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Взаимодействием гранулированного поливинилхлорида с серой получен серосодержащий полимер, окис-
ление которого азотной кислотой привело к образованию сульфокатионита. Наличие сульфогруппы 
в ионите доказано методом ИК-спектроскопии, а катионообменных свойств — определением его 
статической обменной емкости. Методом сканирующей электронной микроскопии  изучена морфо-
логия полученного катионита. Определено, что ионит термически устойчив при 423 K, устойчивость 
по отношению к действию сильных окислителей, таких как хлорная и азотная кислоты, сильных 
оснований составляет 80–95%. В статических условиях изучена кинетика и рассчитаны константы 
равновесия сорбции ионов Са2+ и Мg2+ синтезированным катионитом из водных растворов. Уста-
новлено, что после проведения 5 циклов сорбции–десорбции емкость синтезированного катионита по 
ионам Ca2+ и Mg2+ осталась неизменной. Показано, что синтезированный сульфокатионит можно 
использовать для уменьшения жесткости воды.
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Для умягчения воды используются несколько ви-
дов ионитов (KУ-2, DOWEX-HCR-S/S, Lewatit-C249, 
Purolite-C100E), получаемых сульфированием сер-
ной кислотой сополимера стирола и дивинилбензо-
ла и содержащих сильнокислотные сульфогруппы . 
Недостатком метода их получения является много-
стадийность: сначала синтезируют гранулированный 
полимер суспензионной сополимеризацией стирола с 
дивинилбензолом, затем этот сополимер сульфируют 

концентрированной серной кислотой в гетерофазных 
условиях [1] . 

Сорбенты, используемые в различных отраслях 
промышленности, должны отвечать ряду требова-
ний, включая высокую сорбционную способность по 
отношению к различным ионам, нерастворимость в 
воде, устойчивость к биодеградации, химическую и 
термическую стабильность, возможность повторно-
го использования, а процесс их получения должен 

https://ufind.univie.ac.at/en/pvz.html?id=1000
https://ufind.univie.ac.at/en/pvz_sub.html?id=524
https://www.google.at/maps/search/W%C3%A4hringer%20Stra%C3%9Fe%2042,%201090%20Wien
mailto:mmuxamediev@mail.ru
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соответствовать экологическим требованиям . Одним 
из способов получения ионообменных материалов 
являются полимераналогичные превращения в цепях 
промышленных многотоннажных полимеров, выпу-
скаемых в виде волокон или гранул [2], например, 
модификация поливинилхлорида полиэтиленполи-
амином [3] с дальнейшим получением полиамфолита 
на его основе [4] . Эти ионообменные материалы об-
ладали способностью сорбировать цветные металлы 
из водных растворов [5] .

Цель работы — получение сульфокатионита пу-
тем химической модификации гранульного поливи-
нилхлорида серой и изучение возможности его при-
менения для уменьшения жесткости природных вод . 

Экспериментальная часть

Сульфокатионит получали путем модификации 
гранульного поливинилхлорида серой с дальнейшим 
окислением продукта осернения азотной кислотой . 
Взаимодействие серы с гранульным поливинилхло-
ридом проводили по модифицированной методике 
[6] . 10 г гранульного поливинилхлорида, очищенного 
по методике [3], помещали в автоклав из нержаве-
ющей стали и смешивали с 7 г порошкообразной 
серы . Автоклав плотно закрывали и нагревали при 
температуре 423 K в течение 5 ч . После охлаждения 
продукт помещали в колбу, снабженную обратным 
холодильником, обрабатывали 150 мл 10 М HNO3 при 
температуре 363 K в течение 4 ч, промывали водой и 
сушили до постоянной массы . Статическая обменная 
емкость (СОЕ) по NaОН полученного образца соста-
вила 3 .5 мг-экв·г–1, прочность сорбента — 95–98% . 

Используемые реагенты для синтеза катионита 
на основе поливинилхлоридного пластиката и в про-
цессе сорбции металлов на катионите: сера моло-
тая (ч ., ООО Sur Energy), HNO3 (конц ., х .ч .), HClO4 
(конц ., х .ч .), NaOH (гранулы, х .ч .), CaCl2 обезвожен-
ный (х .ч .); MgCl2·6H2O (ч .), этилендиаминтетраук-
сусная кислота (ч .), NaCl (ч .) (все вышеуказанные 
реактивы производства ООО «АО РЕАХИМ»), пла-
стикат поливинилхлорид марки И40-13А, рец . 8/2 
в виде сферических гранул размером 2–3 мм (АО 
«Джакопо Индастриз групп»); этилацетат (ч ., АО 
«Навоиазот») — очищали перегонкой, температура 
кипения 350 K, nD20 1 .3720 . Катионит КУ-2-8 (ООО 
«СМОЛЫ») . 

Подготовку синтезированного сульфокатио-
нита вели по методике ГОСТ 10896–78 «Иониты . 
Подготовка к испытанию» . Физико-химические 
характеристики синтезированного ионита и ка-
тионита КУ-2-8 определяли, используя методи-

ки, приведенные в следующих стандартах: ГОСТ 
10898 .1–84 «Иониты . Метод определения влаги»; 
ГОСТ10898 .4–84 «Иониты . Методы определения 
удельного объема»;  ГОСТ 20255 .1–89 «Иониты . 
Методы определения статической обменной емко-
сти»; ГОСТ 20255 .2–89 «Иониты . Методы определе-
ния динамической обменной емкости»; ГОСТ 16188–
70 «Метод определения прочности при истирании» .

ИК-спектры порошков образцов (порошок по-
лучали растиранием образцов в ступе с пестиком 
из прочного минерала) регистрировали с помощью 
ИК-Фурье-спектрометра IRTracer-100 (Shimadzu) в 
комплекте с приставкой однократного нарушенного 
полного внутреннего отражения c призмой алмаз/
ZnSe MIRacle 10, предназначенной для анализа твер-
дых, жидких, пастообразных, гелеобразных и трудно-
обрабатываемых веществ в диапазоне сканирования 
4600–600 см–1 . 

Морфологию поверхностей материалов изучали 
с использованием метода сканирующей электронной 
микроскопии на приборе EVO MA-10 (Carl Zeiss), 
оборудованном микроаналитической системой для 
энергодисперсионного рентгеновского (EDX) микро-
анализа (Oxford Instruments) .

Термогравиметрический и дифференциально-тер-
мический анализ катионита проводили на термогра-
виметрическом анализаторе TG 209 F1 . Химическая 
стабильность была изучена в отношении сильных 
кислот, обладающих окислительными свойствами, 
таких как HNO3 и HClO4, и в отношении сильного 
основания — NaOH при высоких температурах . Для 
выявления химической стойкости исследуемые иони-
ты оставляли в агрессивных реагентах (1 и 5% HNO3 
и HClO4, 5% NaOH) на 10–48 ч, после чего иониты 
отфильтровывали, промывали до нейтральной реак-
ции и высушивали до постоянной массы . Химическая  
стабильность  ионитов  оценивалась  по  изменению  
значения  СОЕ . Изменение массы при воздействии 
сильных кислот и оснований определяли гравиметри-
ческим методом . Для этого навеску сухого образца 
ионита массой 1 .0 г помещали в коническую колбу с 
плотно притертой пробкой и заливали 100 мл иссле-
дуемого раствора и выдерживали при необходимой 
температуре и времени . Сорбент отфильтровывали, 
высушивали и определяли остаточную  массу . 

Сорбцию ионов металлов из водных растворов на 
сульфокатионит изучали при исходной концентрации 
Ca2+ и Mg2+ 0 .025, 0 .05, 0 .075, 0 .1 моль·л–1 при тем-
пературах 293, 303 и 313 K . Для этой цели навески по 
0 .2 г сухого ионита со статической обменной емко-
стью 3 .5 мг-экв∙г–1 помещали в конические колбы ем-
костью 250 мл и заливали 100 мл раствора изучаемой 
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соли определенной концентрации, сорбцию проводи-
ли в течение 24 ч при постоянном пере мешивании на 
магнитной мешалке со скоростью 80 об·мин–1 . Для 
поддержания постоянной температуры колбу с ме-
шалкой помещали в воздушный термостат . Кинетику 
сорбции изучали аналогичным образом, реакцию 
вели в нескольких колбах с различной концентраци-
ей соли и при различных температурах . Из реакци-
онных колб за определенный промежуток времени 
отбирали пробу и определяли концентрацию ионов 
металлов . Концентрацию Са2+ и Мg2+ до и после 
адсорбции определяли методом комплексонометрии 
с использованием этилендиаминтетрауксусной кис-
лоты . Для определения динамической обменной ем-
кости полученный гранулированный сульфокатионит 
с СОЕ 3 .50 мг-экв·г–1 в натриевой форме помещали 
в колонку и пропускали растворы, содержащие раз-
личные концентрации Са2+ и Мg2+, до тех пор, пока 
не наблюдался проскок ионов в растворе при выходе 
из колонки . Десорбцию проводили 10%-ным водным 
раствором NaCl .

Обсуждение результатов

Повышение температуры реакционной среды до 
423 K при осернении поливинилхлорида приводит 
к возрастанию СОЕ катионита, однако при темпе-
ратурах выше 423 K происходит снижение сорбци-
онной способности . При температуре 453 K также 
 наблюдается уменьшение массы модифицируемого 
серой полимера (табл . 1), причиной чего может яв-
ляться деструкция макромолекул поливинилхлорида . 

Максимальная статическая обменная емкость 
иони та, полученного осернением поливинилхлори-
да, достигается за 5 ч (Т = 423 K), дальнейшее уве-
личение продолжительности процесса не приводит к 

образованию новых ионогенных групп в модифици-
рованном полимере (рис . 1) . 

В ИК-спектре полимера, модифицированного  се-
рой (рис . 2, б), в области 1630–1680 см–1 присутст-
вуют полосы поглощения валентных колебаний  

C C  связи [7] . Появление этих полос связано 
с дегидрохлорированием винилхлоридной цепи . 
Полоса поглощения в области 1100 см–1 принадлежит 
тионовой группе C S, а при 2550 см–1 наблюда-
ется полоса поглощения, соответствующая валент-
ным колебаниям —S—H сульфидной группы . В ИК-
спектрах всех изучаемых образцов (рис . 2) в области 
693 и 635 см–1 наблюдается полоса поглощения ва-
лентных колебаний остаточных групп С—Cl и при 
1250,  1480–1440 и 1425 см–1 полосы поглощения, со-
ответствующие деформационным колебаниям групп 
С—С, С—Н и СН2 полимерной цепи* [7] . На основе 
анализа ИК-спектров схему реакции взаимодействия 
поливинилхлорида и серы можно представить в сле-
дующем виде:

В процессе реакции некоторые атомы хлора заме-
щаются атомами серы, к образовавшимся в результате 
реакции дегидрохлорирования двойным связям при-
соединяется сульфид водорода, и в структуре поли-
мера появляются гидросульфидные группы . 

Для формирования сульфогрупп в структуре по-
лимера была проведена реакция окисления осер-

Рис . 1 . Зависимость статической обменной емкости 
сульфокатионита на основе поливинилхлорида от 
 продолжительности реакции осернения полимера 

(Т = 423 K) .

* Купцов А. Х., Жижин Г. Н . Фурье-КР и Фурье-ИК 
спектры полимеров . М .: Техносфера, 2013 . С . 31–35 .
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ненного полимера раствором HNO3 . Максимальная 
СОЕ достигалась в 10 М растворе HNO3 за 4 ч при 
температурах выше 363 K (табл . 2) . 

В ИК-спектре синтезированного сульфокатионита 
(рис . 2, в) в области 1723 и 1210 см–1 наблюдаются  
интенсивные полосы поглощения одновалентной 

—SО3H-группы, в области 1220–1080 см–1 — ва-
лентные колебания связи S О, полосы поглощения 
—ОН-групп в области 3400 см–1 . Реакцию окисления 
азотной кислотой серы в составе модифицированного 
поливинилхлорида можно представить следующей 
схемой:

Поверхность исходного поливинилхлорида яв-
ляется однородной и не имеет пор (рис . 3, а), после 
удаления пластификаторов путем экстракции и мо-
дификации поливинилхлорида серой фиксируются 
(рис . 3, б) элементы надмолекулярной структуры 
полимера (сера присутствует в форме кристаллов ок-
таэдрической формы) . Изображение сульфокатионита 
на основе поливинилхлорида (рис . 3, в) иллюстрирует 
участки поверхности сорбента, имеющие пористую 
структуру, облегчающую адсорбцию ионов металлов 
на поверхности сорбента . 

При нагревании масса образца изменяется в 2 эта-
па (рис . 4): при 403–433 K регистрируется потеря 
массы 6 .07%, при нагревании выше 527 K происходит 
разложение образца, приводящее к потере до 32% 
массы от первоначальной . На кривых дифференци-
альной сканирующей калориметрии регистрируется 
эндотермический пик при Tмах = 427 .8 K с поглоще-

Таблица 1 
Характеристики сульфокатионита, полученного взаимодействием поливинилхлорида с серой при различных 

температурах*

Температура, K 393 403 413 423 433 443 453

Статическая обменная емкость, мг-экв∙г–1 1 .8 2 .3 3 .2 3 .5 3 .3 3 .1 2 .9
Масса поливинилхлорида до реакции, г 2 2 2 2 2 2 2
Масса продукта после реакции, г 2 .12 2 .18 2 .22 2 .26 2 .11 2 .01 1 .95
Прирост массы, % 5 .75 8 .70 10 .82 12 .86 5 .30 0 .35 –2 .75

* Мольное соотношение поливинилхлорид:S = 1:1 .5, продолжительность реакции 5 ч .

Рис . 2 . ИК-спектры поливинилхлорида и продуктов его 
модификации .

а — поливинилхлорид; б — поливинилхлорид, модифи-
цированный серой; в — сульфокатионит на основе поли-

винилхлорида .



нием энергии 28 .13 Дж·г–1 и при Tмах = 554 K — по-
терей энергии 130 Дж·г–1 . Полученные результаты 
показывают, что термостабильность сульфокатионита 
на основе поливинилхлорида соответствует анало-
гичным характеристикам промышленного катионита 
КУ-2 [8] . 

Устойчивость сульфокатионита на основе поли-
винилхлорида к сильным основаниям и кислотам 
позволяет его использовать в агрессивных средах 
(табл . 3) . Физико-химические параметры сульфока-
тионита, полученного на основе поливинилхлорида 
(табл . 4), практически близки к аналогичным показа-
телям катионита КУ-2-8, используемого в промыш-
ленности, и соответствуют ГОСТ 20298–74 «Смолы 
ионообменные» . 
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Рис . 3 . Изображения, полученные методом сканирующей электронной микроскопии, образцов поливинилхлорида 
(а), поливинилхлорида, модифицированного серой (б), сульфокатионита на основе поливинилхлорида (в) .

Рис . 4 . Дериватограмма сульфокатионита на основе 
поливинилхлорида (ТГ — термогравиметрия, ДСК — 

дифференциальная сканирующая калориметрия) .

Таблица 3
Устойчивость сульфокатионита, полученного на основе полвинилхлорида, к различным агрессивным средам 

Среда Температура 
Т, K

Время  
контакта, ч

Статическая обменная емкость, мг·экв·г–1
СОЕпосл

СОЕисх
, % 

Изменение 
массы, %исходная СОЕисх

после обработки 
СОЕпосл

1% HNO3 298 48 3 .43 3 .12 91 .1 1 .0
5% HNO3 298 48 3 .43 3 .01 87 .6 4 .5
1% HClO4 298 48 3 .43 2 .45 71 .4 13 .6
5% HClO4 298 48 3 .43 2 .28 66 .5 14 .5
5% NaOH 373 10 3 .43 2 .85 83 .0 11 .5

Таблица 2
Влияние температуры на статическую обменную емкость образовавшегося сульфокатионита при окислении 

поливинилхлорида, модифицированного серой*

Температура, K 323 333 343 353 363 373 383

Статическая обменная емкость, мг-экв·г–1 1 .2 1 .4 2 .9 3 .3 3 .5 3 .5 3 .5

* Время реакции 4 ч, окислитель HNO3(конц .) .
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Таблица 4 
Характеристики сульфокатионита на основе поливинилхлорида и катионита КУ-2-8

Показатель
Катионит на основе поливинилхлорида Катионит КУ-2-8

H+-форма Na+-форма H+-форма Na+-форма

Внешний вид и цвет Продолговатые светло-коричневые  
гранулы

Сферические светло-красно-желтые 
гранулы 

Размер гранул, мм 0 .3–1 .9 0 .3–1 .3
Удельный объем влажного катионита, 

см3·г–1, не более
2 .4 2 .4 2 .8 2 .8

Статическая обменная ем-
кость по 0 .1 Н растворам, 
ммоль-экв·г–1

NaOH 3 .5 Отсутствует 4 .3 Отсутствует 
CaCl2 1 .9 2 .2 2 .8 2 .9
MgCl2 1 .9 2 .1 2 .2 2 .4

Общая динамическая  
обменная емкость,  
г-экв·(м3)–1

NaOH 1400 Отсутствует 1600 Отсутствует
CaCl2 Не определялась 1170 Не определялась 1350

MgCl2 Не определялась 1250 Не определялась 1310
Влажность, % 28–32 48–58
Механическая прочность, % 99 99

Рис . 6 . Изотермы сорбции ионов Са2+ (а) и Мg2+ (б) из водных растворов сульфокатионитом на основе поливи-
нилхлорида при различных температурах (время контакта 24 ч) .

Рис . 5 . Кинетика сорбции ионов Мg2+ (а) и Са2+ (б) сульфокатионитом на основе поливинилхлорида при темпера-
туре 313 K .
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Равновесие при сорбции ионов Мg2+ и Са2+ по-
лученным сульфокатионитом достигается в течение 
12 ч, дальнейшее увеличение времени контакта ка-
тионита с растворами солей к возрастанию сорбции 
практически не приводит (рис . 5) . Изотермы сорбции 
ионов Са2+ и Мg2+ катионитом свидетельствуют о его 
высокой сорбционной способности по отношению к 
ионам этих металлов (рис . 6) . 

Значения констант равновесия адсорбции рас-
считаны из изотерм сорбции с использованием мо-
дифицированных для ионного обмена уравнений 
Фрейндлиха и Ленгмюра [9] . Коэффициенты корреля-
ции R2 при расчетах по уравнению Ленгмюра выше, 
чем по уравнению Фрейдлиха (табл . 5), следователь-
но, процесс изучаемой адсорбции ионов металлов 
лучше описывается  уравнением Ленгмюра . 

Эндотермический характер процесса и возраста-
ние энтропии, наблюдаемые в данной работе (табл . 6), 
также отмечены при изучении сорбции  ионов Са2+  
ионитом Purolite C100E (ΔH = 22 .733 кДж·моль–1 и 
ΔS = 9 .545·10–3 кДж·моль·K–1) [10] . 

С целью выяснения возможности использова-
ния полученного сульфокатионита в промышлен-
ных  условиях проведено исследование сорбции–
де сорбции ионов Ca2+ и Mg2+ в динамических 
условиях . Установлено, что динамическая обменная 
емкость сульфокатионита после регенерации рас-
твором NaCl в первых пяти циклах практически не 
изменялась . 

Выводы

Синтезированный на основе поливинилхлорида 
сульфокатионит соответствует требованиям, предъ-
являемым к ионитам, используемым для уменьшения 
жесткости воды .* Изотермы сорбции синтезирован-
ным сульфокатионитом ионов Ca2+ и Mg2+ описыва-
ются уравнением Ленгмюра, статическая обменная 
емкость синтезированного ионообменного материала 
по ионам Ca2+ выше, чем у катионита Purolite C100E . 
Динамическая сорбционная емкость сульфокатионита 
на основе поливинилхлорида по ионам Ca2+ и Mg2+ 
после нескольких циклов сорбции–десорбции оста-
ется практически неизменной, что свидетельствует 
о возможности его многократного применения для 
уменьшения жесткости природной воды . 

Финансирование работы

Работа  выполнена  в  рамках  проекта 
ПЗ-20170925290+ПЗ-2017092965+GP-20170927395 
«Получение ионитов на основе местного сырья и 
их использование для сорбции цветных и редких 
металлов из отходов производства», финансируе-
мого Министерством инновационного развития 
Республики Узбекистан . 

* ГОСТ 20298–74 . Смолы ионообменные .

Таблица 5
Параметры уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха, описывающие изотермы сорбции ионов Са2+ и Mg2+ 

сульфокатионитом на основе поливинилхлорида

Ион 
Константы уравнения Ленгмюра Коэффициент 

корреляции
R2

Константы уравнения 
Фрейндлиха qe = KFc1/n Коэффициент 

корреляции 
R2максимальная адсорбция  

qмax, мг·г–1 
константа равновесии 
адсорбции KL, л·мг–1 n KF, мг·г–1

Ca2+ 55 .5 0 .00085 0 .997 5 .68 11 .72 0 .982
Mg2+ 38 .5 0 .00074 0 .972 2 .44 1 .18 0 .968

Таблица 6
Термодинамические характеристики процесса сорбции ионов Са2+ и Mg2+ сульфокатионитом на основе 

поливинилхлорида

Ион ΔH°, кДж·моль–1 ΔS°, Дж·моль–1∙K–1
ΔG°, кДж·моль–1

293 K 303 K 313 K

Ca2+ 8 .44 52 .72 –6 .99 –7 .52 –8 .05
Mg2+ 3 .01 37 .84 –8 .06 –8 .44 –8 .82
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Задача увеличения срока эксплуатации изделий 
из полимеров, в частности из эластомеров, была и 
остается актуальной . Одной из основных причин 
ограничения срока эксплуатации таких изделий явля-
ется старение полимеров [1] . Эффективным способом 
замедления старения полимеров является применение 
противостарителей, причем для долгосрочной защи-
ты полимеров требуются противостарители с низкой 
летучестью [2] . 

К противостарителям, в частности, относятся 
эфиры фосфористой кислоты . В их присутствии по-
давляются окислительные процессы, протекающие 
по свободно-радикальному механизму, реакции пе-
роксидных радикалов с молекулами эластомера и 
реакции вырожденного разветвления . Эфиры фос-
фористой кислоты в некоторых случаях ингибиру-
ют каталитическое действие соединений металлов 
переменной валентности в процессе окисления [3] . 
Известно использование эфиров фосфористой кис-
лоты и в качестве противоутомителей резин . Так, в 

работе [4] синтезировано и исследовано в качестве 
противостарителей и противоутомителей резин шесть 
эфиров фосфористой кислоты . Показано, что они 
более эффективны, чем 4-метил-2,6-ди-трет-бутил-
фенол, который обычно используется в резиновой 
промышленности . Фосфорорганические соединения, 
в том числе и эфиры фосфористой кислоты, подавля-
ют горение полимеров [5–8] . Известно применение 
эфиров фосфористой кислоты в резинах, пластиках 
и восках [9] . Эфиры фосфористой кислоты не окра-
шивают полимеры [3], их можно применять в составе 
полимерных материалов, предназначенных для изго-
товления белых и цветных изделий .

Эфиры фосфористой кислоты получают взаимо-
действием треххлористого фосфора с алкоголятами 
натрия или со спиртами в присутствии акцепторов 
хлористого водорода .* Недостатком этого метода 

* Нифантьев Э. Е . Химия фосфорорганических соеди-
нений . М .: Изд-во МГУ, 1971 . С . 14 .

mailto:ishi124@yandex.ru
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является использование токсичного треххлористого 
фосфора и больших количеств горючих растворите-
лей . Целесообразно получение фосфорсодержащих 
противостарителей полимеров без применения ток-
сичного треххлористого фосфора и растворителей . 

Цель работы — получение продукта взаимодей-
ствия фосфористой кислоты с глицидиловым эфиром 
трет-бутилфенола и его исследование в качестве 
противостарителя резин .

Экспериментальная часть

Продукт взаимодействия фосфористой кислоты с 
глицидиловым эфиром трет-бутилфенола (ФК-БФ) 
получали взаимодействием фосфористой кислоты 
(99%, Sigma-Aldrich, кат . номер 215112) с моногли-
цидиловым эфиром трет-бутилфенола (лапроксид 
БФ,* ООО «НПП «Макромер») по схеме

Для получения ФК-БФ в реактор загружали  
0 .2 г·моль–1 фосфористой кислоты и 0 .6 г·моль–1 
моноглицидилового эфира трет-бутилфенола . 
Фосфористая кислота полностью растворялась в мо-
ноглицидиловом эфире трет-бутилфенола при нагре-
вании до температуры 120°С в течение 20 мин, после 
чего реакционную массу при перемешивании выдер-
живали при температуре 120°С в течение 10 мин и 
охлаждали . Полученный продукт представлял собой 
прозрачную вязкую жидкость светло-желтого цвета . 
Присутствие эпоксидных групп в полученном про-
дукте обратным методом** не зафиксировано .

ИК-спектры полученного продукта и исходной 
фосфористой кислоты регистрировали на Фурье-
спектрофотометре FTIR-8400S (Shimadzu) . Летучесть 
ФК-БФ оценивали методом термогравиметрии на тер-
моанализаторе DTG-60 (Shimadzu) . Скорость нагрева 
составляла 5 град·мин–1 .

ФК-БФ в качестве противостарителя был иссле-
дован в составе резиновой смеси на основе бута-
диен-стирольного каучука СМКС-30АРКМ-15 (ГК 

«Титан») . Параллельно исследовали резиновую смесь 
с противостарителем 4-метил-2,6-ди-трет-бутил-
фенолом марки А (АО «Стерлитамакский нефте-
химический завод»)*** и резиновую смесь без 
противостарителя . Противостаритель 4-метил-2,6- ди-
трет-бутилфенол исследовали в дозировке 1 .5 мас . ч . 
на 100 мас . ч . каучука . ФК-БФ исследовали в экви-
массовой дозировке (1 .5 мас . ч . на 100 мас . ч . каучу-
ка) и в эквимолекулярной дозировке (4 .8 мас . ч . на 
100 мас . ч . каучука) в сравнении с  противостарителем 
4-метил-2,6-ди-трет-бутилфенолом . 

Для изготовления резиновых смесей использо-
вали каучук СКМС-30АРКМ-15 первого сорта, 2-й 
группы (ОАО «Омский каучук»), серу сорта 9990 
(ООО «Каспийгаз»), 2-меркаптобензтиазол (концерн 
Lanxess Belgium, CAS 149-30-4), дифенилгуанидин 
марки В (ПАО «Химпром»), белила цинковые марки 
БЦ0М (ООО «Завод Белхим»), стеариновую кислоту 
марки 1860 (Pt Dua Kuda Indonesia, CAS 57-11-4,  
67701-03-5), технический углерод П-514 (ООО 
«Омсктехуглерод») .

    * ТУ 2225-065-10488057–2011 . Моноглицидиловый эфир третбутилфенола .
  ** ГОСТ Р 56752–2015 . Смолы и соединения эпоксидные . Методы определения массовой доли эпоксидных групп 

и эпоксидного эквивалента .
*** ТУ 38 .5901237–90 . Присадка антиокислительная 4-метил-2,6-дитретичный бутилфенол (Агидол-1) технический . 

Технические условия .

https://www.shimadzu.ru/dtg-6060h
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Резиновые смеси изготавливали на вальцах при 
температуре 50–60°С . Вулканизационные характе-
ристики резиновых смесей определяли на виброре-
ометре Pheo-Line MDR (Prescott Instruments)* при 
температуре 160°С . Определяли характеристики 
подвулканизации τs1, τs2, оптимум вулканизации τ90, 
минимальный ML и максимальный MHR крутящие 
моменты . 

Вулканизацию проводили при температуре 160°С 
в течение 12 мин . Упругопрочностные свойства резин 
при растяжении (условную прочность при растя-
жении, относительное удлинение при разрыве, на-
пряжение при удлинении 100% и напряжение при 
удлинении 300%) определяли по методике .** 

Сопротивление раздиру резин определяли на ду-
гообразных образах с надрезом (метод Г) по методи-
ке .*** Усталостную выносливость резин при много-
кратном растяжении определяли по методике .**** 
Амплитудное значение деформации ε0 составляло 
100% .

Стойкость к термическому старению резин оце-
нивали по методике .***** За результат испытания 
принимали изменение характерного показателя после 
старения по прочности, по относительному удлине-
нию и по напряжению при 100%-ном удлинении . 
Первоначально термическое старение резин про-
водили при рекомендованной для резин на основе 
бутадиен-стирольных каучуков температуре 100°С 
в течение 72 ч . Однако для более корректной оценки 
влияния противостарителей на стойкость резин к 
окислению старение проводили и при температуре 
70°С в течение 24 сут, т . е . в условиях, приближенных 
к условиям эксплуатации . ФК-БФ исследовали также 
методом дифференциального термического анализа 
(ДТА) . Параллельно исследовали противостаритель 
4-метил-2,6-ди-трет-бутилфенол . Противостарители 
исследовали в составе каучуков бутадиен-стироль-
ного СКМС-30АРКМ-15 первого сорта, 2-й груп-
пы, ГК «Титан» (ОАО «Омский каучук») и бутади-
енового СКД марки В (АО Воронежсинтезкаучук) . 

* ГОСТ 12535–84 . Смеси резиновые . Метод опре-
деления вулканизационных характеристик на вулкаметре .

** ГОСТ 270–75 . Метод определения упругопроч-
ностных свойств при растяжении .

*** ГОСТ 262–93 . Резина . Определение сопротив-
ления раздиру (раздвоенные, угловые и серповидные об-
разцы .

**** ГОСТ 261–79 . Резина . Методы определения уста-
лостной выносливости при многократном растяжении .

***** ГОСТ 9 .024–74 . Единая система защиты от кор-
розии и старения (ЕСЗКС) . Резины . Методы испытаний на 
стойкость к термическому старению .

Эффективность противостарителей оценивали по 
смещению экзотермических пиков окисления в сто-
рону больших температур . Исследование проводили 
на термоанализаторе DTG-60 (Shimadzu) в воздушной 
среде . Скорость нагрева составляла 5 град·мин–1 .

Обсуждение результатов

В ИК-спектре ФК-БФ отсутствует полоса погло-
щения 1157 см–1, соответствующая колебаниям свя-
зи P O фосфористой кислоты (рис . 1), а также нет 
четко выраженной полосы поглощения 1115 см–1, 
которая связана с деформационным колебанием связи 
P—H фосфористой кислоты . Широкая интенсивная 
полоса поглощения валентных колебаний O—H-связи 
3550–3200 см–1 в ИК-спектре ФК-БФ более отчетливо 
проявляется, чем в спектре фосфористой кислоты . 
Она характерна для внутри- и межмолекулярных во-
дородных связей гидроксильных групп . Таким обра-
зом, молекулы фосфористой кислоты присоединяют-
ся к моноглицидиловому эфиру трет-бутилфенола .

Масса образца ФК-БФ практически не убывает до 
температуры 200°C (рис . 2) . ФК-БФ имеет меньшую 
летучесть по сравнению с противостарителем 4-ме-
тил-2,6-ди-трет-бутилфенолом во всем диапазоне 
температур . 

Резиновые смеси, содержащие ФК-БФ, имеют луч-
шую стойкость к подвулканизации (табл . 1), индук-
ционный период вулканизации в 2 раза больше, чем у 
резиновой смеси с 4-метил-2,6-ди-трет-бутилфено-
лом и резиновой смеси без противостарителя . Однако 
при этом на 58–72% увеличивается время вулканиза-
ции . Резины, содержащие ФК-БФ, характеризуются 

Рис . 1 . ИК-спектры образцов фосфористой кислоты (1) 
и продукта взаимодействия фосфористой кислоты с 

глицидиловым эфиром трет-бутилфенола (2) .

https://www.shimadzu.ru/dtg-6060h
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большим относительным удлинением при разрыве, 
высокой усталостной выносливостью при многократ-

ном растяжении и меньшими значениями напряже-
ния при 100%-ном удлинении . Преимущества резин, 
содержащих ФК-БФ, по сопротивлению раздиру и 
условной прочности при растяжении перед резиной 
с 4-метил-2,6-ди-трет-бутилфенолом и резиной без 
противостарителя незначительны .

Прочность, относительное удлинение и напря-
жение при удлинении 100% после старения резин с 
ФК-БФ изменяются меньше, чем с противостарите-
лем 4-метил-2,6-ди-трет-бутилфенолом (табл . 2) .  
Преимущество по стойкости к тепловому старению 
резин с ФК-БФ наглядно проявляется после старе-
ния в мягких условиях при 70°С в течение 24 сут в 
условиях, приближенных к условиям эксплуатации . 
Полученные данные свидетельствуют о высокой эф-
фективности ФК-БФ в качестве противостарителя .

Применение  ФК-БФ  в  составе  каучуков 
СКМС-30АРКМ-15 и СКД приводит к большему 
смещению экзотермического пика окисления в сто-
рону высоких температур, чем применение противо-
старителя 4-метил-2,6-ди-трет-бутилфенола (табл . 
3) . Таким образом, результаты, полученные методом 
ДТА, подтверждают данные термического старения 

Рис . 2 . Зависимость массы продукта взаимодей-
ствия фосфористой кислоты с глицидиловым эфиром 
трет-бутилфенола (1) и 4-метил-2,6-ди-трет-бутил-

фенола (2) от температуры .

Таблица 1
Характеристики резин на основе бутадиен-метилстирольного каучука

Показатель

Противостаритель, содержание, мас . ч . на 100 мас . ч . каучука

без  
добавки

4-метил-2,6-ди- 
трет-бутилфенол 

1 .5

продукт взаимодействия фосфористой 
кислоты с моноглицидиловым эфиром 

трет-бутилфенола
1 .5 4 .8

Время начала вулканизации τs1, мин:с 0:39 0:43 1:21 1:24
Время начала вулканизации τs2, мин:с 0:46 0:58 1:39 1:43
Оптимальное время вулканизации τ90, мин:с 4:48 5:07 7:48 8:33
Минимальный крутящий момент ML, Н·м 1 .60 1 .57 1 .29 1 .18
Максимальный крутящий момент MHR, Н·м 15 .49 15 .39 11 .83 10 .69
Условная прочность при растяжении, МПа 11 .4 12 .3 12 .9 13 .1
Напряжение при удлинении 100%, МПа 2 .8 2 .8 2 .3 2 .1
Напряжение при удлинении 300%, МПа — 12 .0 11 .6 9 .6
Относительное удлинение при разрыве, % 280 310 370 410
Сопротивление раздиру, кН·м–1 47 46 48 50
Усталостная выносливость при многократном 

растяжении при ε0 = 100%, циклы
230 319 576 713

П р и м е ч а н и е . Состав смеси без добавки, мас . ч .: каучук СКМС-30АРКМ-15 — 100 .0, сера молотая — 2 .0, 2-мер-
каптобензтиазол — 1 .5, дифенилгуанидин — 0 .5, белила цинковые — 5 .0, кислота стеариновая техническая (стеарин) — 
1 .5, технический углерод П-514 — 50 .0 . 

В составе смеси исследовали 4-метил-2,6-ди-трет-бутилфенол в дозировке 1 .5 мас . ч . на 100 мас . ч . каучука и продукт 
взаимодействия фосфористой кислоты с моноглицидиловым эфиром трет-бутилфенола в дозировках 1 .5 и 4 .8 мас . ч . 
на 100 мас . ч . каучука .
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резин в мягких условиях и свидетельствуют о высо-
кой эффективности ФК-БФ в качестве противоста-
рителя .

Выводы

Продукт взаимодействия фосфористой кислоты 
с глицидиловым эфиром трет-бутилфенола име-
ет низкую летучесть . Применение продукта взаи-

модействия фосфористой кислоты с глицидиловым 
эфиром трет-бутилфенола в резинах на основе бу-
тадиен-метилстирольного каучука приводит к повы-
шению стойкости к подвулканизации, увеличению 
оптимума вулканизации, увеличению относительного 
удлинения при разрыве, уменьшению напряжения 
при 100%-ном удлинении, повышению усталостной 
выносливости при многократном растяжении и уве-
личению стойкости к старению .

Таблица 2
Изменения характеристик резин после старения

Показатель

Противостаритель, содержание мас . ч . на 100 мас . ч . каучука 

без 
добавки 

4-метил-2,6-ди- 
трет-бутилфенол 

1 .5

продукт взаимодействия фосфористой 
кислоты с моноглицидиловым эфиром 

трет-бутилфенола
1 .5 4 .8

Ус л о в и я  с т а р е н и я  100°С, 72 ч
Изменение характерного показателя после ста-

рения по прочности, %
–10 –11 –10 –8

Изменение характерного показателя после ста-
рения по относительному удлинению, %

–46 –48 –45 –43 

Изменение характерного показателя после 
 старения по напряжению при удлинении 
100%, %

114 123 120 108

Ус л о в и я  с т а р е н и я  70°С, 24 сут
Изменение характерного показателя после ста-

рения по прочности, %
–19 –12 –9 –2

Изменение характерного показателя после ста-
рения по относительному удлинению, %

–39 –32 –32 –21

Изменение характерного показателя после 
 старения по напряжению при удлинении 
100%, %

70 65 62 54

П р и м е ч а н и е . Состав смеси без добавки, мас . ч .: каучук СКМС-30АРКМ-15 — 100 .0, сера — 2 .0, 2-меркапто-
бензтиазол — 1 .5, дифенилгуанидин — 0 .5, белила цинковые — 5 .0, стеарин технический — 1 .5, технический углерод 
П-514 — 50 .0 . 

В составе смеси исследовали 4-метил-2,6-ди-трет-бутилфенол в дозировке 1 .5 мас . ч . на 100 мас . ч . каучука и продукт 
взаимодействия фосфористой кислоты с моноглицидиловым эфиром трет-бутилфенола в дозировках 1 .5 и 4 .8 мас . ч . 
на 100 мас . ч . каучука .

Таблица 3
Температура, соответствующая экзотермическому пику окисления, °C

Каучук

Противостаритель, содержание мас . ч . на 100 мас . ч . каучука

без 
добавки

4-метил-2,6-ди- 
трет-бутилфенол 1 .5

продукт взаимодействия фосфористой кислоты  
с моноглицидиловым эфиром трет-бутилфенола

1 .5 4 .8

СКМС-30АРКМ-15 172 218 225 227
СКД 217 234 235 243
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Продукт взаимодействия фосфористой кислоты 
с глицидиловым эфиром трет-бутилфенола в ка-
честве противостарителя имеет преимущество по 
стойкости к старению перед противостарителем 4-ме-
тил-2,6-ди-трет-бутилфенолом .
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термогравиметрическим методом анализа, провел 
исследования эффективности стабилизаторов ме-
тодом дифференциального термического анализа; 
М . А . Вохмянин провел исследование продукта реак-
ции методом инфракрасной спектроскопии .
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Разработан состав водной дисперсии сополимера тетрафторэтилена с этиленом марки Ф-40 для 
получения металлполимерных покрытий методом катодного электроосаждения. В результате прове-
денных исследований выбрано катионное поверхностно-активное вещество марки К-76 и установлено, 
что применение его в концентрациях 3.1–3.3 мас% обеспечивает агрегативную устойчивость водных 
фторопластовых дисперсий. Рассмотрена реология полученных дисперсий. В области низких скоро-
стей сдвига при содержании в дисперсии 3.2–3.4 мас% поверхностно-активного вещества отмечено 
явление дилатансии. Из разработанной дисперсии было получено однородное бездефектное покры-
тие с высокой адгезией по отношению к металлическому образцу, обладающее антифрикционными, 
противообледенительными, водоотталкивающими свойствами.

Ключевые слова: фторполимерная дисперсия; поверхностно-активные вещества; стабилизация
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Фторированные полимерные материалы благодаря 
повышенной стойкости к различным воздействиям 
используются для получения покрытий широкого 
спектра назначения [1, 2] . Однако их применение 
ограничено из-за сложной технологии переработки 
и низкой адгезии к металлическим поверхностям [3] . 
Данные проблемы могут быть решены за счет фор-
мирования металлполимерных покрытий из водных 
дисперсий фторопласта методом катодного электро-
осаждения [4, 5] . Основной задачей при реализации 
этого способа получения металлофторопластовых 
покрытий является создание агрегативно-устойчивых 
полимерных дисперсий в концентрированных рас-
творах электролитов, желательно с тиксотропными 
свойствами . Это осложняется высокой гидрофоб-
ностью фторуглеродных частиц и широкой кривой 
распределения по размерам частиц фторопласта . 
Для получения устойчивой дисперсии фторопласта 
в электролите с высокой ионной силой необходимо 
введение поверхностно-активного вещества (ПАВ), 
обеспечивающего стабилизацию не только за счет 

электростатического отталкивания, но и за счет фор-
мирования структурно-механического барьера [6] . 
В настоящее время промышленностью производятся 
водные суспензии фторопластов марок Ф-4Д, Ф-4ДВ, 
Ф-4ДУ, Ф-4ДПУ, Ф-4ДП, в состав которых в каче-
стве стабилизатора входят ПАВ ОП-7 и ОП-10, пред-
ставляющие собой полиэтиленгликолевые эфиры 
изооктилфенолов . При введении таких суспензий в 
электролит осаждение фторопласта осуществляется 
за счет случайного столкновения, а не направленного 
движения заряженных фторопластовых частиц [7] . 
Для создания водной фторполимерной дисперсии 
для реализации процесса катодного электроосажде-
ния в качестве стабилизатора дисперсии необходимо 
использовать катионное ПАВ .

Цель работы — получение полимерных дис-
персий сополимера тетрафторэтилена с этиле-
ном, стаби лизированных олигомерным катионным 
фториро ванным ПАВ в водной среде, и изучение 
физико-химических свойств полученных полимерных 
дисперсий .

mailto:koshel_sergei_62@mail.ru
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Экспериментальная часть

В работе использовался термопластичный фто-
ропласт-40 марки Ш, сополимер тетрафторэтилена 
с этиленом (ОАО «Пластполимер») . Сополимер со-
держит не менее 74% (по массе) тетрафторэтилена, 
средний диаметр частиц 0 .5 мкм, масса одной части-
цы 10–8 г, поверхность 0 .78 мкм2 .

Для стабилизации сополимера в водной диспер-
сионной среде использовались ПАВ: К-76 (ОАО 
«Пластполимер», х .ч .), которое представляет собой 
олигомерное ПАВ катионного типа с молекулярной 
массой 550 [C2F5OC3F6OCF2CF2SO2NHC3H6N+× 

×H2C2H4OH]Cl–; К-9 (ОАО «Пластполимер», х .ч .) —
четвертичное аммониевое соединение; ЧАС-Т (ОАО 
«Пластполимер», х .ч .) — четвертичное аммониевое 
соединение на основе производного триммера оксида 
гексафторпропилена C16H20F17NO4Cl; этоний (ООО 
«Завод синтанолов», х .ч .) — четвертичное аммоние-
вое соединение С30Н62N2O4Cl2 .

Полимерную дисперсию сополимера тетрафтор-
этилена с этиленом для последующего получения 
суспензий сополимера в электролите готовили ис-
ходя из следующего соотношения компонентов 
(мас . доля, %): дистиллированная вода, полученная 
перегонкой водопроводной воды на дистилляторе 
 АДЭа-10-СЗМО (АО «Медоборудование») — 58 .8–
62 .4; фторопластовый порошок (Ф-40) — 35–45; оли-
гомерное катионное ПАВ (К-76) — 3 .0–3 .5 . В стакан 
перемешивающего устройства ES-8300 (ООО «ПКФ 
ЭКОХИМ») заливали расчетное количество дистил-
лированной воды, добавляли необходимое количество 
ПАВ К-76 и постепенно по мере смачивания вводили 
необходимое количество сополимера тетрафторэтиле-
на с этиленом — фторопласта Ф-40 в виде порошка . 
Смешение начинали при частоте вращения 33 с–1 в 
течение 10–15 мин, затем переключали в режим 66 с–1 
на 1–1 .5 ч до получения однородной массы .

Краевой угол θ, образуемый каплей жидкости на 
твердой поверхности, определяли по профилю капли 
с помощью горизонтального микроскопа с гониоме-
тром СГ-1 (ООО «ИНЕРТЕХ») .*

Для ИК-спектрофотометрического анализа раз-
личных видов ПАВ, водных дисперсий сополимера 
тетрафторэтилена с этиленом и электролитов ис-
пользовали ИК-Фурье-спектрофотометр RX-1 (Perkin 
Elmer) . Для анализа дисперсий использовали стекла 
KRS-5 (Perkin Elmer), дисперсии наносили в виде 
тонкого слоя на стекло, после полного высыхания 

* Практикум по коллоидной химии / Под ред . И . С . Лав-
рова . М .: Высш . шк ., 1983 . С . 57–58 .

проводили анализ .** Обработка спектров проводи-
лась с использованием программы Spektrum (Perkin 
Elmer) .

Агрегативную устойчивость полимерной диспер-
сии, соответствующую седиментационной, определя-
ли по кинетике седиментации .***

Размер частиц сополимера тетрафторэтилена с 
этиленом в водных дисперсиях определяли методом 
ультрамикроскопии с использованием конденсора 
темного поля . Микрофотографии агрегатов в дис-
персии получали с использованием фотоаппарата 
OlympusGX51 .

Для определения равновесной концентрации ПАВ 
полученную дисперсию сополимера тетрафторэтиле-
на с этиленом подвергали разделению в центрифуге 
ЦУМ-1 при частоте вращения ротора 133 с–1 в тече-
ние 10 мин . Содержание олигомерного катионного 
ПАВ К-76 определяли фотометрическим методом . 
Для этого отбирали пробу такого объема, чтобы в 
нем содержалось от 50 до 200 мкг ПАВ, разбавляли 
ее до 100 мл и переносили в делительную воронку 
емкостью 250 мл . Приливали 10 мл цитратного бу-
ферного раствора, 5 мл раствора 0 .1 М HCl (ООО 
«Химитекс», х .ч .), 2 мл раствора бромфенолового 
синего, 50 мл хлороформа (ООО «Химитекс», ч .д .а .) 
и взбалтывали в течение 3 мин . Через 20 мин полу-
ченный хлороформный экстракт отфильтровывали и 
измеряли оптическую плотность фильтрата с помо-
щью фотоэлектрического концентрационного колори-
метра КФК-2МП (НПО «Лаборкомплект») при длине 
волны 400 нм в кювете толщиной 50 мм . Количество 
ПАВ в пробе находили по калибровочному графику .

Для приготовления цитратного буферного рас-
твора растворяли 21 г лимонной кислоты (ООО 
«Сигма Тек», х .ч .) в 200 мл 1 М раствора NaOH (ООО 
«Химитекс», х .ч .) и разбавляли полученный раствор 
0 .1 М раствором HCl до 1000 мл . Для приготовления 
раствора бромфенолового синего растворяли 0 .150 г 
бромфенолового синего (ООО «Сигма Тек», х .ч .) в 
200 мл 0 .01 М раствора NaOH и к полученному рас-
твору приливали 0 .1 М раствор HCl .

Изучение электрофореза во фторполимерной дис-
персии проводили в ячейке Тизелиуса .****

** Наканиси К. Инфракрасные спектры и строение 
органических соединений: практическое пособие / Под 
ред . А . А . Мальцева; пер . Н . Б . Куплетская, Л . М . Эпштейн . 
М .: Мир, 1965 . С . 51–69 .

*** Практикум по коллоидной химии / Под ред . 
И . С . Лав рова . М .: Высш . шк ., 1983 . С . 147–149 .

**** Практикум по коллоидной химии / Под ред . 
И . С . Лаврова . М .: Высш . шк ., 1983 . С . 98–100 .

https://market.yandex.ru/product--elektromedoborudovanie-distilliator-adea-10-szmo-pao-medroborudovanie/2000469964846?nid=54430&show-uid=16376934165080740332216015&context=search&text=%D0%B4%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%B8%D0%BB%D0%BB%D1%8F%D1%82%D0%BE%D1%80&sku=2000469964846&cpc=qkTvz5kraAeE0To_5TVqIO1g6iPxP4bTREbvm5jJrGQ4FM--1ZWmXPafX-KXOmLi724gnJUg7FK-gQipP6eGraIr3gnuwWiaFWRUIR3PkchtEI8zbH1TeKUC7CwQ97oSYR3RilUzmgua32VrHqCudxl4s3IEc3kv5cJ-npLiG67d15tGgExtDGdgb-0ATKgJ9R4_DhjAQes%2C&do-waremd5=kRses5nNTVoeavrOohOcRA
https://market.yandex.ru/product--elektromedoborudovanie-distilliator-adea-10-szmo-pao-medroborudovanie/2000469964846?nid=54430&show-uid=16376934165080740332216015&context=search&text=%D0%B4%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%B8%D0%BB%D0%BB%D1%8F%D1%82%D0%BE%D1%80&sku=2000469964846&cpc=qkTvz5kraAeE0To_5TVqIO1g6iPxP4bTREbvm5jJrGQ4FM--1ZWmXPafX-KXOmLi724gnJUg7FK-gQipP6eGraIr3gnuwWiaFWRUIR3PkchtEI8zbH1TeKUC7CwQ97oSYR3RilUzmgua32VrHqCudxl4s3IEc3kv5cJ-npLiG67d15tGgExtDGdgb-0ATKgJ9R4_DhjAQes%2C&do-waremd5=kRses5nNTVoeavrOohOcRA
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Величину поверхностного натяжения определяли 
методом отрыва кольца (метод дю-Нуи) .

Обсуждение результатов

Как устойчивость дисперсионной системы, так 
и возможность транспортировки частиц полимера 
к электроду и их агрегатирование определяются в 
основном зарядом коллоидных частиц . В водной 
среде, содержащей ПАВ, заряд на поверхности ча-
стиц обычно образуется за счет адсорбции ПАВ [6] . 
В качестве ПАВ, способных адсорбироваться на по-
верхности частиц фторопласта, были рассмотрены 
катионные ПАВ — этоний и фторированные ПАВ 
типа четвертичных аммониевых солей — К-9, К-76, 
ЧАС-Т . Результаты определения краевых углов сма-
чивания поверхности фторопласта водой и раство-
рами ПАВ показали, что лучшей смачиваемостью и 
сродством к фторопласту обладают К-76 и ЧАС-Т, 
которые представляют собой фторированные ПАВ — 
фтортензиды [8]:

Значения краевого угла смачивания поверхности 
фторопласта водой и водными растворами различных 

ПАВ

Вещество Вода Этоний К-9 К-76 ЧАС-Т
Краевой 
угол θ

104 83 81 36 10

Изучение спектров поглощения показало, что 
все ПАВ содержат карбонильную группу, о наличии 
которой свидетельствуют полосы спектра с макси-
мумом в области 1700–1750 см–1 . На ИК-спектрах 
всех ПАВ, кроме этония, присутствуют полосы, ха-
рактеризующие наличие иона карбония (1546 .41, 
1541 .60, 1540 .23) и связи фтор–углерод (для К-9: 
1150 .12, 1203 .45, 1233 .93; для К-76: 1199 .10, 1234 .23; 
для ЧАС-Т: 1155 .75, 1233 .93) . В отличие от других 
ПАВ К-76 содержит в своем составе сульфогруппу 
1371 .65 и 1145 .23 см–1, что обеспечивает его наиболь-
шую химическую устойчивость .

Для стабилизации фторопласта в дисперсии бы-
ло выбрано олигомерное катионное фторированное 
ПАВ К-76, которое содержит в своем составе боль-
шое количество различных функциональных групп, 
вследствие чего сильно сольватировано и занимает 
большую часть пространства вокруг частиц дисперс-
ной фазы, тем самым создавая структуру, препятству-
ющую коагуляции частиц .

Разрабатываемая фторполимерная дисперсия пред-
назначена для последующего катодного формирова-
ния покрытия, поэтому рассмотрено влияние элек-

трического тока на устойчивость ПАВ . Установлено, 
что при пропускании через водный раствор ПАВ 
определенного количества электричества (Q) увели-
чивается незначительно поверхностное натяжение 
раствора (рис . 1), что связано с естественной убылью 
ПАВ вследствие его уноса поверхностью образцов . 
После пропускания тока в количестве 1 А·ч–1·дм–3 
ПАВ коагулировало и выпадало в виде желейного 
осадка . Анализ спектров поглощения взятых проб 
осадка и водного раствора ПАВ показал, что химиче-
ская структура ПАВ в процессе электролиза остается 
неизменной . Повышение поверхностного натяжения 
раствора после пропускания 90 А·ч–1·дм–3 объясня-
ется естественной убылью ПАВ К-76 в результате 
включения в покрытие . Для сравнения, ПАВ этоний 
довольно быстро теряет поверхностную активность 
при пропускании электрического тока в количестве 
30 А·ч–1·дм–3 . Это можно объяснить его разложением 
в щелочной среде (рН 10–11), которая всегда присут-
ствует на расстоянии 500 мкм от катода .

Установлено, что ПАВ К-76 проявляет большую 
устойчивость в условиях электролиза и в присутствии 
сульфатного электролита никелирования .

Эффективность электрофоретического осаждения 
полимерных дисперсий зависит от заряда частиц, 
образование которого происходит в результате адсор-
бции молекул катионных ПАВ на поверхности частиц 
твердой фазы . 

На основании экспериментальных данных 
определен предел насыщения поверхности частиц 
 фторопластового порошка ПАВ, составляющий 
0 .468 мкг·м–2, что соответствует 3 .2 мас% ПАВ в 

Рис .1 . Зависимость поверхностного натяжения от коли-
чества пропущенного электричества .

рН 4 .5, температура 20°С, i = 1 А·дм–2, концентрация 
ПАВ — 0 .1 г·дм–3 .

1 — К-76, 2 — этоний .
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дисперсии . Количественные показатели адсорбции 
ПАВ фактически не изменяются при введении в вод-
ную дисперсионную среду сульфатного электролита 
никелирования .

Определение диапазона концентраций ПАВ, не-
обходимого для стабилизации частиц фторопласта в 
водной среде, проводили по результатам исследова-
ния кинетики седиментации (рис . 2) . При введении 
олигомерного катионного ПАВ менее 2 .8% стаби-
лизации дисперсии не происходит, частицы полиме-
ра находятся в смеси в несмоченном или частично 
смоченном дисперсионной средой состоянии . При 
введении ПАВ в количестве от 2 .8 до 3 .3% частицы 
находятся в смоченном состоянии, дисперсия стано-
вится стабильной, пригодной для катодного электро-
осаждения . При повышении содержания ПАВ выше 
3 .3 мас% образуется труднодиспергируемый осадок . 
Такие системы не могут использоваться для катодно-
го электроосаждения .

Значение электрокинетического потенциала ча-
стиц сополимера тетрафторэтилена с этиленом воз-
растает по мере увеличения содержания ПАВ К-76 
вплоть до полного насыщения поверхности частиц, 
соответствующего 3 .3 мас% ПАВ, а затем начинает 
уменьшаться (рис . 3) . Следует отметить, что ПАВ 
К-76 придает частицам более высокий положитель-
ный заряд по сравнению с ПАВ этонием .

Рост электрокинетического потенциала наблюда-
ется с уменьшением концентрации дисперсии при 
неизменном количестве ПАВ, что объясняется уве-
личением адсорбции ПАВ на полимерных частицах и 
их агрегатах . Присутствие концентрированных элек-
тролитов в системе всегда приводит к уменьшению 

заряда частиц за счет сжатия диффузного слоя из-за 
роста ионной силы системы .

Концентрация дисперсной фазы, присутствие 
ПАВ в дисперсионной среде отражаются на струк-
туре дисперсии . Результаты исследований реологи-
ческих свойств фторполимерных дисперсий (рис . 4) 
позволяют судить о том, что исследуемые полимер-
ные дисперсии являются пластическими или псевдо-
пластическими жидкостями, для которых характерно 
снижение вязкости с ростом скорости сдвига .*

Кривые течения водных дисперсий, содержащих 
3 .2 мас% олигомерного ПАВ и менее, с высоким ко-
эффициентом корреляции описываются уравнением 
Бингама, а также с высокой степенью точности ап-
проксимируются двухпараметрическим уравнением 
Оствальда–Вейля:

 η = k·γn–1 ,

где η — динамическая вязкость; γ — скорость дефор-
мации; k и п — постоянные, характеризующие свой-
ства материала, обычно определяемые эмпирически .

При повышении содержания ПАВ характер тече-
ния с бингамовского изменяется на пластический . 
Система характеризуется предельным напряжением 
сдвига (рис . 4, а), т . е . определенной структурной 
прочностью, связанной с образованием простран-

* Воюцкий С. С . Курс коллоидной химии . Изд . 2-е, пе-
рераб . М .: Химия, 1975 . С . 328–331 .

Рис . 2 . Кинетика седиментации водных фторполимер-
ных дисперсий, стабилизированных олигомерным ПАВ 

К-76 .
Концентрация ПАВ (мас . доля, %): 1 — 3 .1, 2 — 3 .2, 3 — 

3 .3, 4 — 3 .4 .

Рис . 3 . Зависимость электрокинетического потенциала 
частиц фторопласта в водной дисперсии от массовой 

доли ПАВ .
1 — К-76, 2 — этоний .
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ственно-флокуляционной структуры, препятствую-
щей седиментации .

Для концентраций ПАВ больше 3 .2 мас% анализ 
кривых течения (рис . 5) показывает уменьшение по-
казателя n в уравнении от 0 .7 до 0 .15 (в точке макси-
мума), что свидетельствует о снижении структури-
рования системы . Отклонение связано с явлением 
дилатансии, проявляющимся при скоростях сдвига 
между 100 и 400 с–1 . Такие изменения реологиче-
ских свойств в этой области концентраций олиго-
мерного ПАВ можно объяснить снижением вклада 
гидро фобных взаимодействий при формировании 
ад сорбционного слоя на поверхности частиц фто-
ропласта, а также разрушением структуры и ори-
ентацией частиц при повышении скорости сдвига . 
Подобные отклонения от зависимости, которая опи-
сывается уравнением Бингама, отмечались и ранее 
для дисперсных систем именно в области малых ско-
ростей сдвига [9] .

Дисперсия, стабилизированная 3 .2 мас% ПАВ, 
обладает самой высокой вязкостью в ряде аналогич-
ных суспензий . Повышение вязкости с ростом кон-
центрациии олигомерного ПАВ связано с его пептизи-
рующим действием . До достижения со держания ПАВ 
в дисперсии 3 .2% его количество еще недостаточно 
для предотвращения образования  коагуляционных 
структур за счет открытых гидрофобных участков 
поверхности частиц фторопласта . Падение вязко-
сти после максимума связано с разрушением агре-
гатов и повышением агрегативной устойчивости .

Проведенное исследование позволило разработать 
рецептуру дисперсии на основе фторопластового 
порошка сополимера тетрафторэтилена с этиленом 
и технологию катодного электроосаждения, позво-
ляющие получить однородное бездефектное покры-
тие, обладающее высокой адгезией с металлическим 
образцом (рис . 6) . Полученные в результате процес-
са катодного электроосаждения покрытия являются 

Рис . 4 . Кривые течения водных фторполимерных дисперсий, стабилизированных олигомерным ПАВ К-76 .
Концентрация ПАВ (мас . доля, %): а) 1 — 3 .0, 2 — 3 .1, 3 — 3 .2; б) 1 — 3 .3, 2 — 3 .4 .

Рис . 5 . Изменение вязкости фторполимерных дисперсий, стабилизированных олигомерным ПАВ К-76 .
Концентрация ПАВ (мас . доля, %): а) 1 — 3 .0, 2 — 3 .1, 3 — 3 .2; б) 1 — 3 .3, 2 — 3 .4 .
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двухслойными: внутренний слой — композиционный 
с равномерным распределением полимера в пределах 
20–60 об% в металлической матрице (медь) по объему 
слоя, верхний слой представляет собой чистый фто-
ропласт, который при термообработке (280°С) обра-
зует сплошную полимерную фторопластовую пленку, 
сообщающую покрытию антифрикционные, проти-
вообледенительные, водоотталкивающие свойства .

Выводы

Для стабилизации фторполимерной дисперсии, 
приготовленной из порошка фторопласта и воды, взя-
тых в соотношении 1:1 .5, рекомендовано применение 
фторированного катионного ПАВ К-76 . При введении 
в дисперсию ПАВ К-76 в количестве 3 .1–3 .3 мас% на 
поверхности частиц образуется заряд, обеспечиваю-
щий, с одной стороны, агрегативную устойчивость 
полученной фторполимерной дисперсии, а с дру-
гой — необходимые условия формирования из нее 
полимерных композиционных покрытий методом 
катодного электроосаждения .

Экспериментально доказано, что разработанная 
рецептура фторопластовой дисперсии в результате 
реализации процесса катодного электроосаждения 
позволяет получить однородное бездефектное покры-
тие, обладающее высокой адгезией с металлическим 
образцом .
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Приведено описание результатов одноступенчатой экстракционной очистки тяжелого газойля 
 замедленного коксования ОАО «Газпромнефть-Омский НПЗ» от серо- и азотсодержащих компонен-
тов, полиароматических и непредельных углеводородов при массовом соотношении N-метилпирро-
лидон:сырье 0.3:1 и 0.5:1, а также N-метилпирролидоном с 2 мас% воды при массовом соотношении 
экстрагент:сырье 0.5:1 и экстракционной системой N-метилпирролидон–гептан при массовых со-
отношениях полярного и неполярного растворителей и сырья 0.5:1 и 0.2:1 соответственно. Описаны 
физико-химические свойства полученных рафинатов и экстрактов, их состав и степень извлечения 
компонентов, наличие которых в дизельных и судовых топливах нормативно ограничено экологиче-
скими требованиями.

Ключевые слова: тяжелый газойль замедленного коксования; N-метилпирролидон; одноступенчатая 
экстракция 
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Замедленное коксование — наиболее востребо-
ванный термический процесс переработки тяжелых 
нефтяных остатков, позволяющий значительно повы-
сить глубину переработки нефти . Несмотря на сниже-
ние объема переработки нефти в России в 2020 г . — 
270 061 .5 тыс . т по сравнению с 285 315 .6 тыс . т в 
2019 г ., загрузка сырьем установок коксования возрос-
ла с 11 338 .2 до 12 181 тыс . т [1] . Запланировано стро-
ительство новых установок замедленного коксования, 
в том числе в ООО «ПО «Киришинефтеоргсинтез» .

Однако газойли установок замедленного коксо-
вания, добавляемые к прямогонным фракциям для 
производства дизельных и судовых топлив, отличают-
ся низким качеством — повышенным содержанием 
азотистых компонентов, отравляющих катализато-

ры гидрогенизационных процессов, непредельных 
углеводородов, полимеризация которых промотиру-
ется азотсодержащими соединениями, смол и поли-
циклоаренов, закоксовывающих катализаторы . Для 
проведения каждой из реакций процесса гидроочист-
ки — гидрогенолиза сераорганических компонен-
тов, гидрирования непредельных и ароматических 
углеводородов — предпочтительно использование 
специфических для каждого процесса катализаторов 
и соблюдения различных условий — температуры и 
давления . Высокое содержание в сырье непредельных 
и полиароматических углеводородов, гидрирование 
которых сопровождается экзотермическим эффек-
том, приводит к значительному возрастанию темпе-
ратуры катализатора процесса гидроочистки . Это в 
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совокупности с недостаточным количеством пода-
ваемого в зону реакции водорода является причиной 
ускоренного закоксовывания катализатора, снижения 
его активности и сокращения межрегенерационного 
периода до 6 мес и менее . Содержание углерода на 
катализаторе по истечении этого срока составляет 
15–20% [2] .

Повышение температуры процесса гидроочист-
ки увеличивает степень обессеривания нефтепро-
дуктов, но приводит к значительному снижению 
степени гидрирования полициклоаренов [3] . В АО 
«Всероссийский научно-исследовательский институт 
по переработке нефти» разработана и апробирована 
на ОАО «Мозырский нефтеперерабатывающий за-
вод» двустадийная технология получения дизельного 
топлива с использованием двух реакторов гидро-
очистки с катализаторами ГП-534 и НМГ-70, а также 
реактора гидрокрекинга на катализаторе ГКО-1 при 
невысокой объемной скорости подачи сырья 0 .55–
0 .68 ч–1 . Отмечается целесообразность  повышения 
давления до 7–10 МПа [4] .

Наиболее трудно подвергаются гидрогенолизу 
азотсодержащие гетероциклические соединения аро-
матического характера, а также 4,6-диалкилпроизво-
дные дибензотиофена вследствие стерических пре-
пятствий при подходе молекул к активным центрам 
катализаторов гидроочистки [5] .

Азотсодержащие соединения (индол, карбазол), 
сераорганические компоненты ароматического харак-
тера (бензотиофен, дибензотиофен), полициклоарены 
наиболее легко экстрагируются из модельных систем 
с н-ундеканом N-метилпирролидоном при массовом 
отношении к сырью 1:1 даже одноступенчатой экс-
тракцией [6] .

Цель работы — установление степени извлечения 
серо- и азотсодержащих соединений, полиарома-
тических и непредельных углеводородов при экс-
тракционной очистке тяжелого газойля замедленного 
коксования установки ОАО «Газпромнефть-Омский 
НПЗ» с использованием N-метилпирролидона и экс-
тракционных систем на его основе .

Экспериментальная часть

Фракционный состав и физико-химические ха-
рактеристики использованного в работе тяжелого 
газойля замедленного коксования, полученного в 
ОАО «Газпромнефть-Омский НПЗ», приведены в 
табл . 1, 2 .

Методы анализа состава сырья и полученных при 
экстракции продуктов, их физико-химических по-
казателей описаны в работе [7] . Использованный в 

работе N-метилпирролидон (ч ., АО «Экос-1») по фи-
зико-химическим показателям (показателю прелом-
ления nD20, плотности) соответствует литературным 
данным [8] . 

Одноступенчатые экстракции проводили в тер-
мостатированной делительной воронке с мешалкой 
при 40°С N-метилпирролидоном при массовом со-
отношении N-метилпирролидон:сырье 0 .3:1 и 0 .5:1, 
N-метилпирролидоном с 2 мас% воды при массовом 
соотношении экстрагент:сырье 0 .5:1, а также экстрак-

Таблица 1
Фракционный состав тяжелого газойля установки 

замедленного коксования ОАО «Газпромнефть-
Омский НПЗ»

% отгона Температура, °С

0 267 .5 (начало кипения)
5

10
311 .3
327 .9

20
30

347 .5
358 .0

40
50

365 .7
376 .0

60
70

386 .0
395 .9

80
90

406 .4
418 .1

95
97 .4

418 .2
418 .4 (конец кипения)

Таблица 2
Характеристика тяжелого газойля установки 

замедленного коксования ОАО «Газпромнефть-
Омский НПЗ»

Показатель Значение  
показателей

Бромное число, г Br2/100 г 19 .1
Содержание серы, мас% 0 .926
Содержание азота, мг·кг–1 3420
Содержание ароматических углеводо-

родов, мас%:
в том числе моноароматические
диароматические
три+-ароматические

46 .7

10 .0
24 .2
12 .5

Цетановый индекс 33 .7
Плотность при 25°С, кг∙м–3 915 .6
Показатель преломления nD20 1 .5565
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ционной системой N-метилпирролидон–гептан при 
массовых соотношениях полярного и неполярного 
растворителей и сырья 0 .5:1 и 0 .2:1 соответствен-
но . Удаление N-метилпирролидона из рафинатной 
фазы проводили трехступенчатой реэкстракцией в 
перекрестном токе дистиллированной водой при 
объемном соотношении к рафинатной фазе 2:1 . 
Из экстрактной и рафинатной фаз гептан, а также 
N-метилпирролидон из экстрактной фазы отгоняли 
дистилляцией .

Обсуждение результатов

Образец тяжелого газойля замедленного коксо-
вания, использованный в работе, имеет достаточно 
высокую температуру начала кипения, позволяющую 
использовать N-метилпирролидон без опасности его 
«замасливания» при регенерации экстрагента ректи-
фикацией из-за образования гомогенных азеотропов 
с экстрагируемыми компонентами ароматического ха-
рактера . Гомогенные азеотропы N-метилпирролидон 
может образовывать с компонентами нефтяных фрак-
ций с температурой кипения ниже 230°С [9] .

Содержание азота в сырье значительно выше, чем 
в газойле висбрекинга ООО «ПО «Киришинефте-
оргсинтез» — 3420 и 380 мг·кг–1 соответственно 
[10] . Это можно объяснить более высокой степенью 
конверсии и деструкции алкильных заместителей 
гомологов азотсодержащих гетероциклических сое-
динений и порфиринов в более длительном процессе 
замедленного коксования . Содержание серы в сырье, 
наоборот, ниже, чем в газойле висбрекинга — 0 .926 
и 1 .896 мас% соответственно [10], что обусловле-
но  переработкой малосернистых нефтей в ОАО 
«Газпромнефть-Омский НПЗ» со средним содержани-
ем серы 0 .49 мас%, в то время как в нефтях, постав-
ляемых в ООО «ПО «Киришинефтеоргсинтез», оно 
составляет 1 .40 мас% [11] . Суммарное содержание 
ди- и три+-ароматических углеводородов в газойле 
замедленного коксования почти в 3 раза выше, чем в 
газойле висбрекинга [10], что обусловлено утяжелен-
ным фракционным составом сырья, использованного 
в данной работе .

Характеристика рафинатов и экстрактов, получен-
ных при экстракционной очистке тяжелого газойля 
замедленного коксования, представлена в табл . 3 . 
Снижение показателей преломления и плотности ра-
финатов, значительное увеличение цетановых индек-
сов во всех опытах свидетельствует о существенном 
удалении полиароматических углеводородов, а также 
гетероциклических компонентов ароматического ха-
рактера, что согласуется с результатами определения 

состава полученных рафинатов . По степени извле-
чения экстрагируемые компоненты во всех опытах 
экстракции располагаются в ряд азотистые соедине-
ния > три+-ароматические углеводороды > диарома-
тические углеводороды > сернистые соединения > 
> непредельные углеводороды > моноароматические 
углеводороды .

Азоторганические соединения представлены в 
нефтях и нефтепродуктах гетероциклическими сое-
динениями ароматического характера, как основани-
ями — алкилзамещенными производными хинолина, 
бензо- и дибензохинолинов, азапиренов, так и ней-
тральными компонентами — гомологами пиррола, 
индола, карбазола [12, 13] . При термических процес-
сах происходит деструкция алкильных заместителей, 
и азоторганические соединения переходят в состав 
дистиллятных фракций, являются ядами каталитиче-
ских систем, что необходимо учитывать при выборе 
процессов их облагораживания [14] . Азотсодержащие 
гетероциклические соединения ароматического ха-
рактера проявляют более сильную электронодонор-
ную способность по сравнению с аналогичными 
аренами благодаря сопряжению неподеленной элек-
тронной пары азота с двойными связями ароматиче-
ских колец, образуют более стабильные π-комплексы 
с N-метилпирролидоном . Гомологи пиррола, индола, 
карбазола способны и к образованию водородных 
связей с молекулами N-метилпирролидона . Кроме 
того, для азотистых соединений в отличие от аренов 
проявляется и ориентационное взаимодействие с 
N-метилпирролидоном, имеющим дипольный мо-
мент 4 .09 D [8, c . 52] . По этим причинам азотистые 
компоненты газойлей замедленного коксования 
 экстрагируются легче, чем ароматические углево-
дороды .

Сераорганические соединения, в которые входит 
тиофеновая сера, также образуют более стабильные 
π-комплексы с апротонными полярными раствори-
телями, чем арены с тем же числом циклов, из-за 
сопряжения неподеленных пар электронов серы с 
двойными связями тиофенового цикла [6] . Однако 
сераорганические соединения в составе газойлей 
замедленного коксования не только ароматического 
характера, но и насыщенные тиацикланы, диалкил-
сульфиды, которые труднее экстрагируются апро-
тонными растворителями типа N-метилпирролидона 
[15] . Поэтому суммарная степень извлечения сера-
органических компонентов ниже, чем ди- и три+- 
ароматических углеводородов . Электронодонорная 
способность аренов и стабильность π-комплексов 
с электроноакцепторными растворителями возрас-
тает с увеличением числа ароматических колец в 
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Таблица 3
Характеристика рафинатов и экстрактов, полученных одноступенчатой экстракционной очисткой тяжелого 
газойля замедленного коксования при 40°С селективными растворителями на основе N-метилпирролидона

Показатель
Опыт

№ 1 № 2 № 3 № 4

Состав экстрагента или экстракционной  
системы

N-Метил-
пирролидон

N-Метил- 
пирролидон

N-метил- 
пирролидон–

вода 98/2 мас%

N-Метил-
пирролидон–

гептан
Массовое соотношение:

экстрагент:сырье
гептан:сырье

0 .3:1
0

0 .5:1
0

0 .5:1
0

0 .5:1
0 .2:1

Х а р а к т е р и с т и к а  р а ф и н а т о в
Выход рафината, мас% 58 .9 46 .9 52 .7 55 .8
Показатель преломления nD20 1 .5320 1 .5190 1 .5165 1 .5255
Плотность при 25°С, кг∙м–3 911 .0 904 .3 892 .1 897 .9
Содержание серы, мас% 0 .764 0 .642 0 .642 0 .739
Содержание азота, ppm 1794 1484 1084 1784
Содержание ароматических углеводородов,  

мас%:
в том числе моноароматические
диароматические
три+-ароматические

37 .4

10 .8
19 .0
7 .6

32 .6

10 .5
15 .5
6 .6

31 .7

11 .2
15 .1
5 .4

35 .9

10 .6
18 .0
7 .3

Бромное число, г Br/ 100 г 18 .8 15 .1 15 .9 17 .1
Кинематическая вязкость, мм2∙с–1:

при 25°С
при 40°С

39 .1
16 .5

39 .1
15 .2

38 .8
15 .1

33 .0
14 .2

Цетановый индекс 41 .3 42 .8 45 .7 44 .2
Степень извлечения, мас%:

сернистых соединений
азотистых соединений
моноароматических углеводородов
диароматических углеводородов
три+-ароматических углеводородов
непредельных углеводородов

51 .4
69 .1
36 .4
53 .8
64 .2
42 .0

67 .5
79 .7
50 .8
70 .0
75 .2
63 .0

63 .5
83 .3
41 .0
67 .1
77 .2
56 .1

55 .5
70 .9
40 .9
58 .5
67 .4
50 .0

Х а р а к т е р и с т и к а  э к с т р а к т о в
Выход экстракта, мас% 41 .1 53 .1 47 .3 44 .2
Плотность при 25°С, кг∙м–3 1010 993 1018 1019
Содержание серы, мас% 1 .160 1 .176 1 .242 1 .162
Содержание азота, ppm 5750 5130 6020 5480
Содержание ароматических углеводородов,  

мас%:
в том числе моноароматические
диароматические
три+-ароматические

59 .9

8 .8
31 .6
19 .5

59 .2

9 .6
31 .9
17 .7

63 .4

8 .7
34 .3
20 .4

60 .3

9 .2
32 .1
19 .0

Индекс корреляции 99 .7 91 .5 103 .4 103 .8
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их молекулах [16], поэтому степень извлечения ди- 
и три+-ароматических углеводородов при экстракции 
N-метилпирролидоном выше, чем моноароматиче-
ских .

Степень извлечения непредельных углеводородов 
рассчитывали исходя из допущения, что в их моле-
кулах содержится лишь одна двойная связь, с учетом 
значений бромного числа и выхода экстрактов . При 
этом оказалось, что олефины экстрагируются легче, 
чем моноароматические углеводороды . Возможные 
объяснения этого результата: кроме моноолефинов 
в газойле могут присутствовать диеновые углеводо-
роды, а также то, что непредельные углеводороды в 
основном низкокипящие, с меньшим числом угле-
родных атомов по сравнению с моноароматическими 
углеводородами . 

Добавление 2 мас% воды к N-метилпирролидону 
приводит к повышению селективности экстраген-
та и выхода рафината, а также степени извлечения 
азотистых соединений и три+-ароматических угле-
водородов . Использование экстракционной систе-
мы N-метилпирролидон–гептан также повышает 
 коэффициенты разделения компонентов, что было 
установлено ранее на примере экстракции аренов 
из модельных смесей с насыщенными углеводо-
родами 2-метоксиэтанолом и экстакционными си-
стемами, включающими неполярный растворитель 
— пентан [17] . Увеличение селективности приводит 
к повышению выхода рафината, но качество рафина-
та, степень извлечения нежелательных компонентов 
снижается . 

Ароматические экстракты характеризуются вы-
сокой плотностью и индексами корреляции (в опыте 
№ 3 выше 1000 кг∙м–3 и более 103 соответственно) и 
могут использоваться для производства технического 
углерода и пластификаторов в шинной промышлен-
ности . Индекс корреляции (ИК) рассчитывали по 
формуле [18]

 ИК = 
48640

273 + t50
 + 473 .7ρ16

16 – 456 .8,

где t50 — температура 50%-ного отгона сырья (°С),  
ρ16

16 — относительная плотность сырья при 16°С 
(г·см–3) . 

Важно отметить, что достаточно высокая сте-
пень обессеривания тяжелого газойля замедлен-
ного коксования при одноступенчатой экстрак-
ции N-метилпирролидоном обеспечивается при 
низком массовом соотношении к сырью 0 .5:1 . 
Экстракционная очистка прямогонных фракций 

осуществляется значительно труднее . Так, степень 
извлечения серы 55 .6 мас% при экстракционном об-
лагораживании тяжелой части дизельной фракции 
N-метилпирролидоном достигается лишь при объем-
ном соотношении экстрагента и сырья 2 .5:1, или око-
ло 3:1 по массе, т . е . в 6 раз большем, чем при очистке 
газойля замедленного коксования [19] . Такие разли-
чия в легкости облагораживания прямогонных фрак-
ций и вторичных продуктов термической  переработки 
нефтяных остатков объясняются деструкцией алкиль-
ных заместителей молекул аренов и гетероцикличе-
ских компонентов по β-правилу по связи С—С между 
первым и вторым атомами углерода с образованием 
метильных производных и алкенов [20] .

Коэффициенты активности метилпроизвод ных 
аренов и гетероциклических соединений в N-метил-
пирролидоне значительно ниже, чем аналогов с длин-
ными алкильными заместителями, что приводит к 
повышению селективности при экстракции . 

Выводы

Одноступенчатая экстракционная очистка тяже-
лого газойля замедленного коксования N-метилпир-
ролидоном или его смесью с 2 мас% воды при массо-
вом соотношении к сырью 0 .5:1 обеспечивает степень 
извлечения азотистых компонентов, ди- и три+-аро-
матических углеводородов, сернистых соединений 
и олефинов на уровне 80–83, 67–70, 75–77, 63–67 и 
56–63 мас% соответственно, цетановый индекс рафи-
ната повышается на 12 цетановых единиц . Подобная 
степень обессеривания прямогонной утяжеленной 
дизельной фракции N-метилпирролидоном достига-
ется при массовом соотношении экстрагента и сырья 
около 3:1, что обусловлено крекингом алкильных 
заместителей компонентов ароматического характера 
при температуре процесса замедленного коксования с 
образованием легкоэкстрагируемых метильных про-
изводных полициклоаренов и гетероциклических 
соединений .
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Нанокристаллический LaCoO3 получен золь-гель методом с использованием микроволнового излучения, 
охарактеризован методами рентгеновской дифракции, сканирующей электронной микроскопии, низ-
котемпературной адсорбции азота, термопрограммируемого восстановления водородом и опробован 
в качестве чувствительного материала для детектирования СО и NH3. Выявлена зависимость фазо-
вого состава и параметров микроструктуры LaCoO3 от условий синтеза — температуры и времени 
отжига. Полученный LaCoO3 характеризуется высоким сенсорным откликом при детектировании 
СО и NH3. 
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Актуальность проблемы разработки новых мате-
риалов для газовых сенсоров вызвана усиливающи-
мися требованиями к качеству воздуха, в частности 
регламентирующими содержание основных загрязни-
телей CO, H2S, NO2, NH3 в воздухе рабочей зоны и 
населенных мест .* Полупроводниковые газовые сен-
соры находят широкое применение для мониторинга 
качества воздуха, для обнаружения утечек токсичных 
и взрывоопасных газов и т . д . Принцип действия по-
лупроводниковых газовых сенсоров основан на изме-
нении их электрического сопротивления в зависимо-

* ГН 2 .2 .5 .3532–18 . Предельно допустимые концен-
трации (ПДК) вредных веществ в воздухе рабочей зоны; 
ГН 2 .1 .6 .3492–17 . Предельно допустимые концентрации 
(ПДК) загрязняющих веществ в атмосферном воздухе 
городских и сельских поселений .

сти от состава окружающей атмосферы в результате 
адсорбции детектируемых газов и окислительно-вос-
становительных реакций с участием кислорода, хемо-
сорбированного на поверхности полупроводниковых 
оксидов металлов [1–4] . В настоящее время в каче-
стве чувствительных материалов для этого типа сен-
соров исследуются различные сложные оксиды, в том 
числе со структурой перовскита с общей формулой 
ABO3 (A — катионы щелочных, щелочноземельных и 
редкоземельных металлов, B — катионы переходных 
металлов) . Структура перовскита представляет собой 
трехмерный каркас, построенный из октаэдров с ка-
тионами меньшего размера BO6, в пустотах которого 
находятся катионы большего размера A [5] . Сложные 
оксиды ABO3 склонны к искажению структуры, кото-
рое сопровождается отклонением состава от стехио-
метрического [6] . Возможность изменения состава и 
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структуры путем частичного замещения катионов в 
обеих позициях позволяет регулировать электрофи-
зические и сенсорные свойства перовскитов, что дает 
дополнительные преимущества перед бинарными 
полупроводниковыми оксидами [5] . 

Сложный оксид LaCoO3 является полупроводни-
ком p-типа, величина его сопротивления при комнат-
ной температуре составляет 105–106 Ом, указанная 
величина относительно низкая по сравнению с дру-
гими сложными оксидами со структурой перовскита 
[3] . Ширина запрещенной зоны 0 .5–0 .6 эВ [7] . При 
комнатной температуре структура LaCoO3 отвечает 
ромбоэдрической сингонии (группа R3c) с параме-
трами элементарной ячейки a = 5 .4 Å и c = 13 .1 Å [8] . 
Катионы La3+ отвечают за стабильность структуры, 
катионы Co3+ являются активными центрами и могут 
участвовать в каталитических реакциях, частично из-
меняя степень окисления . Известно, что при темпера-
туре 500 K происходит частичный переход катионов 
Co3+ из низкоспинового состояния в высокоспиновое, 
который сопровождается изменением полупроводни-
кового характера проводимости на металлический 
[9–12] . Показано, что LaCoO3 обладает сенсорной 
чувствительностью при детектировании газов-окис-
лителей (NO2) [13, 14] и газов-восстановителей (CO, 
NH3) [15–22] .

Поскольку сенсорные свойства сложных оксидов 
связаны с процессами, происходящими на поверх-
ности, повышение их сенсорной чувствительности 
может быть достигнуто за счет уменьшения размеров 
частиц и увеличения удельной площади поверхности . 
Для получения материалов с малым размером частиц 
применяют методы осаждения из растворов, в том 
числе золь-гель метод . Основными преимуществами 
золь-гель метода перед твердофазным синтезом яв-
ляются возможность получения однородных частиц 
малого размера и относительно низкая температура 
отжига (~500–700°C по сравнению с ~1000–1100°C, 
необходимой при твердофазном синтезе) [16, 19, 23] .

Цель работы — синтез высокодисперсного LaCoO3 
со структурой перовскита, обладающего газовой чув-
ствительностью к основным загрязнителям воздуха 
в условиях переменной влажности, и установление 
закономерностей изменения сенсорных свойств в 
зависимости от состава и структуры .

Экспериментальная часть

Нанокристаллический LaCoO3 синтезирова-
ли золь-гель методом, как описано в [17] . В каче-
стве прекурсоров использовали нитраты метал-
лов La(NO3)3·6H2O (ООО «АО Реахим», ч .д .а .), 

Co(NO3)2·6H2O (ООО «АО Реахим», ч .), в качестве 
комплексообразователя — этилендиамин (C2H8N2) 
(Sigma-Aldrich, ReagentPlus, ≥99%, кат . № E26266) . 
Были приготовлены растворы 0 .8 М La(NO3)3·6H2O, 
0 .8 М Co(NO3)2·6H2O и 2 .5 М C2H8N2 в абсолюти-
рованном этаноле (Sigma-Aldrich, кат . № 493511), 
которые перемешивали отдельно в течение 20 мин . 
После смешивания растворов и достижения pH 9–10 
полученный раствор перемешивали при комнатной 
температуре в течение 24 ч до достижения pH 7 . 
Полученный золь выдерживали в микроволновом 
излучении (145 Вт) в микроволновой печи СВЧ до 
образования геля и частичного испарения раство-
рителя . Экспозицию в микроволновом излучении 
проводили в течение 25 с интервалом 1 мин, чтобы 
поддерживать температуру раствора около 70°C [17] . 
Полученный гель сушили в сушильном шкафу при 
температуре 80–100°C в течение 2–3 ч до полного 
испарения растворителя, затем отжигали в печи при 
200°C в течение 8 ч . Полученный ксерогель отжига-
ли при температурах 500, 550 или 600°C в течение 
6 ч для определения условий образования кристал-
лической фазы . Время отжига при 600°C также ва-
рьировали от 3 до 24 ч для выяснения оптимальных 
условий получения нанокристаллических образцов с 
максимальной чувствительностью .

Фазовый состав образцов исследовали мето-
дом рентгеновской дифракции . Регистрацию рент-
генограмм проводили при комнатной температуре 
на автоматическом порошковом дифрактометре 
ДРОН-3М (АО «ИЦ «Буревестник», CoK-излучение, 
λ = 1 .7903 Å), интервал углов 2θ = 20–80°, шаг ска-
нирования 0 .05°) . Фазовый состав устанавливали 
на основе баз данных PDF-1 и PDF-2 . Анализ и об-
работку рентгенографических данных проводили 
при помощи программы STOE WINXPOW . Размеры 
областей когерентного рассеяния (ОКР) оценивали 
по формуле Шеррера .

Удельную площадь поверхности определяли ме-
тодом низкотемпературной адсорбции азота . Перед 
измерениями образцы выдерживали при температуре 
300°С в течение 30 мин и далее охлаждали до ком-
натной температуры в атмосфере He . Погрешность 
определения удельной площади поверхности, уста-
новленная из трех независимых измерений для каж-
дого образца, не превышала 1 м2·г–1 . Исследование 
активных окислительных центров проводили ме-
тодом термопрограммируемого восстановления 
водородом (ТПВ) с использованием газовой смеси 
H2:Ar (10% Н2), температурный интервал 20–900°C, 
скорость нагревания 5 град·мин–1 . Калибровочные 
измерения проводили для стандартного образца 



Ag2O (Micromeritics), поглощение H2 93 ± 3 мл·г–1 
при н . у .) . Определение удельной площади поверх-
ности и исследования методом ТПВ проводили 
на хемосорбционном анализаторе Chemisorb 2750 
(Micromeritics) с использованием программного обе-
спечения Chemisoft .

Морфологию и микроструктуру образцов ис-
следовали методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) на электронном микроскопе 
JEOL JSM-7100 F . Определение размеров частиц и 
агломератов проводили с помощью программного 
обеспечения PC-SEM version 5 .1 .0 .13 . 

Для исследования сенсорных свойств ~5 мг веще-
ства смешивали с органическим связующим — тер-
пинеолом (Sigma-Aldrich, кат . № 432628) (0 .03 мл) и 
в виде пасты наносили на подложки из Al2O3 (размер 
0 .3 × 0 .2 мм) с платиновыми контактами и платино-
выми нагревателями [24] . Пасту наносили послойно 
(5 слоев, общая толщина 1 .0–1 .2 мкм), каждый слой 
сушили при 300°C в течение 3 мин с использованием 
нагревателя подложки . Перед исследованиями полу-
ченные толстые пленки отжигали в ячейке при 500°C 
для удаления органического связующего . Сенсорные 
измерения проводили в проточной измерительной 
ячейке при температурах 50–500°C с использовани-
ем газовых смесей CO:N2 (5100 ± 50 ppm) и NH3:N2 
(1100 ± 10 ppm) . Контроль потоков газов осуществля-
ли с помощью контроллеров EL-FLOW (Bronkhorst) . 
В процессе измерений для достижения необходимых 
концентраций детектируемых газов потоки указан-
ных газовых смесей смешивали с потоком чистого 
воздуха (общая скорость потока 100 мл·мин–1) . Для 
каждой температуры измерений и каждой концен-
трации детектируемого газа проводили 5 последо-
вательных циклов измерений . Величину сенсорного 

сигнала рассчитывали как S = 100%·(Rgas – Rair)/Rair, 
где Rair — сопротивление в чистом воздухе, Rgas — 
сопротивление в присутствии детектируемого газа . 
Относительная погрешность измерения сенсорного 
сигнала составила 3% . 

Обсуждение результатов

По данным рентгеновской дифракции, образцы, 
полученные при температуре отжига 500˚C, явля-
лись рентгеноаморфными (рис . 1, а) . При темпера-
туре отжига 550°C наблюдалось образование смеси 
кристаллических фаз LaCoO3 и простых оксидов 
La2O3 и Co3O4, что свидетельствует о неполном 
протекании реакции образования сложного оксида . 
Повышение температуры отжига до 600°C привело 
к формированию однофазного LaCoO3 со структурой 
перовскита в ромбоэдрической сингонии (группа R3c, 
ICDD 84-0848) . Таким образом, в процессе золь-гель 
синтеза с использованием этилендиамина в качестве 
комплексообразователя фаза LaCoO3 со структурой 
перовскита полностью формируется при 600°C . 

Рассчитанный из формулы Шеррера средний раз-
мер ОКР образцов LaCoO3, полученных при темпе-
ратуре отжига 600°C, составил 15–27 нм . С увели-
чением времени отжига размер ОКР увеличивается 
(рис . 1, б; табл . 1) . Удельная площадь поверхности 
образцов LaCoO3 составила 10–15 м2·г–1 и с увели-
чением времени отжига не изменялась в пределах 
погрешности, что может быть обусловлено форми-
рованием агломератов .

По данным сканирующей электронной микроско-
пии, образцы LaCoO3, полученные при различном 
времени отжига при 600°C (рис . 2), состоят из частиц 
65–75 нм, которые объединены в более крупные агло-

Рис . 1 . Рентгенограммы образцов LaCoO3, полученных при температурах отжига 500–600°C (а), при температуре 
600°C и времени отжига 5–24 ч (б) .
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мераты . Образец LaCoO3, полученный при времени 
отжига 9 ч, характеризуется наименьшим размером 
агломератов 230 нм . В случае образца, полученного 
при времени отжига 5 ч, средний размер большей 
части агломератов составляет 280 нм, также присут-
ствуют агломераты более крупного размера ~950 нм . 
Увеличение времени отжига до 24 ч приводит к спе-
канию частиц, при этом средний размер агломератов 
возрастает до 800 нм, также формируются более круп-
ные агломераты размером ~1 .7 мкм . Таким образом, 
оптимальное время отжига для получения образцов 
с наименьшим размером агломератов составило 9 ч .

При термопрограммируемом восстановлении об-
разцов LaCoO3 во всех случаях присутствует низко-
температурный пик поглощения Н2 при 150–250°C, 
который соответствует восстановлению хемосорби-
рованного кислорода на поверхности (рис . 3) . 

 O2(ads) + 2H2(gas) → 2H2O(gas) . (1)

Наибольшее количество хемосорбированного кис-
лорода отвечает кобальтиту лантана, подвергнутому 

отжигу при 600°С в течение 9 ч (табл . 2) . Это может 
быть обусловлено наименьшей степенью агломера-

Таблица 1
Фазовый состав и параметры микроструктуры синтезированных образцов

Температура 
отжига, °С

Время 
отжига, ч Фазовый состав Размер области когерентного 

рассеяния (ОКР), нм
Удельная площадь поверхности, 

±1 м2·г–1

500   5 Аморфный — —
550   5 LaCoO3, La2O3, Co3O4 — —

600   3 LaCoO3 15 ± 1 10
  5 20 ± 2 15
  9 22 ± 2 10
12 24 ± 2 10
15 24 ± 2   9
18 26 ± 2   8
24 28 ± 2   8

Рис . 2 . Микрофотографии образцов LaCoO3, полученных при температуре отжига 600°C и времени отжига 5 (а), 
9 (б), 24 ч (в) .

Рис . 3 . Температурные зависимости скорости поглоще-
ния водорода при термопрограммируемом восстанов-

лении LaCoO3 .
Цифры у кривых — длительность отжига (ч) .



ции, что согласуется с данными по распределению 
частиц по размерам .

В температурном интервале 250–450°C наблю-
даются 2 пика поглощения водорода, связанные с 
восстановлением Co3+ до Co2+ и формированием 
структуры браунмиллерита La2Co2O5 [25, 26]:

 2LaCo3+O3 + H2 → La2Co22+O5 + H2O .  (2)

При этом более интенсивный низкотемпературный 
пик соответствует восстановлению катионов Co3+, 
находящихся на поверхности кристаллитов LaCoO3, 
а менее интенсивный высокотемпературный пик — 
восстановлению Co3+ в объеме кристаллитов LaCoO3 
[27, 28] . 

Поглощение водорода в интервале 450–650°C об-
условлено восстановлением Co2+ до Co0: 

 La2Co22+O5 + 2H2 → La2O3 + 2H2O + 2Co0 .  (3)

Суммарное количество водорода, поглощенное 
при восстановлении кобальта, для всех образцов 
близко и составляет 1 .55–1 .57 моль на 1 моль LaCoO3 
(табл . 2) . Эта величина согласуется с теоретической 
величиной 1 .5 моль Н2 на 1 моль LaCoO3, отвечаю-
щей реакции восстановления LaCoO3:

 2LaCoO3 + 3H2 → La2O3 + 3H2O + 2Co0 . (4)

Сравнение количества водорода, поглощенного в 
процессах восстановления кобальта по реакциям (2) и 
(3) (табл . 2), позволяет заключить, что LaCoO3, полу-
ченный в результате отжига при температуре 600°С в 
течение 5 ч, содержит меньшее количество Co3+ . Это 
может быть обусловлено неполным формированием 
фазы LaCoO3 в условиях короткого отжига и сохране-
нием аморфных фаз, содержащих La3+ и Co2+ . 

С увеличением времени отжига сопротивление 
LaCoO3 в температурном интервале 100–500°С 
уменьшается, что связано с увеличением размера 

частиц и уменьшением вклада границ зерен (рис . 4) . 
Для всех образцов LaCoO3 вблизи 250–300°C на тем-
пературных зависимостях сопротивления наблюдает-
ся излом, связанный с переходом части катионов Co3+ 
из низкоспинового в высокоспиновое состояние, при 
котором происходит трансформация полупроводнико-
вого состояния LaCoO3 в состояние металлической 
проводимости [29, 30] . Во всех случаях полученные 
зависимости линеаризуются в координатах lgR–1/T, 
где R — сопротивление (Ом), T — температура из-
мерения (K), что свидетельствует об активационном 
характере проводимости . Величина энергии актива-
ции проводимости образцов при температурах из-
мерения ниже 250–300°C составляет ~0 .50 эВ . При 
температурах выше 250°C для образцов, получен-
ных в результате длительного (более 5 ч) отжига, 
энергия активации проводимости равна нулю, что 
подтверждает переход LaCoO3 в состояние металли-
ческой проводимости [9, 10, 12] . 

Таблица 2
Результаты исследования образцов LaCoO3 методом термопрограммируемого восстановления водородом

Длительность отжига 
LaCoO3 при 600°С, ч

Поглощение водорода

O2(ads) + 2H2(gas) →  
→ 2H2O(gas)

2LaCo3+O3 + H2 →  
→ La2Co22+O5 + H2O

La2Co22+O5 + 2H2 →  
→ La2O3 + 2H2O + 2Co0

Tmax, °C n(О2), моль·м–2 Tmax, °C n(H2), моль·моль–1 
LaCoO3

Tmax, °C n(H2), моль·моль–1 
LaCoO3

  5 280 (1 .9 ± 0 .2)·10–5 323; 364 0 .44 510 1 .11
  9 220 (5 .5 ± 0 .6)·10–5 308; 351 0 .52 520 1 .05
24 245 (4 .7 ± 0 .5)·10–5 362; 365 0 .52 500 1 .04

Рис . 4 . Температурные зависимости сопротивления об-
разцов LaCoO3, полученных в результате отжига при 

600°С в течение 5–24 ч .
Цифры на рисунке — длительность отжига (ч) .
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Сенсорные свойства LaCoO3 исследовали в тем-
пературном интервале 50–250°C, отвечающем полу-
проводниковому характеру проводимости кобальтита 
лантана . В присутствии газов-восстановителей CO 
и NH3 сопротивление образцов увеличивается, что 
отражает p-тип проводимости LaCoO3 . В атмосфере 
чистого воздуха величина сопротивления воспроиз-
водимо возвращается к исходному значению .

При детектировании газов-восстановителей фор-
мирование сенсорного отклика полупроводниковых 
оксидов обусловлено окислением детектируемых 
газов хемосорбированным кислородом [1, 17]:

 CO(gas) + 1/mOm(ads)
n–  = CO2(gas) + n/me, (5)

 NH3(gas) + 3/2mOm(ads)
n–  = 

 = 1/2N2(gas) + 3/2H2O(gas) + 3n/2me, 
(6)

где CO(gas), NH3(gas) — молекулы в газовой фазе; 
Omn– — частица хемосорбированного кислорода 

(m = 1 или 2, n = 1 или 2); e — электрон, который 
инжектируется в зону проводимости в результате 
реакции; CO2(gas), N2(gas) — молекулы продуктов ре-
акции, десорбированные с поверхности материала в 
газовую фазу . Увеличение концентрации электронов в 
зоне проводимости полупроводника р-типа приводит 
к росту его сопротивления . 

Максимальные величины сенсорного отклика при 
детектировании СО отвечают температуре 100°С 
(рис . 5, а), при детектировании NH3 — температуре 
150°С (рис . 5, б) . Эти температуры существенно ни-
же, чем оптимальные температуры детектирования 
CO и NH3 сенсорами на основе полупроводниковых 
оксидов n-типа SnO2 и ZnO, которые составляют 
200–350°С [31] . Таким образом, LaCoO3 может ис-
пользоваться в качестве перспективного материала 
для создания сенсоров с низким энергопотреблением . 
Наибольшие величины сенсорного отклика наблюда-
ются для LaCoO3, полученного в результате отжига 

Рис . 5 . Температурные зависимости сенсорного сигнала LaCoO3 при детектировании 20 ppm CO (а), NH3 (б) .
Цифры на рисунке — длительность отжига (ч) .

Рис . 6 . Зависимости сенсорного сигнала LaCoO3 от концентрации CO (а), NH3 (б) .
Цифры на рисунке — длительность отжига (ч) .



при 600°С в течение 9 ч . Это может быть связано с 
большим количеством хемосорбированного кисло-
рода на поверхности, обусловленным наименьшей 
степенью агломерации частиц (табл . 2) .

Во всех случаях наблюдается линейная зависи-
мость сенсорного отклика от концентрации газов 
в двойных логарифмических координатах (рис . 6), 
отвечающих степенному закону S ~ pgasα, где pgas — 
парциальное давление детектируемого газа [32] . 
Полученные материалы обладают высокой чувстви-
тельностью к CO и NH3 и позволяют детектировать 
эти газы в концентрациях ниже предельно допу-
стимых для рабочей зоны [ПДКр .з(СО) = 17 ppm, 
ПДКр .з(NH3) = 28 ppm] . 

В большинстве опубликованных работ обсужда-
ется чувствительность LaCoO3 при детектировании 
CO и NH3 в высоких концентрациях (100 ppm и вы-
ше) . Полученные в настоящей работе наночастицы 
LaCoO3 обладают более высокой чувствительностью 
к низким концентрациям CO и NH3 при более низ-
ких рабочих температурах (табл . 3) . Известно, что 
при твердофазном методе синтеза требуется высокая 
температура отжига (1000°C), а при помоле в шаро-
вой мельнице возможно образование агломератов . 

Использование золь-гель синтеза из нитратов метал-
лов позволяет осуществить кристаллизацию фазы 
LaCoO3 со структурой перовскита при температуре 
отжига 600°C . Это приводит к формированию ча-
стиц и агрегатов LaCoO3 относительно небольшого 
размера, что обеспечивает повышенную концентра-
цию хемосорбированного кислорода и увеличение 
сенсорного отклика материала при детектировании 
газов-восстановителей .

Выводы

Золь-гель метод синтеза из растворов является 
одним из оптимальных способов получения слож-
ных оксидов со структурой перовскита, в частности 
LaCoO3, в нанокристаллическом состоянии (размер 
частиц 60–70 нм) . Температура отжига 600°C доста-
точна для образования и кристаллизации сложного 
оксида LaCoO3 . Кобальтит лантана, синтезирован-
ный при времени отжига 9 ч, характеризуется мак-
симальной концентрацией кислорода, хемосорбиро-
ванного на поверхности кристаллических зерен, что 
обеспечивает высокую сенсорную чувствительность 
при детектировании газов-восстановителей СО и NH3 .

Таблица 3
Сенсорные свойства LaCoO3 при детектировании CO и NH3

Метод синтеза Тотжига, °С Морфология Концентрация 
газа, ppm Тизмерений, °С Сенсорный 

сигнал, %
Литературный 

источник

Г а з: СО
Соосаждение 650 Наночастицы (82 нм) 25 500 4 [15]
Твердофазный 1100 Частицы (1000 нм) 100 125 15 [16]
Золь-гель 600 Наночастицы (20 нм) 100 125 45 [16]
Помол в шаровой 

мельнице
Без отжига Наночастицы (11 нм) 100 125 75 [16]

Коллоидный 700 Наночастицы (64 нм) 200 350 1000 [17]
Электроформиро-

ва ние
700 Нановолокна (200–80 нм, 

размер зерен 30–60 нм)
100 250 22 [18]

Твердофазный 1000 Наночастицы (1000 нм) 10000 200 1000 [19]
Соосаждение 700 Пленки (толщина 25 нм) 200 150 200 [20]
Золь-гель 600 Наночастицы (60–70 нм) 20 100 18 Настоящая 

работа
Г а з: NH3

Золь-гель 600 Наночастицы (100 нм) 200 220 70 [21]
Золь-гель 650 Наночастицы 200 300 500 [22]
Соосаждение 650 Наночастицы (82 нм) 200 250 100 [23]
Золь-гель 600 Наночастицы (60–70 нм) 20 150 7 Настоящая 

работа
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