивные параме-
тры и оптимальные режимы работы при дегазации 
среды с различными реологическими свойствами.

Цель работы — моделирование дегазации вязко-
пластической жидкости в цилиндрическом гидроци-
клоне и выявление влияния пластических свойств 

среды на эффективность процесса дегазации при раз-
личных значениях числа Фруда (фактора разделения) 
и различных реологических свойствах разделяемой 
среды.

Численное моделирование

Гидроциклон (рис. 1)  состоит из цилиндрическо-
го корпуса 1, в который через входной патрубок 2, 
установленный в его верхней части, тангенциально 
подается исследуемая жидкость, содержащая вы-
делившиеся из нее пузырьки газа. Поступившая в 
корпус гидроциклона жидкость стекает, образуя вра-
щающуюся пленку 3 толщиной δ, по его стенкам 
вниз, обладая радиальной Vr, окружной Vφ и осевой Vz 
составлющими скорости. Пузырьки газа извлекаются 
из жидкости под действием центростремительной 
силы Архимеда на поверхность пленки. Очищенная 

Рис. 1. Схема дегазации жидкости в цилиндрическом 
гидроциклоне.

1 — корпус гидроциклона, 2 — входной патрубок, 3 — 
вращающаяся пленка жидкости, 4 — патрубок для отвода 
жидкой фазы, 5 — днище гидроциклона, 6 — патрубок 

для отвода газа.



от пузырьков газа жидкость удаляется через нижний 
слив гидроциклона 4, установленный на днище 5, 
а газ — через верхний отводящий патрубок 6. 

Эффективность дегазации в гидроциклоне опре-
деляется гидродинамическими параметрами предва-
рительно закрученной пленки жидкости, стекающей 
по стенкам корпуса под действием силы тяжести и 
давления, создаваемого центробежной силой.

Перерабатываемые в нефтедобывающей промыш-
ленности жидкости, в частности буровые растворы, 
во многих случаях обладают нелинейно-вязкопла-
стическими свойствами. Такие жидкости имеют пре-
дел текучести, и их эффективная вязкость умень-
шается с увеличением интенсивности скоростей 

деформаций, что оказывает влияние на гидродина-
мику аппаратов. 

В работе [6] сделано заключение, что к многофаз-
ным гетерогенным системам применимо реологиче-
ское уравнение состояния неньютоновской жидкости, 
которое для процессов очистки буровых растворов за-
писывают в виде закона Гершеля–Балкли. Полагаем, 
что этим законом [7] описываются свойства нелиней-
но-вязкопластической жидкости.

Реологическое уравнение состояния Гершеля–
Балкли для трехмерного течения с учетом условия 
пластичности фон Мизеса, записанное через компо-
ненты тензора скоростей деформаций в цилиндриче-
ской системе координат, имеет вид

 τij =   + kAn–1  γij,

 A = , 

(1)

где τi,j — компоненты тензора напряжений (Па); 
τ0 — предельное напряжение сдвига (Па); γi,j — ком-
поненты тензора скоростей деформаций (с–1); A — 
интенсивность скоростей деформаций (с–1); n — по-
казатель нелинейности кривой течения; k — индекс  
консистентности (Па∙сn); r, z — радиальная и осевая 
координаты (м); φ — окружная координата (рад). 

При n = 1 уравнение (1) переходит в уравнение 
Шведова–Бингама для вязкопластической среды, 
при  τ0 = 0 — в уравнение Оствальда–де Виля для 
псевдопластической жидкости, при n = 1 и τ0 = 0 — 
в уравнение Ньютона–Петрова для ньютоновской 
жидкости.

Математическая постановка задачи производится 
при следующих допущениях: в корпус гидроциклона 
подается вязкопластическая жидкость, насыщенная 
равномерно распределенными в ней пузырьками вы-
делившегося газа, объемная доля которых на входе 
в гидроциклон равна cg0; для пленочного течения 
вязкопластической жидкости, обладающей высокой 

эффективной вязкостью, режим течения и режим 
всплывания пузырьков газа ламинарный [8]; ростом 
пузырька газа за счет изменения давления в плен-
ке жидкости и массопередачи можно пренебречь. 
Полагаем, что пузырьки являются монодисперсными, 
что при моделировании процесса дегазации для пу-
зырьков наиболее мелкой фракции позволит добиться 
заданной степени их извлечения.

При разработке модели дегазации вязкопласти-
ческой жидкости в гидроциклоне необходимо учи-
тывать силы инерции, действующие на пузырек газа 
и присоединенную массу жидкости в радиальном 
направлении, которые являются существенными при 
высоких значениях числа Фруда. При условии дей-
ствия на пузырек газа и присоединенную массу жид-
кости центростремительной силы Архимеда, силы 
сопротивления и кориолисовой силы с учетом того, 
что масса газа в объеме пузырька пренебрежимо ма-
ла, уравнение движения пузырька газа в проекциях 
на оси r, φ имеет вид

 ,

 , 
(2)

где Vrg(r, z), Vzg(r, z), Vφg(r, z) — радиальная, осевая 
и окружная составляющие скорости пузырька газа 
(м·с–1); Vrl(r, z) и Vφl(r, z) — радиальная и окружная 
составляющие скорости жидкости (м·с–1); dg — ди-
аметр пузырька газа (м); Kfr, Kfφ — коэффициенты 
сопротивления движению пузырька газа в неньюто-

новской жидкости в радиальном и окружном направ-
лениях, определяемые как для твердой сферы [9] при 
условии полной заторможенности адсорбционным 
слоем ПАВ поверхности пузырька [10] и всплывании 
пузырька при малых значениях числа Рейнольдса 
Reng < 1 по следующим зависимостям:
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 Kfr =  +  , (3)

где 

 f1(n) = 31.5(n–1)  ;

 f2(n) = 10.5n – 3.5;  f3(n) = 0.32n = 0.13;

Reng =  — локальное число Рей-

нольд са, характеризующее режим всплывания пу-
зырька газа; n — показатель нелинейности кривой 
течения; k — индекс консистентности (Па·сn); ρl —  
плотность жидкости (кг·м–3).

Индекс консистентности k рассчитывался как эф-
фективная вязкость псевдопластической жидкости 
согласно реологическому уравнению (1) с учетом 
наличия у разделяемой среды предельного напряже-
ния сдвига τ0.

Коэффициент сопротивления при окружном дви-
жении пузырька газа Kfφ вычисляли по аналогичным 
зависимостям, но в качестве характерной разности 
скоростей принимали соответствующую разность 
скоростей пузырька газа и жидкости в окружном 
направлении.

Ф — коэффициент, учитывающий стесненность 
движения пузырьков газа, определяемый по формуле 
Бреннера [10]: 

 Φ(с) = , (4)

где cg — объемная доля пузырьков газа (м3·м–3). 
Для математического моделирования поля концен-

траций при дегазации вязкопластической жидкости 
в цилиндрическом гидроциклоне использовалось 
дифференциальное уравнение конвективной диф-
фузии в цилиндрических координатах [11], которое 
при отсутствии молекулярной диффузии может быть 
записано для объемной доли пузырьков газа следую-
щим образом:

 div(Vgcg) = 0, (5)

где Vg — вектор скорости пузырьков газа, cg — объ-
емная доля пузырьков газа (м3·м–3).   

Уравнение (5) может быть преобразовано к виду 

  Vggradcg + cgdivVg = 0. (6)

Поскольку скорость пузырьков газа отлична от 
скорости неразрывного потока дисперсионной среды,

 divVg = ,

уравнение (6) принимает вид

 . (7)

Уравнение (7) решалось совместно с уравнени-
ями (2), описывающими движение пузырька газа. 
Дифференциальные уравнения в частных произво-
дных (2) и (7) сводятся в соответствии с методом 
характеристик [12] к системе обыкновенных диффе-
ренциальных уравнений, одно из которых описывает 
траекторию пузырька газа, а другое — изменение 
объемной доли пузырьков газа на траектории. В ре-
зультате была получена система уравнений в безраз-
мерном виде:

 , 

(8)

 ,

 ,

  ,

где Gg(R, Z) = , Hg(R, Z) = , Θg(R, Z) = 

=  — безразмерные радиальная, осевая и 

окружная составляющие скорости пузырьков газа;  

Gl(R, Z) = , Hl(R, Z) = , Θl(R, Z) =  

=  — безразмерные радиальная, осевая и 

окружная составляющие скорости жидкости; Cg =  

=  — безразмерная объемная доля пузырьков газа; 

Dg =  — безразмерный диаметр пузырька газа;  

R =  ; Z =  — безразмерные радиальная и осе-

вая координаты; U0 — средняя скорость жидкости 
во входном патрубке гидроциклона (м·с–1); cg0 — 
объемная доля пузырьков газа во входном патрубке 
гидроциклона (м3·м–3); rc — радиус корпуса гидро-
циклона (м).



Система обыкновенных дифференциальных урав-
нений (8) решалась в проекциях на оси координат 
методом Рунге–Кутта с фиксированным шагом по 
программе, составленной на языке Compaq Vizual 
Fortran, применительно к геометрии рабочего про-
странства цилиндрического гидроциклона при гра-
ничном условии

 Z = 0, Rc – B ≤ R ≤ Rc, Cg = Cg0, (9)

где Rc — безразмерный радиус корпуса гидроцикло-

на, B =  — безразмерная ширина входного патрубка, 

b — ширина входного патрубка (м); Cg0 — безраз-
мерная объемная доля пузырьков газа во входном 
патрубке гидроциклона.  

На основании результатов моделирования полей 
составляющих скорости и давления при течении 
нелинейно-вязкопластической жидкости в цилин-
дрическом гидроциклоне [5] и последующей ап-
проксимации расчетных данных было выполнено 
моделирование процесса дегазации нелинейно-вяз-
копластической жидкости в гидроциклоне, которое 
заключалось в численном решении полученной си-
стемы дифференциальных уравнений  при граничном 
условии (9) для различных значений определяющих 
чисел подобия и реологических констант диспер-
сионной среды при изменении их в широком диапа-
зоне.

Течение нелинейно-вязкопластической жидкости 
в цилиндрическом гидроциклоне характеризуется 
[5] числом пластичности Pl, характеризующим от-
ношение сил пластичности к силам инерции, цен-
тробежным числом Фруда Fr (фактором разделения), 
модифицированным числом Рейнольдса Ren и пара-
метром безразмерного расхода Q0. Числа подобия 
определялись следующим образом:

 PL =  , Fr = , Ren = , Q0 =  ,

где h — высота входного патрубка гидроциклона (м). 
Реологические свойства среды характеризуются 

предельным напряжением сдвига τ0 (которое входит 
в число пластичности Pl), показателем нелинейности 
кривой течения n и индексом консистентности k. 
Всплывание пузырька газа в поле центростремитель-
ной силы Архимеда в нелинейно-вязкопластической 
дисперсионной среде характеризуется локальным 
числом Reng [13], изменяющимся вдоль траектории 
пузырька.

Показателем эффективности протекания процесса 
дегазации в гидроциклоне является среднеинтеграль-

ная степень извлечения пузырьков газа S [13], пред-
ставляющая собой для процесса дегазации среднюю 
безразмерную объемную долю пузырьков газа, извле-
ченных из жидкости в данном сечении пленки (при 
Z = const), вычисляемая по формуле

 S = 1 – , (10)

где Сg0 — безразмерная объемная доля пузырьков га-
за во входном патрубке гидроциклона, Δ(Z) =  — 
безразмерная толщина пленки жидкости, δ(z) — тол-
щина пленки жидкости (м).

Обсуждение результатов

Результаты численного моделирования приведены 
на рис. 2, 3.

На рис. 2, а, б приведены зависимости степени 
извлечения S пузырьков газа в цилиндрическом ги-
дроциклоне от безразмерной осевой координаты 
Z при различных значениях числа Pl для значений 
Fr = 20, k = 0.3132 Па·сn (а) и Fr = 30, k = 0.3836 Па·сn 
(б); Ren = 4·103; Q0 = 2.0·10–2; n = 1.0 (ньютонов-
ская жидкость при Pl = 0 и вязкопластическая среда 
Шведова–Бингама при Pl > 0). Из представленных 
зависимостей следует, что степень извлечения пу-
зырьков газа возрастает с увеличением осевой коор-
динаты Z, что обусловлено выходом пузырьков газа 
на поверхность пленки жидкости. С увеличением 
числа Pl (что соответствует повышению предельного 
напряжения сдвига τ0) степень извлечения пузырьков 
газа существенно увеличивается. Это объясняется 
уменьшением толщины пленки жидкости, увеличени-
ем окружной составляющей скорости пузырьков газа 
и, как следствие, возрастанием действующей на них 
центростремительной силы Архимеда [5]. Сравнивая 
рис. 2, а и рис. 2, б, можно установить, что увеличе-
ние числа Fr также сопровождается ростом степени 
извлечения пузырьков газа S вследствие роста их 
окружной составляющей скорости. Таким образом, 
наибольшая эффективность процесса дегазации на-
блюдается для высоких значений чисел Pl и Fr.

На рис. 3, а, б приведены те же зависимости, что 
и на рис. 2, для значений Fr = 20 и n = 0.6 (рис. 3, а) 
и Fr = 30 и n = 0.6 (рис. 3, б) (нелинейно-вязкопла-
стическая среда Гершеля–Балкли) для тех же зна-
чений определяющих параметров. Из представлен-
ных зависимостей следует, что степень извлечения 
пузырьков газа S возрастает с увеличением осевой 
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координаты Z при n = 0.6 более интенсивно, чем при 
n = 1.0, особенно при высоких значениях числа Pl, 
когда толщина пленки жидкости минимальна [5]. С 
ростом числа Pl степень извлечения пузырьков газа 
возрастает до более высоких значений, чем для жидко-
сти Шведова–Бингама (рис. 2), и влияние числа Pl для 
среды Гершеля–Балкли при меньшей толщине пленки 
жидкости [5] сильнее. Из сравнения зависимостей на 
рис. 3, а и рис. 3, б следует, что степень извлечения 

пузырьков газа S возрастает с увеличением числа пла-
стичности Pl вследствие уменьшения толщины пленки 
жидкости [5], особенно при высоких значениях числа 
Fr. Это является следствием возрастания степени вы-
раженности аномалии неньютоновских свойств разде-
ляемой среды с увеличением числа пластичности Pl, 
уменьшения толщины пленки жидкости и повышения 
степени наполненности  радиального  распределе-
ния окружной составляющей скорости Vφl(r, z) [5].  

Рис. 2. Зависимости степени извлечения S пузырьков газа в цилиндрическом гидроциклоне от осевой координаты 
Z при различных значениях числа Pl.

а — Fr = 20, k = 0.3132 Па·сn; б — Fr = 30, k = 0.3836 Па·сn; Ren = 4·103; Q0 = 2.0·10–2; n = 1.0.
Pl: 1 — 0, 2 — 2.548·10–3, 3 — 5.097·10–3, 4 — 7.645·10–3, 5 — 1.019·10–2, 6 — 1.274·10–2.

Рис. 3. Зависимости степени извлечения S пузырьков газа в цилиндрическом гидроциклоне от осевой координаты Z 
при различных значениях числа Pl.

а — Fr = 20, k = 1.242 Па·сn; б — Fr = 30, k  = 1.650 Па·сn; Ren = 4·103; Q0 = 2.0·10–2, n = 0.6.
Pl: 1 — 0, 2 — 2.548·10–3, 3 — 5.097·10–3, 4 — 7.645·10–3, 5 — 1.019·10–2, 6 — 1.274·10–2.



С ростом числа Fr степень извлечения пузырь-
ков газа также возрастает вследствие увеличения 
действующей на них центростремительной силы 
Архимеда [5]. Следовательно, при дегазации нели-
нейно-вязкопластических сред и высоких значениях 
фактора разделения высота корпуса цилиндрического 
гидроциклона может быть уменьшена.

Выводы

1. С использованием разработанной математиче-
ской модели дегазации вязкопластических жидко-
стей в цилиндрическом гидроциклоне установлено 
влияние числа пластичности, фактора разделения и 
реологических свойств среды на процесс дегазации.

2. Показано, что наибольшая эффективность про-
цесса дегазации наблюдается для нелинейно-вяз-
копластических жидкостей при высоких значениях 
чисел Pl и Fr. Эффективность процесса дегазации 
возрастает с увеличением аномалии неньютоновских 
свойств среды, что соответствует уменьшению пока-
зателя нелинейности кривой течения n. Влияние чи-
сел Pl и Fr с увеличением аномалии неньютоновских 
свойств среды усиливается.

3. Полученные результаты могут быть использо-
ваны для разработки методики инженерного расчeта 
гидроциклонов для дегазации вязкопластических 
сред,  в частности, при разработке оборудования для 
дегазации буровых растворов в нефтедобывающей 
промышленности.
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 ОРГАНИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ И ТЕХНОЛОГИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДСТВ 
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СИНТЕЗ И АНТИМИКРОБНАЯ АКТИВНОСТЬ  
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Тройной конденсацией 2-пропенилфенола, формальдегида и первичных аминов (анилина, пропиламина, 
гексиламина и бензиламина) по Манниху получен ряд производных 1,3-бензоксазина. Структуры синте-
зированных соединений подтверждены данными элементного анализа, ИК-, а также ЯМР-спектро-
скопии. Антимикробная активность исследована в растворах полученных соединений с концентра-
цией 5, 15 и 35 мг·л–1 по отношению к микроорганизмам Staphylococcus aureus, Staphylococcus aureus, 
Escherichia coli, Candida albicans, Shigella flexneri, Salmonella enterica и Aspergillus niger. Выявлено, 
что наилучшими антимикробными свойствами обладает бензоксазин, содержащий в структуре 
 бензильный фрагмент. Для подтверждения антимикробной активности синтезируемых соединений 
при более низких концентрациях были проведены испытания методом серийных разведений и выяв-
лена их минимальная подавляющая концентрация (0.035 мг·л–1). Методом электронной микроскопии 
исследована ультраструктура клетки Escherichia coli в присутствии соединения с бензильным заме-
стителем. 

Ключевые слова: 1,3-бензоксазины; 2-пропенилфенол; амины; реакция Манниха; антимикробная ак-
тивность
DOI: 10.31857/S0044461822020062, EDN: DEFREZ

Скрининговый поиск соединений, обладаю-
щих антимикробной активностью, ведется с конца 
XX столетия. К числу подобных соединений отно-
сятся 1,3-бензоксазины [1–5], в основе синтеза кото-
рых лежит реакция тройной конденсации фенолов, 
бисфенолов и их производных с формальдегидом и 
первичными аминами по Манниху [6, 7]. Включая 
в процесс тройной конденсации ранее не использо-
ванные алкенилфенолы, особенно с С С-связью, 
сопряженной с ароматическим кольцом, и функцио-
нальнозамещенные амины, можно получить 1,3-бен-
зоксазины с высокими бактерицидными и фунгицид-
ными свойствами. 

Цель работы — синтез 1,3-бензоксазинов на осно-
ве 2-пропенилфенола, формальдегида и первичных 
аминов (анилин, пропиламин, гексиламин и бензил-
амин) и исследование антимикробных свойств син-
тезированных соединений. 

Экспериментальная часть
1H и 13C ЯMР-спектры синтезированных соеди-

нений (3a–d) зарегистрированы с помощью ЯМР-
спектрометра AVANCE 300 (Bruker). Растворителем 
служил CDCl3 (99.8%, кат. номер 151831, Sigma-
Aldrich). ИК-спектры соединений (3a–d) зареги-
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стрированы на ИК-Фурье-спектрофотометре (Bruker 
Lumos) в области 4000–600 см–1 при комнатной тем-
пературе. Элементный анализ выполнен на приборе 
Carlo Erba ЕА 1108 (Science Exchange). Показатель 
преломления (nD20) определяли на рефрактометре 
AbbeMAT 350/500 (Anton Paar), плотность (d) изме-
ряли на приборе DMA 4500М (Anton Paar). 

В работе в качестве исходных реагентов ис-
пользовали: 2-пропенилфенол (98%, кат. но-
мер 6380-21-8, Sigma-Aldrich, Ткип = 230–231°С, 
d = 1.044 г·см–3, nD20 1.578), анилин (99%, Karmalab, 
Ткип = 184°С, d = 0.8786 г·см–3), пропиламин (99%, 
кат. номер 107-10-8, Sigma-Aldrich, Ткип = 48°С, 
d = 0.7173 г·см–3, nD20 1.3879), гексиламин (99%, 
Karmalab, Ткип = 131–132°С, d = 0.765 г·см–3), а также 
KОН (ч.д.а., ЗАО «Вектон»), безводный прокаленный 
Na2SO4 (ч.д.а., ЗАО «Вектон») и формалин (37%-ный 
водный раствор формальдегида) (Karmalab). В реак-
ции и экстракции применяли осушенный и перег-
нанный бензол (ч.д.а., ЗАО «Вектон») (в качестве 
растворителя). Для перекристаллизации соединения 
(3d) использовали изобутиловый спирт (ч.д.а., ЗАО 
«Вектон»). Для исследования антимикробной ак-
тивности использовали диметилсульфоксид (99%, 
Karmalab, Ткип = 189°С, d = 1.1004 г·см–3). 

Синтез соединений (3а–d) (общая методика). 
В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой, термо-
метром и обратным холодильником, содержащую 
рассчитанное количество формальдегида, охлажден-
ного до температуры 5–10°С, добавляли по каплям 
первичный амин. Реакционную смесь перемешива-
ли при температуре 5–10°C в течение 0.5 ч, затем 
к образовавшемуся продукту (1a–d) (см. схему) по 
каплям добавляли 2-пропенилфенол и полученную 
смесь перемешивали 1.5 ч при 95–98°C (по реакции 
Манниха). Реакционную смесь охлаждали, разбавля-
ли бензолом (15 мл), органический слой промывали 
5%-ным водным раствором KОН (30 мл) и сушили 
над Na2SO4. Растворитель и непрореагировавшую ис-
ходную смесь реагентов удаляли из массы с помощью 
роторного испарителя. Продукты (3a–c) извлекали 
перегонкой в вакууме; при получении соединения 
(3d) остаток несколько раз промывали 5%-ным во-
дным раствором KОН и перекристаллизовывали из 
изобутилового спирта.  

(E)-3-Фенил-8-(проп-1-ен-1-ил)-3,4-дигидро-2H-
бензо[e][1,3]оксазин (3a) получен по общей методике 
взаимодействием 13.4 г (0.1 моль) 2-пропенилфено-
ла (2) со смесью 16.2 мл формалина и 9.3 г (0.1 моль) 
анилина. Выход 78%. Tкип = 169–172°C/3–4 мм рт. ст., 
nD20 1.5350, d = 1.121 г·см–3.

 Найдено (%): C — 81.19, H — 6.79, N — 5.54. 
 C17H17NO. Вычислено (%): C — 81.24, H — 6.82, N — 5.57.

1H ЯMР-спектр (CDCl3; δ, м. д.): 2.14 д (3H, 
J = 6 Гц, СН—CH3), 4.75 с (2H, N—CH2—Ar), 5.56 с 
(2H, O—CH2—N—), 6.31–6.41 м (1H, CH3—CH ),  
6.69 д (1H, J = 15 Гц, Ar—CH ), 6.83–7.41 м (8H, 
аром.). 13C ЯМР-спектр (CDCl3; δ, м. д.): 19.1, 50.8, 
118.2, 121.0, 121.5, 124.5, 125.0, 126.0, 126.6, 127.0, 
127.6, 128.4, 129.4, 148.5, 151.5. ИК-спектр (см–1): 

3030, 2910, 2851, 1651, 1594, 1495, 1445, 1372, 1221, 
1157, 936, 749, 690.  

(E)-8-(Проп-1-ен-1-ил)-3-пропил-3,4-дигидро-2H-
бензо[e][1,3]оксазин (3b) получен по общей методике 
взаимодействием 13.4 г (0.1 моль) 2-пропенилфено-
ла (2), 16.2 мл формалина (0.2 моль) и 5.9 г (0.1 моль) 
пропиламина. Выход (3b) 81%. Tкип = 144–146°C/3–
4 мм рт. ст., nD20 1.5140, d = 1.045 г·см–3.

 Найдено (%): C — 77.32, H — 8.79, N — 6.44. 
 C14H19NO. Вычислено (%): C — 77.38, H — 8.81, N — 6.45.

1H ЯМР-спектр (CDCl3; δ, м. д.): 1.01 т (3H, 
J = 7 Гц, CH—CH3), 1.63–1.70 м (2H, —CH2—CH3), 

1.98 д (3H, J = 7 Гц, CH3—CH ), 2.78 т (2H, J = 8 Гц, 
N—CH2—CH2—CH3), 4.05 с (2H, N—CH2—Ar), 4.95 с 

Схема синтеза 3-замещенных 8-пропенилбензо[e][1,3]оксазинов 
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(2H, O—CH2—N), 6.25–6.35 м (1H, CH3—CH ),  
6.62 д (1H, J = 12 Гц, CH—Ar), 6.82–7.40 м (3H, 
аром.). 13C ЯМР-спектр (CDCl3; δ, м. д.): 12.0, 15.0, 
18.1, 21.0, 50.0, 53.5, 83.1, 119.2, 120.0, 125.0, 126.0, 
127.0, 127.6, 152.0. ИК-спектр (см–1): 3028, 2959, 
2931, 1652, 1591, 1447, 1373, 1218, 1141, 923, 754.  

(E)-3-Гексил-8-(проп-1-ен-1-ил)-3,4-дигидро-2H-
бензо[e][1,3]оксазин (3c) получен по общей методике 
конденсацией 13.4 г (0.1 моль) 2-пропенилфенола (2), 
16.2 мл формалина и 8.4 г (0.1 моль) гексиламина. 
Выход (3c) 89%. Tкип=164–166°C/3–4 мм рт. ст., 
nD20 1.4950, d = 0.909 г·см–3.

 Найдено (%): C — 78.66, H — 9.68, N — 5.38. 
 C17H25NO. Вычислено (%): C — 78.72, H — 9.71, N — 5.4.

1H ЯМР-спектр (CDCl3; δ, м. д.): 0.96 т (3H, J = 6 Гц, 
CH3), 1.28–1.62 (8H, (CH2)4), 1.95 д (3H, J = 6 Гц, 
CH3—CH ), 2.79 т (2H, J = 6 Гц, N—CH2—CH2),  
4.05 с (2H, N—CH2—Ar), 4.95 с (2H, O—CH2—N), 
6.23–6.33 м (1H, CH3—CH ), 6.74 д (2H, J = 15 Гц, 

CH—Ar), 6.81–7.39 м (3H, аром.). 13C ЯМР-
спектр (CDCl3; δ, м. д.): 14.0, 19.0, 23.1, 27.0, 28.0, 
32.1, 51.0, 52.5, 83.2, 119.6, 120.0, 125.0, 126.0, 
126.7, 127.0, 127.8, 152.0. ИК-спектр (см–1): 3025, 
2925, 1652, 1590, 1449, 1373, 1223, 1139, 925, 755.  

(E)-3-Бензил-8-(проп-1-ен-1-ил)-3,4-дигидро-2H-
бензо[e][1,3]оксазин (3d) получен  по общей методи-
ке путем взаимодействия 13.4 г (0.1 моль) 2-пропе-
нилфенола (2), 16.2 мл формалина и 10.7 г (0.1 моль) 
бензиламина, реакцию образования (1d) проводили 
при 25°С, а реакцию образования (3d) — при 90°C. 
В качестве растворителя использовали бензол (15 мл). 
Выход 75%. Tпл = 82°C.

 Найдено (%): C — 81.36, H — 7.18, N — 5.25. 
 C18H19NO. Вычислено (%): C — 81.47, H — 7.22, N — 5.28.

1H ЯМР-спектр (CDCl3; δ, м. д.): 2.02 д (3H, 
J = 7 Гц, CH3—CH ), 4.02 с (2H, N—CH2—Ar), 
4.03 с (2H, N—CH2—С6Н5), 5.05 с (2H, O—CH2—N), 
6.33–6.40 м (1H, CH3—CH ), 6.79–6.94 м (1H, CH, 
3H, аром.), 7.37–7.94 м (5H, aрoм.). 13C ЯМР-спектр 
(CDCl3; δ, м. д.): 19.0, 49.5, 56.5, 82.5, 120.0, 121.1, 
125.0, 125.6, 126.0, 127.0, 127.5, 128.0, 128.5, 129.0, 
138.1, 151.8. ИК-спектр (см–1): 3058, 3029, 2917, 1651, 
1590, 1447, 1367, 1205, 1123, 925, 737, 696.  

Cоединения (3a–c) являются вязкими жидкостями 
оранжевого и желтого цвета с характерным запахом, 
не смешиваются с водой, но хорошо смешиваются 
с органическими растворителями (ацетон, бензол, 
CCl4, CHCl3). Соединение (3d) является твердым 
веществом желтого цвета (Tпл = 82°C). 

Антимикробная активность синтезированных 
соединений (3a–d) исследована диско-диффузным 
методом, а также методом серийных разведений* в 
жидкой питательной среде в мясо-пептонном бульо-
не при микробной концентрации 1.5·108 КОЕ/мл.  
В работе использовали следующие микроорганизмы: 
Staphylococcus aureus NCTC 6571, Staphylococcus 
aureus ATCC®25923, Escherichia coli ATCC®25922, 
Candida albicans NSTC-3255/ATCC2091, Shigella 

* Методические указания МУК 4.2.1890–04. Методы 
контроля. Биологические и микробиологические факто-
ры. Определение чувствительности микроорганизмов к 
антибактериальным препаратам. М.: Федеральный центр 
госсанэпиднадзора Минздрава России, 2004. 91 с. 

f lexneri  ATCC®12022,  Salmonel la  enter ica 
ATCC®13076, Aspergillus niger (изолят, полученный 
из воды). Использованные в работе контрольные 
штаммы культур получены в Республиканском сани-
тарно-карантинном центре Министерства здравоохра-
нения Азербайджанской республики. Равные объемы 
микробной флоры по 1 мл наслаивали на чашки Петри 
с селективной средой для каждого возбудителя и ис-
пользовали стандартный инокулем, соответствующий 
по плотности 0.5 по стандарту МакФарланда и содер-
жащий примерно 1.5·108 КОЕ/мл. Противогрибковую 
активность определяли в жидкой питательной среде 
Sabouraud Dextrose Agar (Himedia). Приоткрытые 
чашки подсушивали в боксе при комнатной темпе-
ратуре в течение 15 мин. Затем в лабораторных ус-
ловиях готовили диски, пропитанные растворами 
испытуемых соединений в концентрации 35, 15 и 
5 [для (3d)] мг·л–1 в диметилсульфоксиде, которые 
стерильным пинцетом накладывали на агаризованные 
питательные среды. Степень чувствительности ис-
пытуемого микроорганизма определяли по диаметру 
подавления роста (в мм). Одновременно проводили  
холостые опыты без добавления соединений (3a–d). 

Чашки Петри инкубировали 24 ч (в присутствии 
бактерий при 37°C и грибов при 28°C) в термостате 
ТС1/80 (ОАО Смоленское СКТБ СПУ). Степень ак-
тивности тестируемых соединений определяли по 
диаметру зоны подавления роста микроорганизмов. 
В качестве образцов сравнения использовали амок-
сициллин капс. 250 мг (Хемофарм А. Д. Вршац) и 



флюконазол капс. 150 мг (ООО Фармацевтическая 
компания «Здоровье») в концентрации 35 мг·л–1. 

С целью проведения антимикробных исследова-
ний методом серийных разведений из растворов, со-
держащих соединения в концентрации 35 мг·л–1, бы-
ли приготовлены растворы с разведением 1:10, 1:100 
и 1:1000. Указанные растворы добавляли в пробирки с 
4 мл стерильного мясо-пептонного бульона (Научно-
исследовательский центр фармакотерапии). Спустя 
1 сут в эти пробирки вводили 0.1 мл суспензии суточ-
ной культуры штаммов бактерий и грибов E. coli, S. 
flexneri, S. enterica, S. aureus, C. albicans и A. niger и 
проводили инкубацию в течение 24 ч при 28 и 37°C. 

С помощью трансмиссионного электронного ми-
кроскопа JEM-1400 (JEOL) получены изображения 
ультраструктуры клетки E. сoli в присутствии (3d) 
(35 мг·л–1), амоксициллина (35 мг·л–1), а также в их 
отсутствие. Образцы инкубировали в термостате в 
течение 24 ч при 37°C, затем центрифугировали при 
4500 об·мин–1 в течение 10 мин. Затем образцы фик-
сировали погружением на 15 мин в смесь 1.8%-ного 
водного раствора глутарового альдегида (1.8%-ный 
вод ный раствор, кат. номер 111-30-8, Sigma-Aldrich), 
2.5%-ного раствора параформальдегида (99%, ч.д.а., 
ЗАО «Вектон»,) и 0.1%-ного раствора пикриновой 
кислоты (99%, ч.д.а., ЗАО «Вектон») в фосфатном 
буферном растворе (pH 7.4) (IbisLab). Затем биоп-
таты помещали на ночь в свежую порцию фикса-
тора (2.5%-ного раствора глутарового альдегида). 
Постфиксацию проводили в 1%-ном растворе OsO4 
(98%, ч.д.а., ЗАО «Вектон») и 1.5%-ном растворе 
K4[Fe(CN)6] (98%, ч.д.а., ЗАО «Вектон») в 0.1 М фос-
фатном буферном растворе (pH 7.4) в течение 1.5–2 ч. 
Полученный материал обезвоживали и заливали в 
метакрилат Аралдит 502 (25068-38-6 SPI-Chem) и 
Эпон-812 (эпоксидная смола-812)( кат. номер 45345, 
Sigma-Aldrich) по общепринятой методике.* Полу- и 
ультратонкие срезы, полученные на ультрамикро-
томе Leica EM UC7, исследовали с помощью све-
тового микроскопа Zeiss (Primo Star). Для повыше-
ния контраста изображения образцов ультратонких 
срезов (50–70 нм) их окрашивали 2%-ным водным 
раствором уранилацетата (ООО «ГРАНХИМ»), затем 
0,4%-ным раствором цитрата свинца (ч., Karmalab) по 
Рейнолдсу.** Просмотр и фотографирование окрашен-
ных и неокрашенных ультратонких срезов проводили 

* Kuo J. Electron microscopy: methods and protocols. 
Totowa: Humana Press. 2007. Р.47. 

** Сальникова М. М., Малютина Л. В., Саитов В. Р., 
Голубев А. И. Трансмиссионная электронная микроскопия 
в биологии и медицине. Казань, 2016. С. 23–56.  

на трансмиссионном электронном микроскопе JEM-
1400 (JEOL) при ускоряющем напряжении 80–120 кВ.

Обсуждение результатов

Cоединения (3а–d) в концентрации 35 мг·л–1 обла-
дают антимикробной активностью по отношению ко 
всем исследуемым микроорганизмам (см. таблицу). 
В концентрации 15 мг·л–1 соединения (3а–c) актив-
ны по отношению к бактериям S. aureus, Sh. flexneri, 
S. enterica и E. Coli, однако практически не актив-
ны по отношению к грибам C. albicans и A. niger. 
Сравнительно высокой антимикробной активностью 
против всех используемых в работе микроорганизмов 
обладает (3d).  

Выявлена бактерицидная и фунгицидная актив-
ность растворов 5 мг·л–1 соединения (3d). Это, ве-
роятно, связано с одновременным присутствием в 
структуре молекулы двух ароматических групп и 
1,3-бензоксазинового кольца, связанного с метиле-
новой группой. Наличие бензильного фрагмента, 
по-видимому, влияет на антимикробную активность 
соединения (3d) в сравнении с (3а).

Выявлено, что антимикробная активность соеди-
нений (3a–c) и препаратов сравнения (амоксициллин 
и флюконазол) практически одинакова, соединение 
(3d) в сравнении с эталонами обладает сравнитель-
но более высокой бактерицидной и фунгицидной 
активностью. Антимикробная активность соедине-
ний (3a–d) максимальна при концентрации 35 мг·л–1; 
при разведении активность уменьшается в большей 
или меньшей степени. Cоединение (3c) показыва-
ет наиболее высокую активность против S. flexneri 
при концентрации 0.035 мг·л–1, однако в указанной 
концентрации не подавляет рост S. enterica (рис. 1). 
Соединение (3a) при концентрации 0.035 мг·л–1 также 
показывает наивысшую активность против S. flexneri, 
в данном случае диаметр зоны подавления составляет 
2 мм. Однако по отношению к другим бактериям его 
активность отсутствует (рис. 1). 

Так как соединение (3d) при концентрации 
35 мг·л–1 показало эффективность в отношении пода-
вления роста грибов, его антимикробная активность 
была исследована не только по отношению к бактери-
ям, но и к грибам. Соединение (3d) при концентраци-
ях 3.5, 0.35 и 0.035 мг·л–1 эффективно по отношению 
ко всем исследованным микроорганизмам (рис. 2). 
Наибольшая эффективность (3d) наблюдается против 
C. albicans и E. coli. Минимальная бактерицидная 
активность соединения (3a) по отношению ко всем 
исследованным бактериям составляет 3.5 мг·л–1, 
(3b) и (3с) — 0.35 мг·л–1; минимальная бактерицид-

256 Мехтиева Г. М.



Синтез и антимикробная активность 3-замещенных 8-пропенилбензо[e][1,3]oксазинов 257

Антимикробная активность 8-пропенилбензо[e][1,3]оксазинов

Cоединение Концентрация, 
мг·л–1

Диаметр зоны уничтожения микроорганизмов, мм
Staphylococcus 

aureus
Escherichia 

coli
Shigella 
flexneri

Salmonella 
enterica

Candida 
albicans

Aspergillus 
niger

(E)-3-Фенил-8-(проп-1-ен-1-
ил)-3,4-дигидро-2H-бензо[e]-
[1,3]-оксазин (3a)

15 4 6 10 4 0 0

35 6 10 16 8 2 3
(E)-8-(Проп-1-ен-1-ил)-3-

пропил-3,4-дигидро-2H-
бензо[e][1,3]оксазин (3b)

15 8 6 6 5 0 0

35 12 10 11 10 4 4
(E)-3-Гексил-8-(проп-1-ен-1-

ил)-3,4-дигидро-2H-бензо[e]-
[1,3]-оксазин (3c)

15 6 9 11 8 0 0

35 10 13 18 11 0 2
(E)-3-Бензил-8-(проп-1-ен-1-

ил)-3,4-дигидро-2H-бензо[e]-
[1,3]-оксазин (3d)

5 7 6 5 4 8 6

15 12 13 11 10 14 12
35 21 28 20 22 31 27

Амоксициллин  35 15 10 9 9 — —
Флюконазол 35 — — — — 29 22

П р и м е ч а н и е. «–» — испытание не проводили.

Рис. 1. Зависимость антибактериальной активности от концентрации (E)-3-фенил-8-(проп-1-ен-1-ил)-3,4-дигидро-
2H-бензо[e][1,3]оксазина (a), (E)-8-(проп-1-ен-1-ил)-3-пропил-3,4-дигидро-2H-бензо[e][1,3]оксазина (б), (E)-3-

гексил-8-(проп-1-ен-1-ил)-3,4-дигидро-2H-бензо[e][1,3]оксазина (в).



ная и фунгицидная активности (3d) — 0.035 мг·л–1 
(рис. 1, 2).

Под действием амоксициллина наблюдается по-
вреждение клеточной стенки и клеточной мембраны  
E. сoli (рис. 3, б), рост бактерий прекращается и они 
теряют способность размножаться. В присутствии 
соединения (3d) происходит патоморфологическое из-
менение ультраструктуры E. сoli (рис. 3, в) — разру-
шаются внутренние и внешние слои оболочки E. coli, 
степень повреждения бактерии E. coli много выше, 
чем в присутствии амоксициллина. Полученные ре-
зультаты согласуются с результатами более ранних 
исследований [8, 9].

Таким образом, наличие в соединении (3d) бензок-
сазинового и бензильного фрагментов значительно 
повышает его антимикробную активность в сравне-
нии с соединениями (3а–с) и амоксициллином. 

Рис. 2. Противомикробная активность (E)-3-бензил-8-
(проп-1-ен-1-ил)-3,4-дигидро-2H-бензо[e][1,3]оксазина 

(3d).

a б

в

Рис. 3. Ультраструктура клетки Escherichia coli в отсутствие (3d) и амоксициллина (а), частично поврежденной 
амоксициллином (б) (повреждение клеточной стенки и клеточной мембраны показано двумя стрелками, поврежде-
ние клеточной стенки показано одной стрелкой) и разрушенной (E)-3-бензил-8-(проп-1-ен-1-ил)-3,4-дигидро-2H-

бензо[e][1,3]оксазином (в).
Ц — цитоплазма, KM — клеточная мембрана или плазматическая мембрана, КC — клеточная стенка, Р — рибосома, 

П — пептидоглюкан.
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Выводы

Бензоксазины, синтезированные путем взаи-
модействия 2-пропенилфенола, формальдегида и 
первичных аминов, проявляют высокую антими-
кробную активность в отношении микроорганиз-
мов Staphylococcus aureus, Staphylococcus aureus, 
Escherichia coli, Candida albicans, Shigella flexneri, 
Salmonella enterica и Aspergillus niger. Наиболее высо-
кой бактерицидной и фунгицидной активностью об-
ладает (E)-3-бензил-8-(проп-1-ен-1-ил)-3,4-дигидро-
2H-бензо[e][1,3]оксазин, содержащий в структуре как 
1,3-бензоксазиновый, так и бензильный фрагменты. 
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Оценена возможность применения Na2В4O7 и Na2В4O7∙10H2O в качестве катализатора переэтери-
фикации триацилглицеридов (на примере подсолнечного масла) метанолом с целью получения биоди-
зельного топлива. Установлено, что при мольном соотношении смеси подсолнечное масло:метанол 
1:12, температуре 65°С, времени реакции 2 ч и концентрации катализаторов до 5 мас% максималь-
ный выход метиловых эфиров жирных кислот составил 65 и 95% при использовании Na2В4O7∙10H2O 
и Na2В4O7 соответственно. Установлено, что Na2В4O7 можно использовать повторно в качестве 
катализатора переэтерификации триглицеридов не менее 3 раз без существенного снижения выхода 
метиловых эфиров жирных кислот. Na2В4O7 может быть рекомендован в качестве катализатора 
переэтерификации с участием других сложных эфиров и спиртов.

Ключевые слова: тетраборат натрия; подсолнечное масло; биодизельное топливо; переэтерификация
DOI: 10.31857/S0044461822020074, EDN: DEFXVB

Реакция переэтерификации широко используется 
в лабораторной практике и промышленных масшта-
бах для получения сложных эфиров [1], в частности, 
при производстве биодизельного топлива — низ-
ших алкиловых (наиболее часто — метиловых) эфи-
ров высших карбоновых кислот [2–5]. Сырьем для 
получения биодизеля являются триацилглицериды 

(триглицериды) — растительные масла (в том числе 
липиды водорослей) и животные жиры (включая их 
отходы), а также жирные кислоты таллового масла 
[2–5]. В основе получения биодизельного топлива ме-
танолизом триглицеридов лежит переэтерификация 
[1] в присутствии основных катализаторов:

  

(1)

mailto:zakora@mail.ru
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В качестве основных катализаторов переэтери-
фикации триглицеридов применяются в том числе 
гидроксиды калия и натрия, а также соли неоргани-
ческих кислот и щелочных металлов (карбонаты, кис-
лые и средние ортофосфаты, пирофосфаты) [2, 4–6], 
вступающие в реакцию алкоголиза [7] с образованием 
алкоголят-иона. 

Na2В4O7 — крупнотоннажный продукт техноло-
гии неорганических веществ, получаемый из при-
родных минералов, например буры (боракс, тинкал) 
и кернита, используется в различных отраслях про-
мышленности, наиболее часто в виде тетра-, пента- и 
декагидратов.* В [8] сообщается о применении смеси 
Na2B4O7∙10H2O/KOH (при различных соотношениях) 
в качестве катализатора переэтерификации тригли-
церидов.

Цель работы — установление возможности приме-
нения Na2В4O7 и Na2B4O7∙10H2O в качестве катализа-
торов переэтерификации триацилглицеридов (на при-
мере подсолнечного масла) для получения метиловых 
эфиров высших карбоновых кислот, использующихся 
в качестве биодизельного топлива. 

Экспериментальная часть

В работе были использованы следующие реакти-
вы: тетраборат натрия (Na2B4O7∙10H2O, ч.д.а., АО 
«ЛенРеактив»), метиловый спирт (х.ч., АО «Вектон»), 
гексан (х.ч., АО «Экос-1»), подсолнечное масло (ра-
финированное дезодорированное вымороженное, 
первый сорт, ООО «МЭЗ Юг Руси»), магний (тех., 
стружка, МГ-95, АО «ЛенРеактив»), натрий (ч.д.а., 
ООО «Октант»), иод (ч.д.а., АО «ЛенРеактив»), со-
ляная кислота (0.1 н раствор, стандарт-титр, ООО 
«Октант»). Сульфат магния (MgSO4∙7H2O, ч.д.а., 
ООО «Октант») прокаливали при 210–215°С в те-
чение 3 ч. Гексан хранили над натрием перед ис-
пользованием. Дистиллированную воду для экспе-
риментов получали с применением аквадистиллятора 
ДЭ-4-2 (АО «Медоборудование»). Метиловый спирт 
после абсолютизации кипячением в смеси Mg и 
I2 хранили над молекулярными ситами SYLOSIV 
A 3 (W. R. Grace & Co.-Conn.). Безводный Na2B4O7 
получали нагреванием Na2B4O7∙10H2O в муфель-
ной печи в течение 5 ч при температуре 500°С и 
0.5 ч при 900°С. Содержание воды в прокаленном 

* Schubert D. M. Boron oxides, boric acid, and 
borates. Ullmannʹs Encyclopedia of Industrial Chemistry. 
Weinheim: Wiley-VCH Verlag, 2015. P. 12–15. https://doi.
org/10.1002/14356007.a04_263.pub2

Na2B4O7 определяли титрованием по Фишеру.** 
Переэтерификацию триглицеридов осуществляли в 
колбе, обогреваемой на водяной бане и снабженной 
термометром, мешалкой и обратным холодильником. 
Во всех экспериментах использовали смесь мета-
нол–подсолнечное масло с мольным соотношением 
12:1, температура реакции 65°С, время реакции 3 ч. 
Количества катализатора и метанола рассчитывали 
исходя из массы подсолнечного масла: 200 г мас-
ла — при первичном использовании Na2B4O7 и 100 г 
масла — при повторных. Анализ реакционной массы 
осуществляли газохроматографическим методом*** 
через каждые 30 мин на хроматографе Agilent 7890A. 
Условия: пламенно-ионизационный детектор, капил-
лярная колонка DB-WAX (30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм); 
температура детектора 265°С; температура испари-
теля 255°С; начальная температура колонки 200°С, 
скорость повышения температуры 2 град·мин–1 до 
235°С; газ-носитель — гелий, скорость 30 мл∙мин–1, 
коэффициент разделения потока 10:1, объем пробы 
1 мкл. В качестве стандарта использовали метиловый 
эфир  гептадекановой кислоты (analytical standard, 
Supelco).

Выделение и очистку метиловых эфиров жирных 
кислот подсолнечного масла осуществляли по сле-
дующей методике. По окончании переэтерификации 
реакционную массу отделяли от осадка, который 
промывали метанолом. Далее жидкую фазу вместе 
с промывным метанолом выливали в дистиллиро-
ванную воду, перемешивали в течение 2 мин на маг-
нитной мешалке, нейтрализовали 0.1 М раствором 
соляной кислоты и отделяли верхний слой — мети-
ловые эфиры жирных кислот, которые сушили суль-
фатом магния и дистиллировали в вакууме, собирая 
фракцию 180–193°С/4 мм рт. ст. [эта фракция явля-
ется наибольшей (более 96 мас%) при дистилляции 
 метиловых эфиров жирных кислот рафинирован-
ного подсолнечного масла (марка «Экстра», ООО 
«АВК-ХИМ»)].

Для определения эффективности кратного ис-
пользования безводного Na2B4O7 отделяли осадок 
от реакционной массы по окончании каждого цикла, 
промывали метанолом, а затем выдерживали и про-
мывали в абсолютном гексане, сушили в вакууме при 
температуре 120°С в течение 1 ч, размалывали до по-
рошкообразного состояния, вновь сушили в вакууме 

** ГОСТ 14870–77. Продукты химические. Методы 
определения воды.

*** ГОСТ Р EH 14103–2008. Производные жиров 
и масел. Метиловые эфиры жирных кислот (FAME). 
Определение содержания эфиров и метилового эфира ли-
ноленовой кислоты.

https://doi.org/10.1002/14356007.a04_263.pub2
https://doi.org/10.1002/14356007.a04_263.pub2
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при 120°С в течение 0.5 ч. Охладив до комнатной 
температуры в эксикаторе, катализатор на основе 
Na2B4O7 вновь использовали при переэтерификации 
триглицеридов.

Обсуждение результатов

Безводный Na2B4O7 проявил бóльшую катали-
тическую активность, чем его декагидрат (табл. 1). 
Эффективность применения Na2B4O7 с точки зрения 
выхода метиловых эфиров (а не степени превраще-
ния триглицеридов) в зависимости от концентрации 
использованного катализатора сравнима со случая-
ми применения солевых алкоголят-генерирующих 
катализаторов переэтерификации: K3PO4, Na3PO4, 
Na4P2O7 [6].

Наиболее оптимально применение следую-
щих количеств катализаторов: 4 мас% Na2B4O7 и 
5 мас% Na2B4O7∙10H2O. Установлено, что безводный 
Na2B4O7 может быть повторно использован в каче-
стве катализатора метанолиза подсолнечного масла 
(табл. 2). 

Отметим, что по данным [8] максимальный выход 
метиловых эфиров жирных кислот 87% наблюдался в 
следующих условиях переэтерификации: время реак-
ции 2.5 ч, мольное соотношение метанол:масло 8:1, 
температура реакции 60–65°С, соотношение KОН/
Na2B4O7∙10H2O 0.4:10 (мас%). В [8] каталитическое 
действие Na2B4O7 в составе системы Na2B4O7∙10H2O/
KOH при метанолизе триглицеридов объясняется, с 
одной стороны, тем, что, являясь кислотой Льюиса, он 

активирует кислород С О-группы, образуя соответ-
ствующий комплекс, а с другой — за счет буферного 
действия предотвращает омыление триглицерида. Мы 
считаем, что каталитическое действие Na2B4O7 при 
переэтерификации можно также объяснить его гидро-
лизом и алкоголизом. Известно,* что при гидролизе 
Na2B4O7 образуются гидроксоаквакомплексы и NaOH:

 Na2B4O7 + 2Н2О = Na2[B4О5(OН)4], (2)

Na2B4O7 + 11Н2О =  4[B(H2О)(OН)3] + 2NaOH. (3)

Как было показано выше, каталитическое дей-
ствие соединений щелочных металлов при переэте-
рификации объясняется образованием алкоголят-иона 
[7], т. е. при метанолизе Na2B4O7 образуются:

 Na2B4O7 + CH3OH = NaHB4O7 + CH3ONa,  (4)

 Na2B4O7 + 12CH3OH = 
 = 2NaOH + 5H2O + 4B(CH3O)3.  (5)

Таким образом, каталитическое действие 
Na2B4O7 можно объяснить образованием CH3ONa 
и NaOH. Меньшая каталитическая эффективность 
Na2B4O7∙10H2O объясняется наличием воды в соста-
ве кристаллогидрата и, как следствие, гидролизом 
метилат-иона. Известно [4], что некоторые катали-
заторы переэтерификации, прежде всего гидрокси-
ды, карбонаты и другие соли щелочных металлов, 
применяются также в смесях или в нанесенном на 
различные носители (Al2O3, оксиды и карбонаты маг-
ния и кальция, цеолиты и др.) виде, поэтому Na2B4O7 
может быть также рекомендован к использованию и 
в такой форме.

* Степин Б. Д., Рукк Н. С., Аликберова Л. Ю., Савин-
кина Е. В. Демонстрационные опыты по общей и неорга-
нической химии. М.: Владос, 2003. С. 101–102.

Таблица 1
Характеристики каталитического процесса 

переэтерификации триглицеридов подсолнечного 
масла  в присутствии тетрабората натрия

(масса масла 200 г, масса метанола 87 г, масса 
катализатора 2.9–17.2 г)

Катализатор Количество ката-
лизатора, мас%

Выход метиловых 
эфиров жирных 

кислот, %

Na2B4O7 1
2
3
4
5

71
78
88
94
95

Na2B4O7∙10H2O 1
2
3
4
5

52
59
62
63
65

Таблица 2
Выход продукта каталитического процесса 

переэтерификации триглицеридов подсолнечного 
масла при повторном использовании безводного 

тетрабората натрия в качестве катализатора
(масса масла 100 г, масса метанола 43.5 г, начальная 

масса катализатора 7.2 г)

Кратность использования 
безводного  

тетрабората натрия

Выход метиловых эфиров  
жирных кислот, %

2 87
3 85

4 76
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Выводы

Результаты проведенного исследования свиде-
тельствуют о возможности применения Na2B4O7 и 
Na2B4O7∙10H2O при переэтерификации триглице-
ридов на примере подсолнечного масла. Метиловые 
эфиры высших карбоновых кислот (биодизельное то-
пливо) получены с максимальным выходом 95% при 
использовании 5 мас% Na2B4O7. Безводный Na2B4O7 
может быть использован повторно не менее 3 раз без 
дополнительной активации.
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Получены продукты взаимодействия активированных Ga-In эвтектикой технических алюминиевых 
сплавов с водой. Установлено, что основными примесями в образующемся гидроксиде алюминия яв-
ляются Ga (5 мас%), In и Cu (0.6–0.7 мас%), также обнаружено присутствие Fe, Zn, Ca, Mg и Mn 
в количествах менее 0.1 мас%. Предложен метод очистки загрязненной Ga-In эвтектики, использо-
ванной при активации Al, для последующего применения. Оксидная фаза, полученная на основе син-
тезированного продукта, представлена γ-Al2O3, модифицированным Ga и In. Она характеризуется 
развитой поверхностью ~300 м2·г–1, мезопористой структурой и может быть использована в каче-
стве адсорбента и носителя катализаторов дегидрирования. Платиновый катализатор, полученный 
на основе полученного оксидного носителя, сравним по своим свойствам в дегидрировании пропана с 
модельными системами на основе алюминиевого сплава А0.

Ключевые слова: Ga-In эвтектика; активированный сплав алюминия; оксид алюминия; платиновый 
катализатор; дегидрирование пропана
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При использовании реакции взаимодействия воды 
с металлами для получения водорода в водородных 
картриджах возникает задача утилизации побочных 
продуктов. Выбор Al для использования в качестве 
реагента в реакции с водой  для получения газо-
образного H2 оптимален [1–3]. Известно [4–6], что 
высокодисперсные порошки алюминия интенсивно 
взаимодействуют с водой либо в сильнощелочной 
среде, либо при высоких температурах и давлении. 
Для повышения реакционной способности алюминия 
при нейтральном pH необходима предварительная 
его активация. С целью повышения активности алю-

миния по отношению к воде готовят специальные 
многокомпонентные алюминиевые сплавы с высоким 
содержанием Ga, In, Bi, Zn, Sn, Mg, что существенно 
удорожает полученный материал. Применение меха-
нохимической обработки алюминия также приводит 
к увеличению его реакционной способности [7, 8]. 
Особенностью развиваемого авторами метода при-
готовления активированного материала для получе-
ния водорода из воды является обработка массивных 
алюминиевых конструкционных сплавов Ga-In эв-
тектикой без дополнительного механохимического 
воздействия [9].
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Ранее нами проводились исследования возможно-
сти использования продуктов взаимодействия активи-
рованного алюминия с водой для получения матери-
алов с высокой добавочной стоимостью, а именно в 
качестве исходного сырья для производства носите-
лей металлических нанесенных катализаторов. Были 
проведены исследования носителей и катализаторов, 
полученных на основе алюминиевого сплава А0, ак-
тивированного чистым Ga или Ga-In эвтектикой [10, 
11]. Также была показана возможность проведения 
реакции Al с водой при использовании активирован-
ных материалов не только на основе сплава А0, но 
и промышленных конструкционных алюминиевых 
сплавов, содержащих существенное количество ле-
гирующих компонентов [10].

Цель работы — получение носителей для нанесен-
ных металлических Pt-катализаторов при использова-
нии продуктов реакции активированных промышлен-
ных конструкционных алюминиевых сплавов типа 
Д16Т и Д1Т с водой. 

Экспериментальная часть

Метод активации алюминия заключался в обра-
ботке поверхности массивных образцов из конструк-
ционных алюминиевых сплавов Д1Т, Д16Т (ОАО 
«КУМЗ») Ga-In эвтектикой, содержащей 76 мас% Ga 
и 24 мас% In (Tпл = 15.9°C), полученной путем сплав-
ления Ga (Гл0, ОАО «Новосибирский завод редких 
металлов») и In (Ин00, ОАО «Челябинский цинковый 
завод»), в сушильном шкафу (ШС-80-01-СПУ, OАО 
«Смоленское СКТБ СПУ») при Т = 180°C в тече-
ние 10 ч и последующим охлаждением до Т = 20°C. 
Активацию проводили путем смачивания эвтекти-
кой поверхности среза при Т = 150°C в герметичной 
емкости с силикагелем (силикагель индикаторный, 
ООО «АКВАХИМ») в течение 300 ч по методике [9].  
После охлаждения избыток эвтектики удаляли с 
поверхности образцов механическим способом. 
Реакцию активированного продукта с водой прово-
дили при атмосферном давлении в 100 см3 реакторе 
из нержавеющей стали, внешняя поверхность кото-
рого была покрыта теплоизоляционным материалом. 
Количество дистиллированной воды (аквадистил-
лятор медицинский электрический  АЭ-5, ООО ПФ 
«ЛИВАМ») для проведения реакции было взято с 
пятикратным избытком относительно стехиометрии 
реакции. Реактор с водой предварительно термоста-
тировали при Т = 20°C, затем происходил контакт с 
активированным материалом. Наблюдалось интенсив-
ное выделение водорода практически без индукцион-
ного периода, которое завершалось в течение 5 мин.

В качестве способа разделения полученных про-
дуктов была выбрана методика гравитационной се-
диментации. В прозрачную пластиковую емкость 
цилиндрической формы помещали десятикратно раз-
бавленную взвесь продуктов реакции взаимодействия 
активированных алюминиевых сплавов с водой. По 
мере оседания осадка излишки воды удаляли. После 
прекращения седиментации визуально взвесь пред-
ставляла собой слоистую систему, слои которой раз-
личались по цвету. Из средней части каждого слоя 
отбирали образцы, которые затем раздельно сушили. 
Образцы обозначены как N1, N2, N3, N4 (N1 — верх-
ний слой, N4 — нижний слой, N2, N3 — промежуточ-
ные слои). На дне емкости собирался осадок непро-
реагировавших частиц и остатки эвтектики. Размер 
частиц оценивали методом лазерной дифракции на 
лазерном анализаторе SALD-2101 (Shimadzu) с ди-
апазоном измерений 0.03–1000 мкм. Определение 
проводили в водных суспензиях. 

Концентрацию металлов в образцах продуктов 
взаимодействия алюминиевого сплава с водой опре-
деляли методом атомно-эмиссионной спектрометрии 
с индуктивно-связанной плазмой (ОРТIMA 4300 DV, 
Perkin Elmer).*

Для получения оксидных форм Al2O3-N(1–4) про-
дукты взаимодействия активированных алюмини-
евых сплавов с водой прокаливали в токе воздуха 
при Т = 550°С. При приготовлении катализаторов 
в качестве соединения — прекурсора платины ис-
пользовали H2PtCl6·6H2O (массовая доля платины 
не менее 37.5%, ОАО «АУРАТ»). Ее сорбцию на 
Al2O3-N1 выполняли из водного раствора при отно-
шении объема раствора к объему носителя, равном 
10. Данное отношение было принято из расчета на-
несения 1 мас% металла на носитель. В течение 1 ч 
происходило полное извлечение металлокомплекса из 
пропиточного раствора. После стадий сушки при 25 
и 120°С и прокалки при 550°С проводили восстанов-
ление платины в токе водорода (сорт 2, 99.994 об%, 
ООО «НИИ КМ») при 550°С. 

Фазовый состав полученных образцов оксидов 
был охарактеризован с использованием порошкового 
рентгеновского дифрактометра D8 Advance (Bruker) 
в CuKα-излучении (длина волны 0.15406 нм, позици-
онно-чувствительный детектор Lynxeye). Режимы 
измерения: шаг сканирования 0.1 2θ°, время нако-
пления сигнала 3 с, напряжение и ток эмиссии 40 кB 

* Томпсон M., Уолш Д. Н. Руководство по спектро-
метрическому анализу с индуктивно-связанной плаз-
мой / Пер. с англ. под ред. В. Б. Беленко. М.: Недра, 
1988. С. 153–160.
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и 40 мA соответственно, область углов сканирования 
5–80 2θ°. Расшифровка полученных дифрактограмм 
проведена с использованием базы данных по по-
рошковой дифракции ICDD PDF-2.

Спектры ЯМР 27Al образцов γ-Al2O3 (Condea 
Chemia GmbH), Al2O3-N1 и Al2O3-N3 были получены 
на ЯМР-спектрометре Аvance-400 (Bruker) c много-
ядерным датчиком SB4 в условиях простого одноим-
пульсного эксперимента при вращении образцов под 
магическим углом в роторах из ZrO2. Параметры экс-
перимента: резонансная частота 104 МГц, длитель-
ность импульсов 2.5 мкс, интервал повторения им-
пульсов 0.5 с, ширина окна 20 800 Гц, число точек на 
спектр 4096, внешний стандарт — 1 М раствор AlCl3.

Текстурные характеристики исследуемых образ-
цов были определены из анализа изотерм адсорбции–
десорбции азота при 77.4 K, полученных на объем-
ной вакуумной статической установке ASAP-2020M 
(Micromeritics). Перед проведением адсорбционных 
измерений образцы, прокаленные при 550°С, ваку-
умировали при 300°С в течение 6 ч. Расчеты удель-
ной поверхности выполняли в интервале равновес-
ных относительных значений давления паров азота  
Р/Р0 = 0.05–0.25 по изотерме адсорбции с учетом ве-
личины молекулярной площадки азота в заполненном 
монослое 0.162 нм2. Адсорбционный объем пор опре-
деляли по величине адсорбции азота при Р/Р0 = 0.990, 
принимая плотность адсорбата равной плотности 
нормальной жидкости для азота. Для получения кри-
вых распределения пор по размерам применяли метод 
Баррета–Джойнера–Халенды.

Исследование процесса поглощения водорода при 
температурно-программируемом восстановлении Pt  
проводили на прецизионном хемосорбционном ана-
лизаторе AutoChem-2920 (Micromeritics) с детектором 
по теплопроводности с использованием смеси 10% 
Н2–Ar. Для определения дисперсности нанесенного 
металла D(Н2) хемосорбцию водорода проводили по-
сле температурно-программируемого восстановления 
и охлаждения катализатора в потоке Ar до комнатной 
температуры. Дисперсность металла рассчитывали с 
учетом стехиометрии сорбции Н:Pt = 1:1. 

Реакцию дегидрирования пропана (UN 1978, 
«PBM GAS») проводили в проточном реакторе с не-
подвижным слоем катализатора (загрузка 0.5 г) при 
550°C, атмосферном давлении, мольном отношении 
Н2:С3Н8 = 0.25 и массовой скорости подачи сырья 
8 г·ч–1. Длительность каждого эксперимента состав-
ляла 5 ч. Перед испытанием катализаторы были про-
калены при 550°C и восстановлены в токе водорода 
непосредственно в каталитической установке при 
550°C. Состав продуктов анализировали хромато-

графически (газовый хроматограф «Цвет 500», ЗАО 
СКБ «ХРОМАТЭК», колонка Rt-Alumina PLOT, 50 м, 
пламенно-ионизационный детектор) в режиме online.

При проведении всех экспериментов в работе ис-
пользовались газы: аргон газообразный (ос.ч., АО  
«Сибтехгаз» им. Кима Ф. И.), водород газообраз-
ный (ос.ч., АО «Сибтехгаз» им. Кима Ф. И.). В каче-
стве растворителя в работе использовался этиловый 
спирт (спирт этиловый ректификованный из пище-
вого сырья. Сорт первый, не менее 96.0 об%, АО 
«Мариинский ЛВЗ»).

Обсуждение результатов

Продукты, полученные при взаимодействии ак-
тивированных материалов с водой и разделенные 
с использованием методики гравитационной седи-
ментации, были исследованы методами лазерной 
дифракции и элементного анализа. Из данных рас-
пределения частиц по размерам (рис. 1) следует, что 
материал, находящийся в нижнем слое полученного 
осадка, характеризуется более широким распределе-
нием частиц по размерам и присутствием большей 
доли крупных частиц 20–60 мкм. В то же время про-
дукт однороден по химическому составу независимо 
от размера частиц. Основным примесным металлом 
является Ga, его содержание составляет ~5 мас%, и 
~1 мас% приходится на In и Cu (табл. 1). Также были 
обнаружены Fe, Zn, Ca, Mg, Mn в количествах, не 
превышающих 0.1 мас%.

Рис. 1. Распределение частиц по размерам продуктов 
взаимодействия активированных алюминиевых сплавов 
с водой, полученных в процессе гравитационной седи-
ментации, в зависимости от точки отбора образцов по 
слоям: образец N2 — второй слой от поверхности (1), 

образец N4 — нижний слой (2).

https://www.northdata.com/Condea+Chemie+GmbH,+Hamburg/HRB+46037
https://www.northdata.com/Condea+Chemie+GmbH,+Hamburg/HRB+46037
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Оксидная фаза была получена из образцов смеси 
гидроксидов алюминия, отобранных из продуктов 
взаимодействия активированных алюминиевых спла-
вов с водой, при прокаливании при 550°С в течение 
3 ч со ступенчатым подъемом температуры. Для ис-
следования были выбраны образцы Al2O3-N1 (1) и 
Al2O3-N3 (2) из материала, отобранного в верхнем и 
среднем слоях продуктов, полученных в результате 
гравитационной седиментации (рис. 2).

Образцы имеют одинаковый фазовый состав, 
представленный γ-Al2O3 и In2O3 (рис. 2, табл. 2). 
Рефлексы, относящиеся к Ga2O3, не наблюдаются. 
Вероятно, Ga2O3 присутствует в составе твердого 
раствора с γ-Al2O3 и находится в кубической модифи-
кации. Это подтверждается некоторым увеличением 
параметра решетки а 7.941 и 7.943 Å по сравнению 
со значением а решетки γ-Al2O3 (7.903 Å). 

Обнаруженные структурные изменения, связан-
ные с образованием твердого раствора Ga2O3–Al2O3, 
хорошо согласуются с данными,  полученными 
методом ЯМР (рис. 3). В спектре ЯМР γ-Al2O3 на-
блюдаются два пика в области 10 и 75 ppm, харак-
теризующие состояние атомов Al в октаэдрическом 
и тетра эдрическом окружении атомов кислорода 
соответственно [12, 13]. В присутствии Ga при об-
разовании Ga2O3–Al2O3 наблюдается уменьшение 
интенсивности пика, соответствующего тетраэдри-
ческому окружению при взаимодействии оксидов, в 

результате которого Ga включается в структуру Al2O3, 
вытесняя Al из тетра эдрического положения [13].

Несмотря на близкое массовое содержание In и 
Cu, фаз, относящихся к соединениям Cu, обнаружено 
не было. Вероятно, оксидные формы Cu присутству-
ют в исследованных образцах в высокодисперсном 
состоянии.

Полученные образцы оксидов имеют разви-
тую текстуру с величиной удельной поверхности 
~300 м2·г–1. По сравнению с образцом Al2O3(Ga-2), 

Таблица 1 
Содержание примесных катионов в образцах гидроксидов алюминия — продуктов взаимодействия 

активированного алюминиевого сплава с водой в зависимости от точки отбора образцов  
(N1 — верхний слой, N4 — нижний слой).

Элемент
Содержание элемента, мас%

N1 N2 N3 N4

Cu 0.74 0.74 0.68 0.56
Ga 4.89 5.15 4.72 4.46
In 0.75 0.62 0.70 0.59

Рис. 2. Дифрактограммы образцов, полученных в про-
цессе гравитационной седиментации продуктов реак-

ции. 
Al2O3-N1 (1) — верхний слой, Al2O3-N3 (2) — третий из 
четырех от поверхности слой продуктов седиментации.

Таблица 2
Фазовый состав образцов оксидов, полученных в процессе гравитационной седиментации из слоев осадков N1 и 

N3 после  прокаливания  при 550°С

Образец Фазовый состав Параметр ячейки а, Å

Al2O3-N1 Al2O3 (PDF 01-074-2206) 7.941
In2O3 (PDF 01-071-2194) 10.129

Al2O3-N3 Al2O3 (PDF 01-074-2206) 7.943
In2O3 (PDF 01-071-2194) 10.125
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полученным из активированного сплава А0 [11], 
образцы Al2O3-N1 (N3) характеризуются несколько 
меньшим объемом порового пространства при мень-
шем среднем значении диаметра пор (табл. 3). Хотя 
основное поровое пространство всех исследованных 
образцов формируется за счет мезопор размером до 
10 нм, в случае Al2O3-N1 и Al2O3-N3 распределение 

пор по размерам менее однородно (табл. 3, рис. 4). 
Заметно увеличивается доля пор меньшего диаметра, 
и на кривой распределения фиксируются пики, мак-
симумы которых соответствуют размерам пор 3.8 и 
3.0 нм. Кроме того, большой вклад вносят крупные 
мезопоры диаметром >20 нм. Вероятно, наблюдае-
мые различия связаны с химическим составом по-
лученных оксидных фаз. Ранее было показано [11, 
12], что присутствие более узких пор может быть 
результатом формирования агломератов частиц твер-
дого раст вора Ga2O3–Al2O3. Увеличение содержания 
Ga в  образце способствует образованию твердого 
раствора. Наличие в составе образцов Al2O3-N1 (N3) 
оксидов In и Cu также может влиять на морфологию 
оксидов.

При получении платинового катализатора с ис-
пользованием в качестве носителя прокаленного про-
дукта взаимодействия активированного технического 
алюминиевого сплава с водой нанесение Pt проводи-
ли из раствора H2PtCl6·6H2O. После высушивания и 
прокаливания при 550°С процесс восстановления Pt 
на примере образца Al2O3-N1 был исследован мето-
дом температурно-программируемого восстановле-
ния. На профиле температурно-программируемого 
восстановления наблюдается четкий максимум погло-

Рис. 3. Спектры ЯМР 27Al образцов γ-Al2O3 (1), 
Al2O3-N1 (2) и Al2O3-N3 (3). 

Рис. 4. Кривые распределения объема пор по размерам для образцов, полученных из осадков в процессе гравита-
ционной седиментации продуктов реакции.

Al2O3-N1 (1) — верхний слой и Al2O3-N3 (2) — третий из четырех от поверхности слой продуктов седиментации.
На вставке  — данные для образца Al2O3(Ga-2), полученного из активированного сплава А0 с содержанием Ga 2.2 мас% 

и In 0.17 мас% [12].
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щения H2 при 230°С, характерный для восстановле-
ния оксидных форм Pt на поверхности Al2O3 (рис. 5). 
Однако положение данного максимума смещено в 
область более высоких температур по сравнению с 
ранее опубликованными данными для Pt, нанесенной 
на γ-Al2O3 и оксиды на основе сплава А0 [10, 11]. 
Это может быть результатом взаимодействия Pt с 
Al2O3 и (или) присутствующими в составе носителя 
металлами. При проведении температурно-програм-
мируемого восстановления наблюдается поглощение 
H2 во всей высокотемпературной области (до 550°С). 
Заметное превышение количества поглощенного H2 
(460 мкмоль·г–1) относительно стехиометрии реак-
ции восстановления Pt (100 мкмоль·г–1) является 
подтверждением того, что помимо восстановления Pt 
происходит восстановление катионов других метал-
лов, присутствующих в составе носителя.

Дисперсность нанесенной Pt в образце 1%Pt/
Al2O3-N1, определенная методом хемосорбции H2 по-
сле обработки образца в режиме температурно-про-
граммируемого восстановления, составляла 50%, 

что близко к значению, определенному ранее для 
Al2O3(Ga-2) (56%) [11]. Следовательно, присутствие 
заметного количества примесных металлов (Ga, In, 
Cu) не оказывает влияния на доступность частиц Pt.

Перед тестированием полученного катализатора 
в модельной реакции дегидрирования пропана про-
водили восстановление Pt в токе H2 при температуре 
550°С, соответствующей температуре проведения 
реакции дегидрирования пропана. Несколько более 
высокая начальная конверсия при пониженной селек-
тивности образования пропилена (рис. 6, а), вероятно, 
связана с протеканием побочных реакций (рис. 6, б). 
Однако после проведения тестовой реакции в течение 
1 ч селективность образования пропилена состав-
ляет 90–94% и соответствует данному параметру 
реакции дегидрирования пропана с использованием 
катализатора 1%Pt/Al2O3(Ga-2) с меньшим содер-
жанием Ga и In [10]. При этом выходы продуктов 
С3+ и гидрогенолиза С—С-связей для катализатора  
1% Pt/Al2O3-N1 ниже и составляют 1.2–0.5 и 0.2–
0.15 мас% соответственно.

Селективность образования пропилена на моно-
металлических платиновых катализаторах в данных 
условиях реакции не превышает 60 мас% вследствие 
интенсивного протекания гидрогенолиза С—С-связей 
[10, 14]. Модифицирование Pt компонентами носи-
теля приводит к увеличению селективности. Важно 
подчеркнуть, что все основные примесные катио-
ны — Ga, In и Cu, присутствующие в продукте взаи-
модействия активированного технического сплава с 
водой, модифицируют платиновые центры в реакциях 
дегидрирования алканов [15–18]. Данные модифи-
каторы вводятся либо при формировании носителя, 
либо совместно с предшественником Pt. В условиях 
восстановительной предобработки (550–650°С) со-
единения металлов  частично или полностью вос-
станавливаются с образованием с Pt либо твердых 
растворов (в случае Cu), либо сплавов (в случае Ga и 
In). При этом лишь интерметаллиды определенного 
состава обладают высокой дегидрирующей активно-
стью [15, 16].

Таблица 3
Основные текстурные характеристики оксидов алюминия

Образец Удельная поверхность, 
м2·г–1

Адсорбционный  
объем пор, см3·г–1

Средний диаметр 
пор, нм

Объем пор,* см3·г–1 (%)

3–10 нм 10–20 нм > 20 нм

Al2O3(Ga-2) [22] 249 0.435 7.0 0.321 (77) 0.074 (18) 0.022 (5)
Al2O3-N1 280 0.381 5.4 0.279 (79) 0.030 (9) 0.044 (12)
Al2O3-N3 312 0.312 4.0 0.211 (76) 0.016 (6) 0.050 (18)

* Оценен из данных расчета кривых распределения пор по размерам (методом Баррета–Джойнера–Халенды).

Рис. 5. Профиль температурно-программируемого вос-
становления образца PtОх/Al2O3-N1, прокаленного при 

550°С.
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Катализатор, полученный с использованием тех-
нического алюминиевого сплава, является менее 
активным и менее стабильным в выбранных реак-
ционных условиях по сравнению катализатором на 
основе сплава А0, также модифицированного Ga-In 
эвтектикой (рис. 6). Как было показано выше, алю-
мооксидный носитель катализатора 1%Pt/Al2O3-N1 
содержит большее количество модифицирующих 
металлов, и, возможно, в данном случае соотношение 
модификатор/платина и (или) условия предобработки 
являются неоптимальными. Для уточнения данных 
о максимально допустимом содержании  компонен-
тов-модификаторов при их совместном присутствии 
необходимо выяснение  индивидуального влияния  
каждого из них на характеристики носителя и нане-
сенной Pt. 

Важной задачей при создании водородных кар-
триджей является регенерация загрязненной в про-
цессе активирования алюминиевых сплавов Ga-In эв-
тектики, являющейся активирующим агентом. После 
проведения реакции активированных материалов с 
водой остатки эвтектики, загрязненные непрореаги-
ровавшими частицами, собираются на дне емкости. 
Для регенерации эвтектики образовавшийся осадок 
непрореагировавших частиц алюминия с эвтектикой 
объединяли с эвтектикой, которую удаляли с поверх-
ности образцов после их активации как избыточную. 
Затем полученную смесь заливали дистиллированной 
водой при Т = 50–70°C. После выдержки в стеклян-
ной емкости в течение нескольких суток происходило 
расслоение системы, а на поверхности формиро-
вался пористый слой смеси гидроксидов алюминия. 
Эвтектику отделяли и подвергали дополнительной 

доочистке при 60°C в стеклянной емкости дистил-
лированной водой при постоянном перемешивании. 
Критерием завершения очистки эвтектики от при-
месей, затрудняющих ее дальнейшее использование 
для активирования, было прекращение выделения 
газовых пузырьков. Затем полученную эвтектику 
отделяли от осадка и многократно промывали ди-
стиллированной водой и этиловым спиртом, после 
чего высушивали при Т = 25°С. Регенерированная 
таким методом Ga-In эвтектика имела характерный 
зеркальный блеск, сохранявшийся в течение продол-
жительного времени.

Выводы

Побочный продукт, образующийся при взаимодей-
ствии активированных технических сплавов алюми-
ния с водой в реакции получения H2, может быть ис-
пользован (наряду с чистым алюминиевым сплавом) 
в качестве предшественника носителя катализаторов, 
поскольку обеспечивает формирование необходимых 
структурных и текстурных свойств оксидной фазы. 
Свойства платинового катализатора данной серии 
(на основе образца N1) близки к описанным в пре-
дыдущих работах авторов. Основными примесями в 
составе алюмооксидного носителя, полученного на 
основе активированных технических алюминиевых 
сплавов, являются металлы (Ga, In, Cu), способные 
взаимодействовать с Pt и изменять ее каталитиче-
ские свойства в реакции дегидрирования пропана, 
обеспечивая высокую селективность образования 
пропилена. В то же время обнаруженный эффект 
дезактивации катализатора в данной реакции тре-

Рис. 6. Каталитические характеристики образцов 1% Pt/Al2O3(Ga-2) (2, 4) и 1% Pt/Al2O3-N1 (1, 3) в реакции деги-
дрирования пропана.

Т = 550°C, атмосферное давление, Н2:С3Н8 = 0.25, массовая скорость подачи сырья 8 г·ч–1.
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бует проведения дополнительных исследований для 
выяснения его причины и установления диапазона 
концентраций примесных металлов, при котором не 
происходит ухудшения текстурных и каталитических 
свойств катализатора.
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рода; И. В. Муромцев — выполнение экспериментов 
по рентгенофазовому анализу; В. И. Бухтияров — 
концепция работы.
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