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Статья посвящена восстановлению железа, никеля и меди из сточных вод производства печатных 
плат методом электродиализа. Объектами исследования являлись ионообменные мембраны PC Acid 60 
(PCCell GmbH) и CM(H) RALEX® (MEGA) и модельные растворы, содержащие ионы тяжелых ме-
таллов Fe3+, Ni2+ и Cu2+ и анионы SO42– и NO3–. Получены зависимости коэффициентов задержания 
катионов Fe3+, Ni2+ и Cu2+ от времени, определена степень очистки растворов от анионов SO42– и 
NO3–, рассчитаны потоки и числа переноса ионов. Установлено, что при разделении растворов, 
содержащих одну и все три соли целевых металлов, коэффициенты задержания по катионам Ni2+ 
и Cu2+ значительно различаются. Значения коэффициентов задержания катионов Fe3+, наоборот, 
отличаются не более чем на 2–3%. Выявлено, что при разделении многокомпонентного раствора, 
содержащего сразу три соли, наблюдается снижение значений коэффициентов задержания катио-
нов Ni2+ и Cu2+ по сравнению с соответствующими односолевыми растворами. Установлено, что 
применение электродиализа для разделения многокомпонентных растворов с целью дальнейшего 
восстановления металлов наиболее эффективно по катионам Fe3+ и Cu2+. 
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Применение электродиализа охватывает множе-
ство отраслей промышленности, Однако исследова-
ний электродиализного разделения промышленных 
растворов и сточных вод в области производства пе-
чатных плат проведено недостаточно [1, 2]. В частно-
сти, интерес представляет электродиализное разделе-
ние растворов, содержащих соединения железа(III), 
никеля(II) и меди(II), которые широко применяются 
на различных этапах производства печатных плат 
[3–5].

Цель работы — исследование восстановления же-
леза, никеля и меди из сточных вод производства 
печатных плат методом электродиализа. Для до-
стижения поставленной цели решались следующие 
задачи: 

— определение и сравнение коэффициентов за-
держания катионов Fe3+, Ni2+ и Cu2+ в процессе элек-
тродиализного разделения модельных растворов, 
аналогичных по компонентному составу реальным 
сточным водам производства печатных плат. 



— определение и сравнение степени очистки ис-
ходных модельных растворов от анионов SO42– и 
NO3– в процессе электродиализного разделения.

— расчет потоков и чисел переноса ионов при 
электродиализном разделении модельных растворов, 
аналогичных реальным сточным водам производства 
печатных плат.

Экспериментальная часть

Объектами исследования были ионообмен-
ные мембраны PC Acid 60 (PCCell GmbH), CM(H) 
RALEX® (MEGA) и модельные растворы, содер-
жащие ионы тяжелых металлов Fe3+, Ni2+ и Cu2+ и 
анионы SO42– и NO3–. Мембраны PC Acid 60 и CM(H) 
RALEX® (табл .1) являются гетерогенными и пред-
назначены для использования в электродиализных 
установках и электролизерах.

Для исследования процесса разделения и опреде-
ления коэффициентов задержания катионов Fe3+, Ni2+ 
и Cu2+ было выбрано несколько модельных раство-
ров. Данные растворы аналогичны по компонентно-
му составу реальным сточным водам и промышлен-
ным растворам производства печатных плат. Раствор 
«Железо» — водный раствор Fe(NO3)3∙9H2O (ч., 
ООО «Полихром») концентрацией 1·10–5 моль·л–1, 
«Никель» — водный раствор Ni(NO3)2∙6H2O (ч., 
ООО «Полихром») концентрацией 2·10–3 моль·л–1, 
«Медь» — водный раствор CuSO4∙5H2O (ч., ИП 
Кузмичева) концентрацией 1·10–2 моль·л–1. Раствор 
«Ж + Н + М» — многокомпонентный водный рас-
твор Fe(NO3)3∙9H2O (1·10–5 моль·л–1), Ni(NO3)2∙6H2O 
(2·10–3 моль·л–1) и CuSO4∙5H2O (1·10–2 моль·л–1). 
В каждый модельный раствор добавляли этилен-
диаминтетраацетат натрия (Na2ЭДТА, ч., ООО 
«Компонент-Реактив») в мольном соотношении ме-
талл:Na2ЭДТА = 1:1.2 и 2–3 капли 40%-ного водного 
раствора HNO3 (х.ч., ООО «Компонент-Реактив»). 
Это позволило предотвратить возможное выпаде-

ние солей металлов в осадок и механическое по-
вреждение мембран. Для поддержания стабильных 
значений плотности тока в камере разделения более 
долгий промежуток времени в растворы добавляли 
NaNO3 (ч., АО «ОХК «УРАЛХИМ») до концентрации 
3·10–2 моль·л–1.

Экспериментальные исследования проводили на 
лабораторной электродиализной установке (рис. 1), 
состоящей из электромембранной ячейки и четырех 
подключенных к ней независимых линий циркуляции 
растворов (по одной для дилюата и омывания элек-
тродов и две для концентрата). Электромембранную 
ячейку собирали из уложенных в определенном по-

Таблица 1
Характеристики мембран

Мембрана Тип мембраны Число переноса Толщина, 
мм

Инертное 
связующее

Армирующая 
ткань Источник

PC Acid 60 Анионообмен-
ная

>0.95 (KCl 0.1/0.5 M) 0.1 Полиэтилен Полиэстер [6]

CM(H) RALEX® Катионообмен-
ная

>0.95 (KCl 0.1/0.5 M) 0.35 Полиэтилен Полиэстер http://www.mpline.
ru/oborudovanie/
mem brany/oborudo-
vanie/17/114/ 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки.
1 — электромембранная ячейка, 2 — емкость рабочего 
раствора (с охлаждающим кожухом), 3 — насос с произво-
дительностью 500 л·ч–1, 4 — фильтр с пористостью 5 мкм, 
5 — манометр, 6 — измеритель потока, 7 — контрольный 

клапан, 8 — краны для мытья и выпускных операций.
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рядке анионо- и катионообменных мембран с актив-
ной площадью 100 см2, полимерных прокладок, двух 
плит корпуса с каналами ввода и вывода растворов, 
двух электродов, входных и выходных штуцеров. 

Модельные растворы заливали в емкость дилюата. 
В емкость раствора, омывающего электроды, залива-
ли водный раствор Na2SO4 (ч.д.а., безводный, ООО 
«Компонент-Реактив») концентрацией 0.5 моль·л–1. 
В две емкости концентрата перед началом экспери-
мента была залита деионизированная вода, получен-
ная после предварительной обработки водопрово-
дной воды. Обработка проводилась последовательно 
в два этапа на лабораторной обратноосмотической 
установке по методике, описанной в работе [7], и 
деионизаторе «Водолей» («НПП Химэлектроника»). 
Объем растворов в каждой из четырех емкостей со-
ставлял 5 л.

Напряжение к электромембранной ячейке пода-
вали с помощью источника питания Genesys (TDK-
Lambda). Рабочие параметры эксперимента: на-
пряжение 0–30 В, сила тока 0–5 А, плотность тока 
0–500 A·м–2. Содержание ионов в образцах растворов 
в рабочих емкостях контролировали каждые 15 мин 
хроматографическим [на ионном хроматографе 
ICS-1100 (Dionex Corp.)] и атомно-адсорбционным 
методами [на атомно-абсорбционном спектрометре 
SpectrAA-55 (Varian)]. 

Коэффициент задержания мембран рассчитывали 
по уравнению

 , (1)

где сin и сf — исходная и конечная концентрации ве-
щества в дилюате соответственно (моль·м–3).

Расчет плотности потока Jj каждого j-того типа 
ионов проводили по формуле* 

 , (2)

где M — число перенесенных через мембрану молей 
j-того типа ионов, S — площадь активной поверхно-
сти ионообменной мембраны (м2), τ — время про-
цесса (с).

Числа переноса tj каждого j-того типа ионов при 
разделении растворов «Железо», «Никель» и «Медь» 
определяли по уравнению**

 , (3)

    * Заболоцкий В. И., Никоненко В. В. Перенос ионов в 
мембранах. М.: Наука, 1996. С. 71.

  ** Заболоцкий В. И., Никоненко В. В. Перенос ионов в 
мембранах. М.: Наука, 1996. С. 208.

где zj — заряд иона j-того типа, F — постоянная 
Фарадея (Кл·моль–1), i — плотность тока (А·м–2).

Расчет чисел переноса tj каждого j-того типа ио-
нов при разделении многокомпонентного раствора 
«Ж + Н + М» проводили по выражению*** 

 .  (4)

Обсуждение результатов

Кривые зависимостей коэффициента задержания 
R от времени по катиону Fe3+ (рис. 2) при разделении 
растворов «Железо» и «Ж + Н + М» (кривые 1 и 2 
соответственно) идентичны по форме. Оба процесса 
разделения в первые 1800 с эксплуатации установки 
характеризовались незначительным уменьшением 
значений коэффициента задержания в пределах 5%, 
затем значения резко снижаются до итоговых 66.67 
и 69% соответственно. Следует отметить, что зна-
чения коэффициента задержания при разделении 
многокомпонентного раствора «Ж + Н + М» на 2–3% 
выше значений, полученных при разделении раствора 
«Железо», на протяжении всего времени экспери-
мента.    

Характер снижения коэффициента задержания 
по катиону Ni2+ (рис. 2) при разделении растворов 
«Никель» и «Ж + Н + М» (кривые 3 и 4 соответствен-
но) различен. На начальном периоде процесса разде-
ления раствора «Ж + Н + М» (первые 1500 с) сниже-
ния значений коэффициента задержания практически 
не наблюдалось, затем (в течение следующих 1200 с 
эксплуатации лабораторной установки) произошло 
резкое снижение этих значений до 37%. При разде-
лении раствора «Никель» снижение коэффициента 
задержания по катиону Ni2+ наблюдалось с самого 
начала процесса разделения, его итоговое значение 
составило 78%. Эти результаты свидетельствуют о 
значительном снижении эффективности задержива-
ния катионов Ni2+ при разделении многокомпонент-
ного раствора.    

Установлено, что задержание катионов Cu2+ при 
электродиализном разделении многокомпонентного 
раствора «Ж + Н + М» менее эффективно по срав-
нению с разделением раствора «Медь». Так, коэф-
фициент задержания от времени по катиону Cu2+ 
(рис. 2) при разделении раствора «Медь» (кривая 5) 
характеризуется высокими значениями (>95%) на 
всем протяжении процесса разделения. Разделение 

*** Феттер К. Электрохимическая кинетика / Пер. с 
нем. под ред. Я. М. Колотыркина. М.: Химия, 1967. С. 70.



раствора «Ж + Н + М» характеризуется более интен-
сивным снижением значений коэффициента задер-
жания по катиону Cu2+ (рис. 2, кривая 6). За время 
эксплуатации установки в течение 2700 с в емкости 
дилюата осталось около 84% от исходного количества 
катионов Cu2+.  

Выявлено снижение значений коэффициента 
задержания катионов Ni2+ и Cu2+ при разделении 
раствора «Ж + Н + М» по сравнению с разделени-
ем растворов «Никель» и «Медь». Вероятно, это 
связано с тем, что в результате конкуренции катио-
нов нескольких металлов часть из них не образуют 
с анионами H2Y2– комплексные ионы и удаляются 
из емкости дилюата через катионообменную мем-
брану. Исключением являются катионы Fe3+, кото-
рые лучше задерживаются при разделении раствора 
«Ж + Н + М».

Выявлено, что при разделении раствора «Железо» 
(рис. 3) степень его очистки от анионов NO3– высо-
кая. Итоговая концентрация NO3– в емкости дилю-
ата составила около 8% от исходного количества. 
Очистка от анионов NO3– при разделении раствора 
«Никель» менее эффективна по сравнению с раство-
ром «Железо». Около 42% от их начального количе-
ства осталось в емкости дилюата. При разделении 
раствора «Медь» установлена относительно высокая 
степень очистки от анионов SO42– — их концентра-
ция в емкости дилюата после проведения экспери-
мента составляла немногим более 27%.

После эксплуатации лабораторной установки в 
течение 2700 с количество анионов SO42– и NO3– в 

емкости дилюата составило 17 и 28% от начального 
количества соответственно (рис. 4), что позволило 
сделать вывод о достаточно хорошей степени очистки 
многокомпонентного раствора от анионов SO42– и 
NO3– и целесообразности применения электродиа-
лиза. 

Рассчитанные значения плотностей потока при 
разделении растворов «Железо», «Никель», «Медь» 
и «Ж + Н + М» (табл. 2, 3) позволили установить, 
что разделение многокомпонентного раствора 
«Ж + Н + М» характеризуется значительным уве-
личением значений плотности потока катионов всех 
целевых металлов через катионообменную мембра-
ну по сравнению с разделением соответствующих 
растворов «Железо», «Никель» и «Медь». Значения 
чисел переноса ионов (табл. 2, 3) при разделении 
многокомпонентного раствора «Ж + Н + М», наобо-
рот, стали меньше.

Рис. 3. Количество ионов, оставшихся в емкости ди-
люата после разделения растворов «Железо» (1, 2), 

«Никель» (3, 4) и «Медь» (5, 6).
1 — Fe3+; 2, 4 — NO3–; 3 — Ni2+; 5 — Cu2+; 6 — SO42–.

Рис. 4. Количество ионов, оставшихся в емкости ди-
люата после разделения многокомпонентного раствора 

«Ж + Н + М». 
1 — Fe3+, 2 — Ni2+, 3 — Cu2+, 4 — SO42–, 5 — NO3–.
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Рис. 2. Зависимость коэффициента задержания от вре-
мени по катионам Fe3+, Ni2+ и Cu2+ в емкости дилюата 

при разделении растворов.
1 — «Железо», 2 — «Ж + Н + М» (по катиону Fe3+), 
3 — «Никель», 4 — «Ж + Н + М» (по катиону Ni2+), 5 — 

«Медь», 6 — «Ж + Н + М» (по катиону Cu2+).
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Таблица 2
Электрокинетические характеристики процесса разделения растворов «Железо», «Никель», «Медь» 

Параметр

Раствор
«Железо» Fe(NO3)3∙9H2O, 

1·10–5 моль·л–1 
«Никель» Ni(NO3)2∙6H2O, 

2·10–3 моль·л–1
«Медь» CuSO4∙5H2O, 

1·10–2 моль·л–1

Fe3+ NO3– Ni2+ NO3– Cu2+ SO42–

Плотность потока ионов Jj, моль·м–2∙с–1 8.223·10–8 3.407·10–7 2.228·10–5 2.148·10–5 2.704 ·10–5 3.388·10–4

Число переноса ионов tj 0.42 0.58 0.675 0.325 0.138 0.862

Выводы

При разделении растворов, содержащих одну и все 
три соли целевых металлов, значения коэффициентов 
задержания по катионам Ni2+ и Cu2+ различаются. 
Исключением являются коэффициенты задержания 
катионов Fe3+, кривые зависимостей их значений от 
времени, полученные в обоих типах растворов, схожи 
по форме. Их значения различаются не более чем на 
2–3%. В процессе разделения многокомпонентного 
раствора «Ж + Н + М» на разных этапах наблюдается 
снижение коэффициентов задержания катионов Ni2+ 
и Cu2+ по сравнению с односолевыми растворами. 
Вероятно, это связано с тем, что в результате конку-
ренции катионов нескольких металлов часть из них 
не образуют с анионами H2Y2– комплексные ионы и 
удаляются из емкости дилюата через катионообмен-
ную мембрану.

Применение электродиализа при разделении 
многокомпонентных растворов и сточных вод про-
изводства печатных плат наиболее эффективно по 
катионам Fe3+ и Cu2+. В данном случае достигаются 
высокие показатели коэффициентов задержания це-
левых катионов металлов в совокупности с достаточ-
но эффективной параллельной очисткой растворов 
от анионов SO42– и NO3–. Это позволяет использо-
вать электродиализ для предварительной или более 
 глубокой очистки многокомпонентных растворов 
и сточных вод при производстве печатных плат с 
 целью дальнейшего восстановления целевых метал-
лов.
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В производственном цикле большинства маши-
ностроительных, приборостроительных и других 
предприятий применяются гальванические про-
цессы, в результате которых образуется большой 
объем жидких токсичных отходов (сточных вод, 
отработанных электролитов и различных концен-
тратов). При переработке таких растворов образу-
ются токсичные твердые отходы — гальванические 
шламы — пастообразная масса, характеризующаяся 
сложностью и нестабильностью состава, плотно-
стью 1.16–1.24 г∙см–3, влажностью от 60 до 85%, 
pH 3.2–7.9. В состав гальванических шламов наряду 
с малотоксичными соединениями железа и кальция 
входят соединения тяжелых металлов (хрома, меди, 
свинца, кадмия, никеля, марганца) [1].  

Из промышленных отходов электролитического 
получения щелочных металлов (Li, Na, Rb) могут 
быть получены различные углеродные нанострук-
туры фуллероидного типа — смеси одно- и много-

стенных нанотрубок, нанобаррелей, нанолуковиц, 
наноконусов [2]. Данный способ переработки вклю-
чает стадии размола и рассеивания с выделением 
порошка с размером зерен 80–100 мкм, обработку в 
смеси NaClO3 и HNO3 при температуре 110°С, вод-
ную отмывку углеродных фаз и окисление кислоро-
дом воздуха при температурах 550–600°С в течение 
24–36 ч. В ходе такой переработки получают угле-
родный наноматериал, содержащий в зависимости 
от глубины травления от 20 до 90 мас% много- и 
однослойных нанотрубок. Известен также способ по-
лучения металлфталоцианинов из влажных шламов, 
при котором металлфталоцианин получают путем 
сплавления смеси фталевого ангидрида, мочевины, 
молибдата аммония и соли переходных металлов из 
отходов гальванических производств [3]. 

Однако разработанные технологии требуют при-
менения многостадийных процессов с использова-
нием большого числа разнообразных, в том числе 
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токсичных реагентов (химические методы) [4] либо 
большого расхода энергии (электрохимические ме-
тоды) [5], предназначены для переработки шлама 
постоянного состава конкретного производства и не 
могут быть применены при резких колебаниях хими-
ческого состава шлама. Кроме того, реализация таких 
процессов не всегда рентабельна вследствие относи-
тельно невысокого количества шламов на отдельных 
предприятиях [4]. 

Цель работы — оценка возможности получения 
водорастворимых металлоуглеродных структур из 
влажных гальванических шламов по предлагаемой 
схеме. 

Экспериментальная часть

Используемые реактивы: фталодинитрил (Acros 
Organics, 98%), о-ксилол (ос.ч., ЗАО «ЭКОС-1»), 
CCl4 (х.ч., ЗАО «ЭКОС-1»),  N,N-диметилформамид 
(ос.ч., ЗАО «ЭКОС-1»), гидразин-гидрат (массовая 
доля гидразина 63.4%, каталог АО «ЛенРеактив», 
арт. 040115), ацетон (х.ч., ЗАО «ЭКОС-1»), пере-
кись водорода (х.ч., АО «ЛенРеактив»), изопропи-
ловый спирт (х.ч., ЗАО «ЭКОС-1»), гептан (эталон-
ный, ЗАО «ЭКОС-1»), азот газообразный (ос.ч., ООО 
«КСТ-Альянс») гелий газообразный (сжатый, мар-
ка А, ООО «КСТ-Альянс»), высокочистый графит 
(марка ISEM-1, ООО «Формула графита»).

Используемые в данном исследовании металлсо-
держащие гальванические шламы по составу метал-
лов можно подразделить на железосодержащие (со-
держащие в основном железо, гальванический шлам 

№ 1) и медьсодержащие (содержащие в основном 
медь, гальванический шлам № 2) (табл. 1).

Пример синтеза металлфталоцианина. 56.8 г 
гальванического шлама влажностью 80–85% сплавля-
ли с 40 г фталодинитрила при температуре 230–250°С 
при перемешивании в течение 1.5–3 ч (до затвер-
девания плава) в металлическом стакане.  Синтез 
металлфталоцианина проводится в расплаве избытка 
фталодинитрила, который одновременно является 
реакционной средой. После остывания полученный 
продукт (~55.6 г) выгружали из реакционного стакана 
и подвергали вакуумной термообработке в течение 
1.5–2 ч при температуре 300–350°С в кварцевой ам-
пуле для удаления непрореагировавшего фталодини-
трила, который собирали и использовали при повтор-
ном синтезе металлфталоцианина. После проведения 
термообработки вес полученного продукта составил 
~29.6 г. На данной стадии выход металлфталоциа-
нинового пигмента составил ~50% от веса влажного 
шлама данного состава (из 1 г гальванического шла-
ма в пересчете на сухое вещество получается ~3.5 г 
целевого продукта). 

С целью получения металлоуглеродного мате-
риала, пригодного для синтеза металлсодержащих 
фуллеренов, был проведен пиролиз металлфтало-
цианинов. Установлено, что при пиролизе фталоци-
анинов в вакууме при температурах больше 600°С 
образуется пиролизат с брутто-формулой МеС32 
[6, 7], металлсодержащая фракция которого (в слу-
чае железофталоцианина) состоит  из нескольких 
железосодержащих фаз: α-Fe, γ-Fe, карбида железа 
[6], а углеродная фракция включает углеродные нано-

Схема переработки металлсодержащих гальванических шламов в металлоуглеродные структуры 

Гальванический 
шлам

Синтез
металлфталоцианина

Пиролиз
металлфталоцианина

Подготовка
композитных 
электродов

Электродуговое
испарение

композитных
электродов

Катодный
депозит

Фуллеренсодержащая
сажа

Экстракт
безметалльных

фуллеренов

Экстракт
металлофуллеренов

Водорастворимые
производные

металлофуллеренов
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трубки, частично содержащие во внутренней полости 
карбиды металлов, а также углеродные нанополиэдры 
и рентгеноаморфный неграфитизированный углерод 
[7]. Следовательно, пиролизат является источником 
металла и одновременно источником углерода для 
образования металлсодержащих фуллеренов [8].

Использование металлфталоцианинов для из-
готовления композитного электрода, как показали 
предварительные эксперименты, невозможно вслед-
ствие того, что при электродуговом испарении про-
исходит процесс пиролиза металлфталоцианина 
C32H16N8Mе(Fe) → MеC32 + 8H2 + 4N2, сопровожда-
ющийся залповым газовыделением [9], приводящим 
к разрушению электрода.

Пример проведения процедуры пиролиза . 
Металлфталоцианиновый порошок запрессовывали 
в таблетки для предотвращения пылеуноса из-за га-
зовыделения при деструкции молекулы металлфтало-
цианина. Кварцевую ампулу с таблетками, находящу-
юся под протоком гелия, помещали в трубчатую печь 
и при нагреве до 800°С наблюдали залповое газовы-
деление. Длительность нагрева составляла 1.5–2 ч 
для обеспечения полноты пиролиза и завершения 
деструкции металлфталоцианина. После охлаждения 
продукт извлекали из ампулы. Из 29.6 г синтезиро-
ванного металлфталоцианина после пиролиза полу-
чали 19.5 г пиролизата с суммарным содержанием 
металлов 12.6 мас%. Для сравнения был проведен 
пиролиз фталоцианина железа, синтезированного 
по стандартной методике из кислородсодержащего 
соединения железа(III) [3].  

Для оценки возможности синтеза смесевых ме-
таллоуглеродных структур были приготовлены ком-
позитные электроды различного состава, в том числе 

композитный электрод, заполненный пиролизатом 
фталоцианина железа, синтезированного из кис-
лородсодержащей соли железа(III) (электрод № 1). 
Матрица электрода — графитовая трубка с наружным 
диаметром 10 мм и внутренним диаметром 6 мм, из-
готовленная из высокочистого графита. 

В качестве матрицы композитных электродов 
(электроды № 7, 8), приготовленных с использовани-
ем пиролизатов металлфталоцианинов, полученных 
из гальванических шламов № 1 и 2 (состав указан в 
табл. 2), использовали трубки на основе низкосорт-
ного графита с наружным диаметром 10–15 мм и 
внутренним каналом диаметром 6–8 мм. В канал на-
бивали тонкоизмельченный (фракция менее 200 мкм) 
пиролизат металлфталоцианина (из расчета содержа-
ния металлов ~2 мас%). Затем электрод подвергали 
отжигу в вакууме при температуре 1000°С в течение 
3 ч для удаления следов влаги, органических при-
месей и абсорбированных газов, так как эти приме-
си резко снижают выход фуллеренов и эндометал-
лофуллеренов при электродуговом синтезе. После 
термообработки электрод взвешивали и по массе 
запрессованного пиролизата определяли содержание 
ключевого металла (например, железа) в композит-
ном электроде. 

В работе [10] установлено, что в случае введения 
железа в композитный электрод образуется сажа с по-
вышенным содержанием фуллеренов. Следовательно, 
железо оказывает каталитическое воздействие на 
процесс образования фуллеренов при электродуго-
вом испарении композитного электрода. Для про-
верки этого факта в данной работе для изготовления 
композитного электрода был использован стержень 
из низкосортного графита диаметром 15 мм, после 

Таблица 1
Характеристики металлсодержащих композитных электродов

№ 
электрода Описание

1 Стандартный композитный электрод на основе трубки из высокочистого графита (наружный диаметр 
10 мм; внутренний диаметр 6 мм). Заполнен пиролизатом фталоцианина железа. Содержание металла в 
электроде ~5 мас%

2 Трубка из низкосортного графита (наружный диаметр 15 мм; внутренний диаметр 8 мм)
3–5 Электрод № 2, заполненный железосодержащим пиролизатом. Содержание металла в электроде 2 мас%
6 Электрод № 2, заполненный железосодержащим пиролизатом, приготовленным с использованием гидрок-

сида железа(III). Содержание металла в электроде 2 мас%
7 Электрод № 2, заполненный пиролизатом, приготовленным из железосодержащего гальванического шлама 

(№ 1). Содержание металла в электроде 2 мас%
8 Электрод № 2, заполненный пиролизатом, приготовленным из медьсодержащего гальванического шлама 

(№ 2). Содержание металла в электроде 2 мас%
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электродугового испарения которого образования 
фуллеренов практически не наблюдалось (электрод 
№ 2). Электроды № 3–5 — композитные электроды на 
основе стержня из низкосортного графита с высвер-
ленным продольно осевым отверстием диаметром 
8 мм, в которое был запрессован пиролизат железа, 
полученный из фталоцианина железа, синтезирован-
ного по стандартной методике из кислородсодержа-
щей соли железа(III) [3]. 

Фуллеренсодержащую сажу получали электроду-
говым испарением композитных графитовых элект-
родов. Предварительно было установлено, что зави-
симость выхода фуллеренов от давления газа носит 
сложный характер с двумя максимумами, поэтому 
для испарения было выбрано оптимальное давление 
гелия — 380 мм рт. ст. при токе электрической дуги 
150–200 А, который обеспечивает приемлемое со-
держание фуллеренов и металлофуллеренов в фулле-
ренсодержащей саже и высокую производительность 
генератора по саже. Собранную после испарения са-
жу просеивали через сито и взвешивали. Определяли 
выход сажи по отношению к весу композитного элек-
трода. По отношению веса депозитного остатка и 
фуллеренсодержащей сажи к длительности элект-
родугового испарения оценивали среднюю скорость 
эрозии электрода. Методом термического анализа 
определяли среднее содержание металлов в получен-
ной электродуговой саже и катодном депозите. Далее 
фуллеренсодержащую сажу несколько раз экстраги-
ровали о-ксилолом (40 мл на 1 г сажи) для наиболее 
полного извлечения пустотелых фуллеренов. 

Содержание фуллеренов в полученной электроду-
говой саже определяли по формуле

 ,

где сp — концентрация фуллеренов в анализируе-
мом растворе (в растворе о-ксилольного фильтрата) 

(мг·мл–1); 40 — объем анализируемого раствора (мл); 
1000 — вес электродуговой сажи, отобранной для 
анализа (мг); 0.836 — доля фуллеренов, извлекаемых 
из сажи после одной экстракции о-ксилолом.

Для определения концентрации фуллеренов 0.2 мл 
раствора фуллеренов в о-ксилоле переносили в мер-
ную колбу емкостью 50 мл, доводили объем раствора 
до метки четыреххлористым углеродом и перемеши-
вали. Раствор сравнения готовили из 0.2 мл о-ксило-
ла, разбавленного до 50 мл чистым четыреххлори-
стым углеродом. Оптическую плотность растворов 
фуллеренов С60 и С70 в максимумах поглощения 
λ = 331 нм и λ =471 нм, характерных для растворов 
фуллеренов в четыреххлористом углероде, определя-
ли с помощью спектрофотометра ПЭ-5400УФ (ООО 
«ЭКРОСХИМ») по методике [11].

Состав экстракта пустотелых фуллеренов опреде-
ляли методом высокоэффективной жидкостной хро-
матографии (ВЭЖХ) (хроматограф LС-20 Prominence, 
Shimadzu) с использованием хроматографической 
колонки COSMOSIL Buckyprep 4.6 × 250 мм (Nacalai 
Tesque, INC) (неподвижная фаза — пиренилпропил-
силикагель). Остаток сажи после экстрагирования 
о-ксилолом промывали ацетоном и сушили в вакууме 
для удаления остатков растворителя. После этого 
извлекали металлсодержащие фуллерены экстра-
гированием сажи N,N-диметилформамидом (40 мл 
на 1 г сажи) с добавлением небольшого количества 
(0.1–0.2 об%) гидразин-гидрата для увеличения вы-
хода  экстрагируемого материала [12]. Экстракцию 
проводили при комнатной температуре в течение 1 ч. 
Полученный экстракт отделяли от сажи центрифу-
гированием. Жидкую фазу, представляющую собой 
раствор темно-коричневого цвета, дополнительно 
фильтровали через бумажный фильтр «желтая лен-
та». Отфильтрованный раствор упаривали досуха 
на роторном испарителе, твердый кристаллический 
остаток высушивали и промывали горячей водой 
для удаления остатков N,N-диметилформамида. 

Таблица 2
Содержание металлов в гальваношламах и металлфталоцианинах

Металл
Массовая доля металла, %

шлам № 1 металлфталоцианин из шлама № 1 шлам № 2 металлфталоцианин из шлама № 2

Cr 1.5 1.5 — —
Fe 62.8 60.9 6 5.4
Ni 1.3 1.6 1.2 1.0
Cu 10.6 11.8 72.8 74.4
Zn 23.8 24.2 20 19.2
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Определяли выход диметилформамидного экстракта 
по отношению к весу сажи. 

По результатам электродугового испарения компо-
зитных электродов вычисляли интегральный показа-
тель ПМe, характеризующий продуктивность элект-
родугового испарения (табл. 3):

 ПМe = (Выход сажи, %) × (Выход экстракта, %) × 
 × (Содержание металла в экстракте, %).

В соответствии с процедурой, описанной в работе 
[12], был проведен синтез водорастворимой смеси 
металлсодержащих фуллеренов, выделенной из сажи, 
полученной при испарении композитного электрода 
№ 8 (табл. 3). 0.8 г экстракта металлофуллеренов 
перемешивали с 50 мл разбавленного пероксида водо-
рода при температуре 40–45°С в течение ~3 ч. За это 
время суспензия черного цвета практически полно-
стью переходила в раствор темно-коричневого цвета. 
Раствор отделяли центрифугированием от непроре-
агировавшего экстракта, жидкую фазу смешивали с 
10-кратным избытком осадительной смеси (изопро-
пиловый спирт:гептан = 70:30). Образовавшуюся 
взвесь фуллеренолов разделяли центрифугировани-
ем, осадок промывали 2 раза чистой осадительной 
смесью для удаления избытка Н2О2 и сушили при 
температуре 60°С в течение 3 ч в вакууме. Получено 
0.56 г гидроксилированных производных металло-
фуллеренов (70% от исходного) с растворимостью 

~54.0 мг·мл–1. Содержание металлов в водораство-
римом продукте составило ~3.9 мас%. 

Масса негидроксилированного остатка составила 
0.093 г. Суммарное содержание металлов в нем — 
22.9 мас%. Остаток обладает магнитной восприим-
чивостью, что свидетельствует о наличии в нем маг-
нитных компонентов. Такой остаток также можно 
повторно использовать для подготовки металлсодер-
жащих композитных электродов. УФ- и ИК-спектры 
гидроксилированных производных были получе-
ны с помощью УФ-спектрометра СФ-2000 (ОКБ 
«Спектр») и ИК-Фурье-спектрометра ФСМ-1201 
(ООО «Мониторинг») в интервале 4000–400 см–1 с 
применением приставки многократного нарушенно-
го полного внутреннего отражения горизонтального 
типа МНПВО36. 

Содержание металлов в гальванических шламах, 
металлфталоцианинах, пиролизатах металлфтало-
цианинов, электродуговой саже, экстрактах метал-
лофуллеренов и их водорастворимых производных 
определяли методом рентгенофлуоресцентного ана-
лиза по линиям K-серии с помощью портативного 
сканирующего спектрометра с ручным управлением 
по рентгенооптической схеме Иоганссона СПАРК-1 
(ЛНПО «Буревестник»). Для исследования гото-
вили таблетки: на подложку, состоящую из 500 мг 
 спрессованного полипропилена, напрессовывали 
смесь 150 мг исследуемого вещества и 250 мг теф-
лона.  

Таблица 3
Параметры электродугового испарения и характеристики полученных продуктов испарения композитных 

электродов

Показатель
№ электрода

1 2 3 4 5 6 7 8

Ток дуги , А 180 150 150 180 200 180 180 180
Скорость эрозии электрода, г·мин–1 0.30 0.14 0.07 0.11 0.14 0.14 0.22 0.19
Выход сажи, мас% 66.0 32.0 52.0 48.0 57.0 45.1 38.1 38.0
Содержание фуллеренов в саже, мас% 13.5 0.2 9.0 7.8 4.8 9.7 7.2 7.0
Содержание металла,* мас%:

сажа
депозит

11.3 — 3.2 3.6 2.8 5.9 11.5 16.1
0.9 — 0.3 0.2 0.5 0.5 0.3 0.3

Выход металлофуллеренового экстракта, мас% 37.8 — 31 23 30 27.0 16.5 19.7
Содержание металла* в металлофуллереновом экс-

тракте, мас%
7.8 — 1.2 1.7 1.8 3.8 5.7 4.8

Продуктивный показатель ПМe 19460 — 1934 1877 3078 4630 3580 3590

* Электроды № 1, 3–6 — содержание Fe; электрод № 7 — суммарное содержание Cr, Fe, Ni, Cu, Zn; электрод № 8 — 
суммарное содержание Fe, Ni, Cu, Zn.
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Обсуждение результатов 

По данным рентгенофлуоресцентного анализа, со-
став металлфталоцианинового продукта по металлу 
по сравнению с гальваническим шламом практиче-
ски не изменяется (табл. 2). Это свидетельствует о 
том, что при синтезе все металлы, входящие в состав 
гальванического шлама, образуют металлфталоциа-
ниновые комплексы. Полученные соединения обла-
дают высокой термической стабильностью и возго-
няются без разложения в вакууме при нагревании до 
температуры 500°С.

Выход пиролизата (табл. 4) меньше стехиометри-
ческого вследствие пиролиза металлфталоцианина, 
сопровождающегося помимо образования газовой 
фазы уносом частиц фталоцианина вследствие зал-
пового газовыделения, а также за счет образования 
неизвлекаемого налета продуктов разложения фта-
лоцианина на стенках ампулы.

Чем выше показатель ПМe, тем выше продуктив-
ность процесса по целевому компоненту — металл-
содержащим фуллеренам (табл. 3). При испарении 
электрода № 1 отмечается очень высокая продуктив-
ность по железосодержащим фуллеренам, а также 
повышенный выход фуллеренов по сравнению с без-
металльным электродом (~9–10 мас%).  

Результаты, полученные при испарении элект-
родов № 3–5, показали, что с увеличением тока ду-
ги скорость испарения электродов возрастает, вы-
ход сажи слабо меняется, содержание фуллеренов 
в ней падает, выход металлсодержащего экстракта 
сравнительно высок, но ниже, чем у электрода № 1. 
Продуктивный показатель существенно ниже, чем 
для стандартного электрода № 1. Тем не менее сле-
дует отметить резкое повышение содержания фулле-
ренов в саже по сравнению с безметалльным элект-
родом. 

Для композитных электродов (электрод № 6), со-
держащих пиролизат фталоцианина железа, синте-
зированного из влажного чистого гидроксида же-

леза(III), отмечается более высокая продуктивность 
по металлсодержащим фуллеренам и более высокое 
содержание фуллеренов в саже по сравнению с элек-
тродами № 3–5. Представленные данные показывают, 
что при использовании железосодержащих гальва-
ношламов при электродуговом испарении происхо-
дит образование металлсодержащей фуллереновой 
фракции.

Исходя из полученных значений продуктивного 
показателя для композитных электродов с гальва-
ническими шламами (электроды № 7, 8) можно 
предположить, что все металлы, входящие в состав 
гальванических шламов (такие, как медь, цинк, ни-
кель), также способствуют образованию фуллеренов. 
Результаты показывают, что оба вида исследованных 
гальваношламов могут быть использованы в качестве 
металлсодержащего сырья для последующего синтеза 
металлоуглеродных наноструктур. 

Необходимо обратить внимание на то, что почти 
во всех случаях содержание металла в фуллерен-
содержащей саже во много раз больше, чем в де-
позитной фракции, и существенно больше, чем в 
исходном электроде (табл. 3). Это означает, что пиро-
лизат металлфталоцианинов, который входит в состав 
композитного электрода, практически полностью 
испаряется вместе с матричным графитом, участвуя 
в образовании фуллеренов при конденсации паров 
графита. Фуллеренсодержащую сажу, оставшуюся 
после проведения экстракций, можно повторно ис-
пользовать в качестве металлоуглеродного сырья при 
изготовлении композитных электродов, что позволит 
заметно снизить затратную составляющую техноло-
гического процесса.

Состав экстрактов пустотелых фуллеренов, по-
лученных при испарении композитных металлсо-
держащих электродов, несущественно отличается 
друг от друга (табл. 5). По-видимому, элементный 
состав гальванических шламов, входящих в элек-
трод,  незначительно влияет на состав пустотелых 
фуллеренов. 

Таблица 4
Результаты пиролиза металлфталоцианинов

Исходное соединение для синтеза 
металлфталоцианинов 

Выход пиролизата, мас% Содержание металла в пиролизате, мас%
фактический стехиометрический фактическое стехиометрическое

Fe(OH)3 68.3 12.7 12.6
Железосодержащий гальванический 

шлам № 1
65.9 77.4 12.6 12.6

Медьсодержащий гальванический 
шлам № 2

71.3 77.8 14.3 14.2
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Таблица 5
Состав экстракта фуллеренов, полученного экстрагированием о-ксилолом

№ 
электрода

Содержание, % (по данным ВЭЖХ), компонент экстракта Усредненное содержание 
фуллеренов в саже, мас%С60 С60О С70 С120О высшие фуллерены

2 73.0 1.59 18.0 0.29 5.67 0.2
1 79.73 1.12 14.29 0.35 4.07 9.0
7 79.87 1.24 14.67 0.19 3.68 5.6
8 79.13 1.09 14.85 0.17 4.58 7.0

Водорастворимые производные металлофуллеренов, полученные при переработке медьсодержащего гальваношлама 
№ 2, (табл. 6).

а — спектр поглощения в УФ- и видимой области (с = 0.01 мг·мл–1), б — ИК-спектр, в — спектр рентгеновского харак-
теристического излучения.
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Спектр УФ-поглощения полученного водораство-
римого продукта (см. рисунок, а) представляет со-
бой ниспадающую линию и не содержит спектраль-
ных особенностей, что характерно для УФ-спектров 
фуллеренолов. ИК-спектр водорастворимого про-
дукта (см. рисунок, б) содержит основные полосы 
пропускания, соответствующие спектрам водорас-
творимых фуллеренолов [8]: полоса при 3400 см–1 
соответствует связи О—Н, пик при длине волны 
1067 см–1 —  колебаниям связи С—О, а пик при длине 
волны 1564 см–1 — связи С—С. Спектр рентгенов-
ского  характеристического излучения образца водо-
растворимого металлсодержащего фуллеренола (см. 
рисунок, в) содержит спектральные линий K-серий 
всех металлов, входящих в состав гальванического 
шлама № 2.

Содержание металлов в металлфталоцианинах и 
углеродных фракциях, по данным РФА, несколько 
отличается от состава исходного гальванического 
шлама № 2 (табл. 6).

Если все содержащиеся в гальваническом шламе 
№ 2 металлы образуют комплексы с фталоцианином, 
то при электродуговом испарении не все металлы 
шлама количественно образуют металлофуллерены, 
по-видимому, для образования металлофуллеренов 
цинка необходимы специфические электродуговые 
режимы.  Этот вопрос требует дальнейшего иссле-
дования. 

Выводы

Предложенная схема переработки гальванических 
шламов включает последовательные операции син-
теза смесевого металлфталоцианинового пигмента, 
пиролиза металлфталоцианинов, синтеза фуллерен-
содержащей сажи путем электродугового испарения 
композитных электродов, содержащих пиролизат ме-
таллфталоцианинов, экстракции из сажи фуллеренов 
и металлофуллеренов и синтеза их водорастворимых 

производных. Данная схема предполагает исполь-
зование необезвоженных гальванических шламов, 
имеющих влажность 80–85%, без специальной подго-
товки. Переработка гальванических шламов по пред-
ложенной схеме позволит уже на первой стадии полу-
чать товарный продукт — металлфталоцианиновый 
пигмент, пригодный для окрашивания полимеров, 
бумаги, строительных материалов (наполнителей, 
цементов и т. д.).

Установлено, что все металлы, входящие в состав 
железосодержащих и медьсодержащих гальваниче-
ских шламов, способны образовывать стабильные 
комплексы с фталоцианином и металлофуллерены 
(табл. 6). Содержащиеся в гальванических шла-
мах металлы способствуют повышенному выходу 
фуллеренов. В случае применения пиролизатов ме-
таллфталоцианинов, синтезированных из гальва-
нических шламов, при электродуговом синтезе ме-
таллофуллеренов возможно применение электродов, 
 изготовленных из низкосортного графита, что эконо-
мически выгодно. При переработке гальванических 
шламов по предлагаемой схеме можно получать во-
дорастворимые смесевые металлсодержащие фул-
лерены с количественным выходом, в состав кото-
рых входят все металлы исходного гальванического 
шлама.

Таким образом, результаты работы обладают 
практической значимостью, так как разработанная 
комплексная технология решает проблему обезвре-
живания отходов и сокращения их объемов путем 
переработки в товарную продукцию токсичных сое-
динений тяжелых цветных металлов. 
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Таблица 6
Распределение металлов гальванического шлама № 2 по углеродным фракциям

Элемент

Содержание, мас%

гальванический
шлам

углеродная фракция
металло

фталоцианин
экстракт 

металлофуллеренов
гидроксипроизводное 

экстракта металлофуллеренов 

Cu 72.8 74.4 88.0 75.5
Zn 20 19.2 2.5 5.0
Fe 6 5.4 7.8 16.5
Ni 1.2 1.0 1.7 3.0
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Изучена реакция алкилирования фенола трет-бутанолом в реакторе вытеснения со стекающей плен-
кой на гетерогенном катализаторе — цеолите Бета. Определены оптимальные условия проведения 
процесса, обеспечивающие максимальный выход пара-трет-бутилфенола (мольное соотношение 
фенол:трет-бутанол (3–3.5):1, плотность орошения катализатора 1.0–1.5 м3·м–2·ч–1, температура 
100–110°С. Предложена схема, позволяющая проводить процесс со 100%-ной конверсией трет-бута-
нола и образующегося из него побочного изобутилена. 
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DOI: 10.31857/S0044461821050030

пара-трет-Бутилфенол используется в качестве 
полупродукта в органическом синтезе. На его основе 
производятся фенолальдегидные смолы, антиокси-
данты, каучуки, краски и лаки, фармацевтические 
препараты.

Производство пара-трет-бутилфенола по техно-
логии каталитического алкилирования фенола изо-
бутиленом действует на ЗАО «Новокуйбышевская 
нефтехимическая компания». Процесс проводится 
в жидкой фазе в реакторе смешения в присутствии 
ионообменной смолы КУ-23 или смол Amberlyst 
различных марок. В работе [1] было отмечено, что 
одним из существенных недостатков действующей 
схемы является большой расход катализатора из-за 
его  механического измельчения в результате трения 
частиц катализатора между собой и стенками ап-
парата, что приводит к его уносу с потоком реак-
ционной  массы на фильтр. Кроме того, в процессе 
эксплуатации наблюдается переход сульфокислот из 

катионитов в реакционную массу [2], что приводит 
к дезактивации катализатора. Снижение количества 
и активности катализатора требует его периодиче-
ской замены. Выгрузка отработанного катализатора 
сопровождается значительным расходом фенола, не-
обходимого для отмывки катализатора от реакцион-
ной массы и его транспортировки на полигон для 
захоронения. 

В работе [1] представлены результаты испытаний 
ряда катализаторов, где в качестве алкилирующего 
реагента использовали трет-бутанол. Показано, что 
наиболее эффективным промышленным катализато-
ром является цеолит Бета (BEA). 

Если задача химической стабильности катализа-
тора (вымывание сульфокислот) с выбором цеолита 
Бета была решена, то проблема его механического 
разрушения (истирания) при использовании реак-
торов смешения осталась. Поскольку по одному из 
возможных путей механизма реакции первой стадией 
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алкилирования трет-бутанолом является дегидра-
тация спирта с получением изобутилена [3], присут-
ствие в реакционной массе газообразного продукта 
приведет к движению слоя катализатора и его ис-
тиранию. Механическое закрепление гетерогенного 
катализатора нужного эффекта не дает.

Таким образом, использование реакторов смеше-
ния для проведения процессов, протекающих в трех-
фазных системах (гетерогенный катализатор, жидкие 
и газообразные реагенты), всегда будет сопрово-
ждаться истиранием твердой фазы и ее потерей. В то 
же время известен способ проведения аналогичных 
процессов в реакторах вытеснения со стационарным 
слоем катализатора, в которых исключен процесс 
истирания катализатора независимо от того, в какой 
фазе подаются реагенты [4]. 

Цель работы — исследование реакции алкилиро-
вания фенола трет-бутанолом в реакторе вытеснения 
в пленочном режиме на катализаторе цеолит Бета, 
определение оптимальных условий процесса полу-
чения пара-трет-бутилфенола.

Экспериментальная часть

В работе использовали катализатор цеолит Бета 
(АО «Ангарский завод катализаторов и органического 
синтеза»). Вначале товарный цеолит был переведен 
в H-форму ступенчатым прокаливанием от 100 до 

450°С, затем из него были изготовлены таблетки ме-
тодом прессования. Средний размер зерен катализа-
тора составлял 2–3 мм.

Эксперименты по алкилированию фенола прово-
дили в стеклянном реакторе колонного типа (высота 
реактора — 800 мм, диаметр — 10 мм) с рубашкой, 
заполненном катализатором (рис. 1). Порозность слоя 
катализатора составляла 0.39. Необходимую темпера-
туру обеспечивали подачей теплоносителя в рубашку 
реактора из термостата. В верхнюю часть аппарата 
непрерывно подавали нагретую до температуры реак-
ции жидкую смесь фенола и трет-бутанола. Подача 
реагентов была организована таким образом, чтобы 
обеспечить их стекание по катализатору в виде плен-
ки, исключая процессы зависания жидкости по длине 
аппарата или ее захлебывания.

Продукты реакции анализировали методом га-
зожидкостной хроматографии на хроматографе 
Цвет-800 с детектором по теплопроводности.  При 
определении содержания воды использовали на-
бивную колонку длиной 3 м, диаметром 2 мм, 
фаза Полисорб-1; при определении содержания 
 органических компонентов — колонку аналогично-
го размера с фазой 20% полиэтиленгликольсукцина-
та, 3% ди-(2-этилгексил)-себацината на Chromaton 
N-AW. Для обнаружения мета-трет-бутилфено-
ла проводили пробоподготовку методом силирова-
ния [5].

Рис. 1. Схема лабораторной установки алкилирования фенола трет-бутанолом.
1 — термостат, 2 — реактор, 3 — перистальтический насос, 4 — емкость с раствором исходных веществ, 5 — газовый 

расходомер, 6 — приемник с продуктами реакции, 7 — обратный холодильник, 8 — спиральный теплообменник.



Обсуждение результатов

При проведении процесса алкилирования фе-
нола трет-бутанолом на цеолитах образуются 

пара-трет-бутилфенол и орто-трет-бутилфе-
нол, а также 2,4-ди-трет-бутилфенол [6, 7] и фе-
нил-трет-бутиловый эфир.

 

 

Кроме того, в реакционной массе может присутствовать диизобутилен и пара-изооктилфенол (1,1,3,3-те-
траметилбутилфенол).

  ,
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При алкилировании фенола при температурах 
до 80°С на цеолитах [6, 7] в составе продуктов ме-
та-трет-бутилфенол не был обнаружен. Однако 
в работе [5] приводится информация о том, что 
при более жестких условиях (136°С, время контак-
та 170 мин) на макропористом сульфокатионите 
Amberlyst 36 Dry этот изомер образуется в количе-
стве до 4.9%. Нами экспериментально показано, что 
на цеолите Бета при синтезе пара-трет-бутилфенола 
мета-изомер не образуется, или его концентрация не 
превышает 0.01 мас%. 

Реактор алкилирования представляет собой ап-
парат колонного типа, заполненный одним или не-
сколькими слоями катализатора, расположенными на 
опорных решетках. Над каждым слоем катализатора 
имеется распределительная тарелка, с помощью кото-
рой создается равномерное орошение слоя катализа-
тора жидкой реакционной массой. При этом задается 
плотность орошения катализатора, обеспечивающая 
по всему объему слоя (царги реактора) пленочный 
режим стекания жидкого реагента. Второй, газообраз-
ный реагент может подаваться как в верхнюю, так 
и в нижнюю часть реактора. В случае необходимо-
сти возможна организация промежуточного отвода 
тепла реакции (с использованием, например, глухой 
тарелки) или изменение диаметра царги реактора 
(для обеспечения необходимой плотности орошения 
или линейной скорости движения газового потока). 
Следует отметить еще одно достоинство пленочных 
реакторов: они обеспечивают высокую движущую 
силу процесса благодаря малому продольному пере-
мешиванию.

Плотность орошения (отношение объема подава-
емой исходной смеси в единицу времени к площади 
сечения аппарата) является важнейшей характеристи-
кой реакторов со стекающей пленкой. Оптимальная 
плотность орошения определяется гидравлическим 
сопротивлением аппарата и зависит от многих фак-
торов, таких как размер и форма частиц катализа-
тора и его удельная поверхность, вязкость жидких 
реагентов, скорость и направление газового потока 
и др. Для каждого типа катализатора плотность оро-
шения, как правило, определяется экспериментально. 
Реакционная масса стекает по элементам катализато-
ра в виде тонкой пленки, поэтому площадь поверх-
ности контакта фаз примерно соответствует площади 
смоченной поверхности катализатора. При низкой 
плотности орошения реакционная масса стекает по 
катализатору струями, часть поверхности катализа-
тора остается несмоченной. И только при достаточ-
но большом потоке реакционной массы стекающая 
пленка займет практически всю внешнюю поверх-

ность катализатора, в результате чего будут созданы 
условия для протекания процесса с максимальной 
скоростью. При увеличении плотности орошения 
может наступить такой момент, когда сила гидравли-
ческого сопротивления каталитического слоя будет 
больше величины располагаемого напора жидкости, 
что приведет к зависанию жидкости и в конечном 
счете к заполнению большей части колонны жидкими 
продуктами реакции. 

При плотностях орошения 0.1–1.0 м3·м–2·ч–1 
наблюдается интенсивное увеличение скорости 
реакции алкилирования фенола трет-бутанолом 
(рис. 2). При достижении величины плотности оро-
шения 2.14 м3·м–2·ч–1 в реакторе устанавливается 
режим зависания. В интервале плотностей орошения 
1–2 м3·м–2·ч–1 процесс алкилирования на катализато-
ре с размером частиц 2–3 мм протекает с максималь-
ной скоростью без нарушения гидродинамических 
характеристик реактора.

Концентрация изобутилена во всем изученном ин-
тервале плотностей орошения невелика, количество 
трет-бутанола, превратившегося в изобутилен, не 
превышает 8%. Такой сравнительно небольшой вы-
ход изобутилена гарантирует невозможность работы 
реактора в режиме захлебывания: поток газообразно-
го изобутилена очень низкий.

Для дальнейших исследований процесса на ката-
лизаторе с размером зерен 2–3 мм выбрана плотность 
орошения 1.0 м3·м–2·ч–1. Величина плотности оро-
шения в значительной степени зависит от размера 
зерен катализатора: при использовании катализатора 

Рис. 2. Скорость образования пара-трет-бутилфенола 
(1) и изобутилена (2) в процессе алкилирования фенола 
трет-бутанолом в зависимости от величины плотности 
орошения (температура 90°С, высота слоя катализатора 

15.5 см).



с частицами больших размеров (3–7 мм) величина 
плотности орошения может достигать 4–5 м3·м–2·ч–1 
и более. 

Эксперименты по изучению влияния состава ис-
ходной смеси (табл. 1) на процесс алкилирования 
фенола показали, что при увеличении избытка фенола 
по отношению к количеству трет-бутанола с 1:1 до 
3:1 наблюдается рост конверсии и спирта, и фенола. 
При дальнейшем увеличении содержания фенола в 
исходной смеси конверсия трет-бутанола практи-
чески не изменяется, а конверсия фенола пропорци-
онально снижается (с 28.0 до 18.3%). 

Во всем изученном интервале соотношений ис-
ходных веществ селективность образования пара- и 
орто-изомеров трет-бутилфенола остается практи-
чески постоянной: селективность по пара-трет-бу-
тилфенолу достигает 84–87%, а мольное соотноше-
ние пара-трет-бутилфенол:орто-трет-бутилфенол 
в реакционной массе — (9.0–9.2):1. 

При мольном соотношении фенол:трет-бутанол, 
равном (1–2):1, наблюдается сравнительно высокая 
селективность образования 2,4-ди-трет-бутилфенола 
и 1,1,3,3-тетраметилбутилфенола, составляющая 3.9 
и 3.6% соответственно. Этому способствует высокая 
концентрация спирта в реакционной смеси. Ведение 
процесса при существенном избытке фенола снижа-
ет селективность образования 2,4-ди-трет-бутил-
фенола и 1,1,3,3-тетраметилбутилфенола более чем 
в 2 раза.

При незначительном избытке фенола селектив-
ность образования изобутилена высокая (23%). И хо-
тя скорость образования изобутилена при дегидрата-
ции спирта в условиях эксперимента не изменяется, 

ведение процесса при соотношении фенол:трет-бу-
танол выше 4:1 приводит к тому, что практически 
весь образовавшийся изобутилен связывается фено-
лом.

В реакторе вытеснения со стационарным слоем 
катализатора проведение процесса алкилирования 
фенола трет-бутанолом при их мольном соотноше-
нии, равном 3:1, наиболее рационально, поскольку 
обеспечивает максимальную конверсию спирта и 
высокий выход пара-трет-бутилфенола. При этом 
нежелательный мета-изомер в составе продуктов 
реакции не обнаружен.

Увеличение температуры процесса с 70 до 100°С 
приводит к интенсивному росту конверсии исход-
ных реагентов (табл. 2). За счет того что концентра-
ция трет-бутанола в реакционной массе снижается 
(конверсия трет-бутанола при 100°С уже достигает 
83%), дальнейшее повышение температуры не дает 
такого же эффекта.

Интенсивность увеличения скорости образова-
ния пара-трет-бутилфенола при изменении тем-
пературы от 70 до 120°С почти на 8% превышает 
интенсивность увеличения скорости образования 
орто-трет-бутилфенола. На основании этого можно 
сделать вывод о том, что энергия активации реакции 
образования пара-изомера выше, чем энергия ак-
тивации реакции образования орто-изомера, и что 
проведение процесса алкилирования при высоких 
температурах способствует повышению выхода це-
левого продукта.

При увеличении температуры с 70 до 120°С в про-
дуктах реакции наблюдается значительное снижение 
содержания изобутилена (селективность его образо-

Таблица 1
Характеристики  протекания процесса алкилирования фенола трет-бутанолом в зависимости от состава 

исходной смеси (плотность орошения 1.05–1.1 м3·м–2·ч–1, высота слоя катализатора 40 см, температура 90°С)

Характеристика
Мольное соотношение фенол:трет-бутанол

1:1 2:1 3:1 4:1 5:1

Конверсия, %:
фенол
трет-бутанол

23.1
47.7

27.2
79.0

28.4
95.3

22.5
96.6

18.3
96.7

Селективность по фенолу, %:
пара-трет-бутилфенол
орто-трет-бутилфенол
2,4-ди-трет-бутилфенол
фенил-трет-бутиловый эфир
1,1,3,3-тетраметилбутилфенол

83.6
8.9
3.9
0

3.6

85.5
9.1
3.1
0

2.4

86.5
9.3
2.3
0

1.9

86.9
9.8
1.9
0

1.4

87.1
10
1.6
0

1.3
Селективность по трет-бутанолу, %:

изобутилен 23.2 11.4 2.6 0.9 0.5
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вания снижается с 5.6 до 2.3%) и фенил-трет-бу-
тилового эфира (снижение селективности с 3.2 до 
0.38%). При низкой температуре, когда скорость 
алкилирования фенола еще сравнительно мала, а 
концентрация трет-бутанола в реакционной массе 
максимальна, высока доля побочных реакций образо-
вания изобутилена и эфира, что и наблюдается в экс-
периментах. Снижение содержания фенил-трет-бу-
тилового эфира с ростом температуры, вероятнее 
всего, происходит за счет низкой энергии активации 
реакции этерификации.

Зависимости конверсии и селективности от вы-
соты слоя катализатора (табл. 3) по сути представ-
ляют собой зависимости указанных характеристик 
процесса от времени контакта реакционной массы с 
катализатором в реакторе вытеснения, работающего 
в пленочном режиме. Увеличение слоя катализатора 
с 5.5 до 21.5 см приводит к росту конверсии спирта 
от 53.8 до 93.6%. До величины слоя катализатора 
15.5 см наблюдается рост выхода трет-бутилфе-
нов, при этом во всем изученном интервале высот 
слоя катализатора соотношение пара-трет-бутил-

Таблица 2
Характеристики протекания процесса алкилирования фенола трет-бутанолом в зависимости от температуры 
(плотность орошения 1 м3·м–2·ч–1, мольное соотношение фенол:трет-бутанол = 3:1, высота слоя катализатора 

15.5 см)

Характеристика
Температура, °С

70 80 90 100 110 120

Конверсия, %:
фенол
трет-бутанол

12.4
41.1

17.2
56.5

22.1
70.5

25.5
82.4

27.1
89.6

28.2
94.0

Селективность по фенолу, %:
пара-трет-бутилфенол
орто-трет-бутилфенол
2,4-ди-трет-бутилфенол
фенил-трет-бутиловый эфир
1,1,3,3-тетраметилбутилфенол

 
85.9
9.7
0.9
3.2
0.3

85.4
9.7
1.2
3.0
0.7

85.2
9.4
1.7
2.4
1.3

84.2
9.5
1.8
2.3
2.2

83.3
9.0
2.4
1.2
3.5

 
83.3
8.9
3.1
0.4
4.5

Селективность по трет-бутанолу, %:
изобутилен 5.5 4.7 3.5 3.0 2.7 2.3

Таблица 3
Характеристики протекания процесса алкилирования фенола трет-бутанолом в зависимости от высоты слоя 

катализатора (температура 90°С, плотность орошения 1 м3·м–2·ч–1, мольное соотношение 
фенол:трет-бутанол = 3:1)

Характеристика
Высота слоя катализатора, см

5.5 10.5 15.5 21.5 28.1 37.3 46.0

Конверсия, %:
фенол
трет-бутанол

12.0
53.8

17.6
69.7

22.8
85.7

25.1
93.6

26.9
97.2

27.5
98.4

28.4
99.8

Селективность по фенолу, %:
пара-трет-бутилфенол
орто-трет-бутилфенол
2,4-ди-трет-бутилфенол
фенил-трет-бутиловый эфир
1,1,3,3-тетраметилбутилфенол

77.8
9.0
1.2
0.0
12.0

84.3
9.1
1.3
0.6
4.7

85.2
9.7
1.8
1.3
1.9

86.4
9.7
1.9
1.4
0.6

86.6
9.2
2.2
1.8
0.1

86.4
9.4
2.3
1.9
0.0

86.1
9.3
2.3
2.3
0.0

Селективность по трет-бутанолу, %:
изобутилен 14.4 7.2 3.5 2.5 2.0 1.8 0.8



фенол:орто-трет-бутилфенол остается практически 
постоянным и равным 9.2.

При небольшой высоте слоя (5.5 см) катализатора 
наблюдается повышенный выход изобутилена (7.7%) 
и фенил-трет-бутилового эфира (6.5%). При увели-
чении слоя до 21.5 см выход изобутилена снижается 
до 2.3%, а фенил-трет-бутилового эфира — до 0.56% 
(более чем в 12 раз). Так как реакция этерификации 
является обратимой, то по мере накопления обра-
зующейся воды равновесие ее смещается влево, по-
этому при высоте слоя более 20 см фенил-трет-бу-
тиловый эфир в продуктах реакции практически 
отсутствует.

Эксперименты показали, что при размере ча-
стиц катализатора 2–3 мм оптимальной является 
высота его слоя около 20 см. При использовании 
ката лизатора с более крупными частицами процесс 
не обходимо проводить при большей плотности оро-
шения; соответственно увеличится высота слоя ка-
тализатора.

В продуктах реакции всегда присутствует изо-
бутилен, что снижает выход целевых продуктов, ус-
ложняет технологическую схему за счет необходи-
мости улавливания изобутилена, приводит к росту 
расходных коэффициентов сырья и энергоресурсов. 
Особенностью рассматриваемой схемы была подача 
смеси исходных реагентов в колонну на слой ката-
лизатора, где параллельно протекали две реакции: 
образование изобутилена из трет-бутилового спирта 
и алкилирование фенола. Часть изобутилена пере-
ходила в газовую фазу и выводилась из реактора. 
Для участия изобутилена в реакции алкилирования 
недостаточно только контакта его паров с фенолом, 
необходима его абсорбция фенолом и диффузия к 
поверхности катализатора. При невысоких темпера-
турах и небольшом времени контакта (высоте слоя 
катализатора) достичь 100% превращения изобути-
лена не удается.

Решением возникшей проблемы является разде-
ление точек ввода фенола и трет-бутилового спирта 
по высоте реактора. Схема такого аппарата приведена 
на рис. 3. Реактор алкилирования разделен на две 
секции, заполненные катализатором. Каждая сек-
ция снабжена своей распределительной тарелкой. 
Фенол подается в верхнюю секцию и равномерно 
орошает находящийся в ней катализатор. Пройдя 
верхнюю секцию, фенол поступает на распредели-
тельную  тарелку нижней секции, на которую пода-
ется  заданное количество трет-бутилового  спирта. 
В нижней секции протекает основной процесс ал-
килирования фенола. пара-трет-Бутилфенол и дру-
гие продукты реакции отводятся из нижней части 

реактора. Изобутилен, образовавшийся в нижней 
секции реактора, поступает в верхнюю его секцию, 
в которой полностью связывается фенолом в основ-
ном в пара-трет-бутилфенол. Экспериментально 
 определено, что уже при высоте верхнего слоя ката-
лизатора 11.5 см конверсия изобутилена составляет 
100%. 

Выводы

Экспериментально показана возможность прове-
дения процесса алкилирования фенола трет-бутано-
лом в непрерывном режиме в реакторе вытеснения, 
заполненном катализатором на основе цеолита Бета. 
Процесс осуществляется при орошении катализатора 
реакционной массой в количестве, обеспечивающем 
пленочный режим работы реактора. При сохранении 
размера зерна катализатора и установке соответству-
ющей распределительной решетки гидродинамиче-
ский режим стекающей пленки будет сохраняться при 
переходе от лабораторного реактора к промышленно-
му. Подтверждением этого может являться процесс 
гидрирования дихлоруксусной кислоты в производ-
стве монохлоруксусной кислоты, в котором такой 
переход осуществлен на практике [8]. При переходе 

Рис. 3. Схема реактора алкилирования фенола трет-бу-
танолом в реакторе со стекающей пленкой.
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от лабораторной установки к промышленной необхо-
димо учитывать не только плотность орошения, но и 
высоту слоя катализатора, обеспечивающую равно-
мерное смачивание катализатора. Для катализаторов с 
размером частиц 3–7 мм она, как правило, составляет 
около 2 м. Разработанная технология алкилирования 
фенола позволяет достичь 100% конверсии спирта, 
исключить проскок изобутилена и потери катализа-
тора за счет его истирания, снизить расходный коэф-
фициент по трет-бутанолу.
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Рассмотрены особенности конверсии метанола в диметиловый эфир с использованием адсорбентов 
на силикагелевой основе, модифицированных оксидом алюминия, различных марок (АСМ, АСМ ВС, 
BASF KC-Trockenperlen H, BASF KC-Trockenperlen WS) и адсорбента марки НИАП-АОС, используемых 
в промышленных адсорбционных установках при очистке природного газа. Методами рентгенофлуо-
ресцентного, рентгенофазового анализа и низкотемпературной адсорбции азота охарактеризованы 
состав и структурные характеристики промышленных адсорбентов, которые сопоставлены с их 
каталитической активностью. Получены зависимости концентрации образующегося диметилово-
го эфира от температуры протекания реакции и скорости потока газа-носителя на адсорбентах. 
В качестве побочных продуктов конверсии метанола на исследованных адсорбентах в реакционной 
смеси идентифицировали метаналь, диэтиловый эфир, ацетон, метилацетат и этанол. Результаты 
термокаталитических превращений метанола на адсорбентах показали перспективность применения 
модифицированного 4.6%-ным оксидом алюминия силикагеля марки АСМ при очистке природного газа 
в промышленности, использование которого способствует сокращению выбросов метанола в атмос-
феру. При 290°С и скорости потока азота 1200 мл·мин–1 с концентрацией метанола 197 ±  3 мг·л–1 
конверсия метанола на адсорбенте АСМ 1 достигала 91 мас%, выход диметилового эфира — 49 мас%. 

Ключевые слова: газ природный; конверсия метанола; модифицированные силикагелевые адсорбенты; 
оксид алюминия; диметиловый эфир
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При добыче и транспортировке природного газа 
на внутренних стенках труб могут образовываться 
газовые гидраты, уменьшающие пропускную спо-
собность газопроводов [1]. Ввод метанола в системы 
газораспределения позволяет при низкой стоимости 
и доступности реагента достигнуть низкой темпера-
туры замерзания водных растворов и высокой актив-
ности ингибирования и является одним из эффектив-
ных вариантов предупреждения образования газовых 
гидратов [2]. Однако применение ингибиторов на 
основе метанола имеет и серьезные недостатки. Это 
прежде всего высокая токсичность и пожароопас-
ность метанола, а также высокая упругость его паров 

[3]. На газодобывающих предприятиях при осушке 
газа очень актуальной становится возможность ути-
лизации метанола путем его превращения в димети-
ловый эфир на кислотно-основных катализаторах, об-
условленная особенностями работы промышленных 
установок подготовки газа к транспорту.

Установка подготовки газа к транспорту работает 
в циклическом режиме адсорбция–регенерация–ох-
лаждение. Стадия адсорбции протекает при 20°С и 
давлении 6.2 МПа, регенерации — при 280–290°С и 
давлении 6.2 МПа [4]. Технологически первоначаль-
но происходит очистка природного газа от влаги на 
модифицированных оксидом алюминия адсорбентах 
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различных марок на основе диоксида кремния, со-
ставляющих защитный слой — силикагелевый ми-
кропористый влагостойкий АСМ ВС, силикагелевый 
водостойкий  BASF KC-Trockenperlen WS, адсорбент 
на основе оксида алюминия НИАП-АОС. Затем газ 
очищается от тяжелых углеводородов на  адсорбентах 
основного слоя — силикагелевом микропористом 
АСМ и силикагелевом BASF KC-Trockenperlen H. 
В ходе технологического процесса при нагревании 
модифицированного силикагеля на стадии регене-
рации создаются условия, когда адсорбент может 
выступать в роли катализатора, способствуя хими-
ческим превращениям углеводородов. Одним из 
продуктов таких термокаталитических превращений 
является диметиловый эфир, который образуется в 
результате конверсии метанола благодаря наличию 
окисных центров на поверхности алюмосиликатов 
[5]. При высокотемпературной регенерации адсор-
бентов различных марок, применяемых компанией 
ООО «Газпром» при сушке природного газа, важно 
также достигнуть условий наиболее эффективного 
протекания дегидратации метанола с образованием 
диметилового эфира, снижения количества образо-
вавшегося на установке подготовки газа к транспорту 
метанола и объема вредных выбросов в атмосферу.  

В настоящее время в качестве гетерогенных ка-
тализаторов для получения диметилового эфира из 
метанола используются γ-Al2O3 [6, 7], гетерополи-
кислоты [8], цеолиты различных типов (HP-CaA, 
ZSM-5, K-HZSM-5, NaX) [9‒12], силикоалюмофос-
фаты [13, 14]. Наиболее подробно и информативно 
процессы с участием в качестве катализатора оксидов 
алюминия и предполагаемые механизмы их протека-
ния обсуждены в обзоре [15], в котором активность 
кислотно-основных катализаторов в дегидратации 
простых спиртов объясняется кислотностью связан-
ных с алюминием поверхностных гидроксильных 
групп, а также кристаллической структурой оксида 
алюминия. Авторы [16] изучили возможность про-
текания процессов конверсии метанола в димети-
ловый эфир в температурном интервале 200–400°С 
при атмосферном давлении на Al2O3, где его катали-
тическая активность в указанной реакции снижается 
в зависимости от фазового состояния в следующей 
последовательности: η-Al2O3 > γ-Al2O3 >> θ-Al2O3 >> 
>> (χ + γ)-Al2O3 >> δ-Al2O3 > α-Al2O3 ≈ æ-Al2O3. 
Отмечено, что конверсия метанола в диметиловый 
эфир на η-Al2O3 достигает максимума при 300°С, что 
составляет около 90%, а последние две формы фазо-
вого состояния практически не проявляют каталити-
ческой активности. При температурах выше 300°С 
на γ-Al2O3 и цеолитах каталитическая активность 

в синтезе диметилового эфира снижается, посколь-
ку из-за их повышенной кислотности могут проте-
кать реакции с образованием алканов и олефинов с 
последующим закоксовыванием адсорбента. Кроме 
того, выход диметилового эфира может снижаться в 
результате конкурентной адсорбции молекул спирта 
и кластеров спирт‒вода на поверхности γ-Al2O3 [17]. 

Цель работы — изучение каталитической ак-
тивности промышленных адсорбентов марок 
АСМ, АСМ ВС, BASF KC-Trockenperlen H, BASF 
KC-Trockenperlen WS, НИАП-АОС, используемых 
при очистке природного газа, в условиях конверсии 
метанола и установление наиболее эффективного 
катализатора термокаталитических превращений ме-
танола. 

Экспериментальная часть

В работе изучали промышленные образцы адсор-
бентов различных марок, применяемых при очистке 
природного газа: адсорбент силикагелевый микропо-
ристый АСМ из различных партий, различающихся со-
держанием оксида алюминия, СТО 61182334-004–2011 
(ООО «Салаватский катализаторный завод»); ад-
сорбент силикагелевый микропористый влаго-
стойкий АСМ ВС, СТО 61182334-012–2012 (ООО 
«Салаватский катализаторный завод»); адсорбент 
силикагелевый водостойкий BASF KC-Trockenperlen 
WS (BASF Catalysts Germany GmbH) из различных 
партий, также различающихся содержанием ок-
сида алюминия; адсорбент силикагелевый BASF 
KC-Trockenperlen H (BASF Catalysts Germany GmbH); 
адсорбент на основе  оксида алюминия НИАП-АОС 
(ООО «Верхневолжский катализаторный завод 
«РЕАЛ СОРБ»), ТУ-2163-006-66684193–2013; 
отработанные промышленные образцы силикаге-
лей марки АСМ, СТО 61182334-004–2011 (ООО 
«Салаватский катализаторный завод»), а также 
силикагелевый адсорбент, не модифицированный 
оксидом алюминия (ООО «СОРБИС ГРУПП»). 
Данные по содержанию оксида алюминия в иссле-
дуемых адсорбентах приведены в табл. 1. Изучение 
кинетики термокаталитических процессов осу-
ществляли с использованием метилового спирта 
(метанола) х.ч., ГОСТ 6995–77 (АО «ВЕКТОН»).

Удельную поверхность и удельный объем пор ис-
следуемых образцов определяли по низкотемператур-
ной адсорбции азота при 77 K на анализаторе удель-
ной поверхности Сорбтометр-М (ЗАО «КАТАКОН») 
по адсорбционным кривым. Диапазон измерений 
удельной поверхности на данном приборе составляет 
от 0.1 до 2000 м2∙г–1. Данные о характеристиках по-
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ристой структуры изученных образцов представлены 
в табл. 1.

Концентрацию оксида алюминия в образцах ад-
сорбентов определяли методом рентгенофлуорес-
центного анализа. С этой целью формировали таб-
летки, для которых измельченный образец перед 
прессованием смешивали с борной кислотой (АО 
«ЛенРеактив») в соотношении 1:1. Анализ таблеток 
проводили на энергодисперсионном рентгенофлуо-
ресцентном спектрометре EDX-800HS (Shimadzu). 

Исследование фазового состава адсорбентов про-
водили методом рентгенофазового анализа на диф-
рактометре XRD-7000 (Shimadzu) (λCu = 1.5406 Å). 
Идентификацию дифрактограмм проводили с помо-
щью программного комплекса PDWin 4.0 и пакета 
Crystallographica Search-Match, которые интегриро-
ваны в программно-аппаратный комплекс прибора.

Синхронный термический анализ адсорбентов 
проводили методами термогравиметрии и дифферен-
циальной сканирующей калориметрии на приборе 
STA-409 PC LUXX (Netzsch). Навеску образца массой 
15 мг помещали в платиновые тигли, линейный на-
грев образцов осуществлялся в атмосферах воздуха и 
аргона в интервале температур 30‒1000 и 30‒1100°С 
со скоростью 10 град∙мин–1 соответственно.

Каталитические свойства промышленных адсор-
бентов в конверсии метанола изучали на лаборатор-
ной установке проточного типа, подробная схема 
которой представлена в [18]. Предварительно высу-
шенный до постоянной массы адсорбент помещали 
в термостатированный реактор, в который из погло-
тителя Рихтера со скоростью 400 и 800 мл·мин–1 по-
давали газовый поток азота, насыщенный метанолом 
с концентрациями 102 ± 2 и 135 ± 2 мг·л–1 соответ-

ственно. Каталитические исследования адсорбентов 
проводили в реакторе в интервале 120‒290°С. Подача 
метанола в реактор из поглотителя Рихтера осущест-
влялась при комнатной температуре генератором азо-
та LCMS 30-1 (Dominic Hunter), обеспечивающим 
стабильность содержания метанола в подаваемой 
смеси во времени и при различных скоростях потока 
газа. Исследования, связанные с влиянием изменения 
окружающей температуры, концентрации метанола 
в поглотителе, не проводились. Для сравнения также 
изучали каталитическую активность силикагеля, не 
модифицированного оксидом алюминия. Для обе-
спечения контроля протекающих процессов пробы 
газовой среды отбирали до и после реактора, остатки 
метанола улавливались в поглотительный сосуд.

Процесс конверсии метанола контролировали хро-
матографически на приборе Кристалл-2000 М (ЗАО 
СКБ «Хроматэк») с пламенно-ионизационным де-
тектором и кварцевой капиллярной колонкой 50 м × 
× 0.32 мм × 0.50 мкм с привитой фазой FFAP. Условия 
хроматографического разделения: температура колон-
ки — 70°С, температура детектора — 230°С, темпе-
ратура испарителя — 200°С, скорость газа-носителя 
(азота) — 20 см·с–1, расход водорода — 25 мл·мин–1, 
расход воздуха — 250 мл·мин–1. По результатам хро-
матографического анализа рассчитывали конверсию 
метанола (K) как отношение разности масс метанола, 
поступившего в реактор m1, и на выходе из реактора 
m2 к исходной массе метанола m1. Выход диметило-
вого эфира (В) определяли как отношение массы ди-
метилового эфира, полученного в эксперименте mпр, 
к его массе по стехиометрическим расчетам mтеор.

Идентификацию и определение продуктов 
конверсии метанола осуществляли методом газо-

Таблица 1
Содержание оксида алюминия и порометрические характеристики исследуемых адсорбентов 

Адсорбент, марка сAl2O3,* % Удельная поверхность, м2∙г–1 Удельный объем пор, см3∙г–1

АСМ 1 4.6 ± 1.0 624 0.35
АСМ 2 4.3 ± 0.3 660 0.35
АСМ 3 3.9 ± 0.3 646 0.34
АСМ 4 3.6 ± 0.9 654 0.33

АСМ ВС 13.2 ± 0.4 752 0.34
BASF KC-Trockenperlen H 1 3.2 ± 0.2 681 0.34
BASF KC-Trockenperlen H 2 3.1 ± 0.6 684 0.34
BASF KC-Trockenperlen H 3 3.1 ± 0.5 687 0.33
BASF KC-Trockenperlen WS 3.5 ± 0.9 594 0.28

НИАП-АОС 98 ± 1 328 0.07

* Cодержание Al2O3 приведено в пересчете на безводный образец.
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вой хроматомасс-спектрометрии на хроматогра-
фе Shimadzu GC-2010 с масс-спектрометрическим 
детектором GCMS-QP2010 Plus. Хроматомасс-
спектрометрический анализ проводили на кварцевой 
капиллярной колонке HP ULTRA 1 (50 м × 0.20 мм × 
× 0.33 мкм). Температурный режим: 40°С (1 мин) — 
3 град·мин–1 — 100°С (9 мин). Температура ион-
ного источника — 250°С, температура инжекто-
ра — 290°С. Объем вводимой пробы — 2 мкл. 
Идентификацию компонентов осуществляли срав-
нением масс-спектра определяемого соединения с 
библиотечным масс-спектром из компьютерных баз 
данных NIST.08L и WILEY8.

Обсуждение результатов

Все изученные образцы характеризуются большой 
удельной поверхностью и относительно одинаковыми 
значениями удельного объема пор, за исключением 
адсорбента НИАП-АОС (табл. 1). Исходя из резуль-
татов табл. 1 и данных обзора [15], можно предполо-
жить, что процесс конверсии метанола протекает за 
счет взаимодействия метанола с поверхностными ги-
дроксильными группами, связанными с алюминием.

Фазовый состав силикагелей устанавливали ме-
тодом рентгенофазового анализа. Пики на дифрак-
тограммах адсорбентов защитного слоя НИАП-АОС 
и АСМ ВС (рис. 1) соответствовали кристалличе-
скому бемиту с общей формулой AlO(OH), рас-
шифровку дифрактограмм проводили по данным 
Международного центра дифракционных данных 
ICDD. Адсорбенты АСМ, BASF KC-Trockenperlen H 

и BASF KC-Trockenperlen WS являются рентгено-
аморфными, включая выработавший свой ресурс 
адсорбент марки АСМ (рис. 1). Факт аморфности 
структуры адсорбента АСМ подтверждается его 
дифрактограммой (рис. 1), фазовое состояние всех 
остальных образцов было идентично.

Каталитические свойства адсорбентов в условиях 
конверсии метанола изучали в проточном реакторе 
при атмосферном давлении в температурном интер-
вале 120–290°С при скоростях потока азота, насы-
щенного метанолом, 400 и 800 мл·мин–1. Контроль 
протекания технологического процесса осуществляли 
путем отбора пробы газовой фазы до и после реакто-
ра объемом 200 мкл с интервалом 10 мин с последу-
ющим ее газохроматографическим анализом.

Компонентный состав газовых смесей, образу-
ющихся при 120, 160, 200, 240 и 290°С, изучали в 
реакторе на всех исследованных адсорбентах при 
скоростях потока азота, насыщенного метанолом, 
400 и 800 мл·мин–1. В качестве побочных продуктов 
конверсии метанола на адсорбентах в реакционной 
смеси идентифицированы метаналь, диэтиловый 
эфир, ацетон, метилацетат и этанол. Типичная для 
всех хроматограмма газовой смеси, образующейся 
в реакторе на всех исследованных адсорбентах, на 
примере адсорбента АСМ в начальной стадии на-
грева приведена на рис. 2. Конверсия метанола при 
температурах до 150°С не протекает. С увеличением 
температуры со 160 до 290°С повышается конверсия 
метанола в реакторе на всех исследованных адсор-
бентах, также возрастают концентрации побочных 
продуктов. При 160, 200 и 240°С и всех скоростях 

Рис. 1. Дифрактограммы адсорбентов марок АСМ, АСМ ВС и НИАП-АОС (I — бемит).
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потока азота, насыщенного метанолом, образование 
метаналя, диэтилового эфира, ацетона, метилацетата 
и этанола протекает в течение всего процесса. При 
290°С и скоростях потока азота, насыщенного ме-
танолом, 400 и 800 мл·мин–1 побочные продукты в 
газовой среде образуются только на начальной стадии 
конверсии (табл. 2). 

С повышением температуры конверсии снижается 
концентрация метанола с одновременным увеличе-
нием концентрации диметилового эфира. При 290°С 

и скорости потока 800 мл·мин–1 конверсия метанола 
на силикагеле марки АСМ 1 достигает максимально-
го значения — 89 мас%, выход диметилового эфира 
составляет 40 мас%. 

При получении низших олефинов по карбоний- 
ионному и метан-формальдегидному механизмам 
возможно образование этанола из метанола [19]. 
Появление на хроматограмме пика объясняется об-
разованием диэтилового эфира в результате деги-
дратации этанола. Реализующийся бимолекулярный 
механизм может быть связан в данном случае как с 
рекомбинацией этоксигрупп на поверхности катали-
затора, так и взаимодействием поверхностной этокси-
группы с молекулой этанола из газовой фазы [20, 21]. 

Оценивали зависимость конверсии метанола и 
выхода продуктов термокаталитических превращений 
от концентрации оксида алюминия в адсорбентах, 
так как конверсия метанола в диметиловый эфир 
на кислотно-основных катализаторах обусловлена 
наличием поверхностных OH-групп, связанных с 
алюминием [18] (табл. 2). В табл. 2 также включены 
данные по конверсии метанола на немодифицирован-
ном силикагеле.

С повышением скорости подачи реакционной сме-
си с 400 до 800 мл·мин–1 и температуры с 160 до 
290°С конверсия метанола увеличивалась и возрас-
тал выход диметилового эфира (табл. 3). Конверсия 
метанола достигала максимального значения 4 мас% 
с выходом диметилового эфира 1 мас% при 290°С. 
При температурах ниже 160°С термокаталитиче-

Рис. 2. Хроматограмма газовой смеси, образующейся 
в реакторе с адсорбентом АСМ в начальной стадии  
нагрева (до 20 мин) при 290°С и скорости потока азота, 

насыщенного метанолом, 400 мл·мин–1.

Таблица 2
Конверсия метанола и содержание продуктов конверсии на адсорбентах различных марок при 290°С и скорости 

потока азота 400 мл∙мин–1, насыщенного метанолом

Адсорбент, марка сAl2O3, %
Конверсия 
метанола, 

мас%

Содержание продуктов конверсии метанола, мас%
диметиловый 

эфир
диэтиловый 

эфир этанол ацетон метил-
ацетат метаналь

АСМ 1 4.6 ± 1.0 88 37 18 13 12 4 1.3
АСМ 2 4.3 ± 0.3 82 34 19 11 10 6 1.2
АСМ 3 3.9 ± 0.3 78 32 15 12 11 7 1.0
АСМ 4 3.6 ± 0.9 75 29 15 12 10 7 1.3
АСМ ВС 13.2 ± 0.4 61 14 17 11 9 8 0.5
BASF KC-Trockenperlen H 1 3.2 ± 0.2 62 21 15 10 9 4 1.5
BASF KC-Trockenperlen H 2 3.1 ± 0.6 61 21 12 9 11 5 0.9
BASF KC-Trockenperlen H 3 3.1 ± 0.5 62 20 13 11 12 4 0.9
BASF KC-Trockenperlen WS 3.5 ± 0.9 43 17 9 8 5 3 0.8
НИАП-АОС 98 ± 1 42 10 10 8 9 3 0.5
Немодифицированный си-

ликагель
— 4 1.1 1.4 1.3 0 0 0
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ская конверсия метанола практически не происхо-
дит. Полученные данные позволяют заключить, что 
каталитическая активность модифицированных и 
 немодифицированных силикагелей в процессах кон-
версии метанола в диметиловый эфир обусловлена 
в первую очередь каталитическим действием окси-
да алюминия. Поскольку при температурах выше 
300°С каталитическая активность адсорбентов в син-
тезе диметилового эфира снижается из-за возможно-
сти протекания реакций с образованием алканов и 
олефинов с последующим закоксовыванием адсор-
бента [15], верхний диапазон исследований по выбору 
температуры конверсии метанола ограничили 290°С. 

Каталитическая активность адсорбентов марок 
НИАП-АОС, АСМ ВС, BASF KC-Trockenperlen H, 
BASF KC-Trockenperlen WS, АСМ и немодифи-
цированного силикагеля в конверсии метанола 
существенно различается (рис. 3). Характер ак-
тивности этих адсорбентов при  других скоростях 
потока азота, насыщенного метанолом, идентичен. 
Немодифицированный адсорбент практически не 
обладает каталитической активностью, способ-
ствующей  конверсии метанола. Адсорбенты за-
щитного слоя АСМ ВС и НИАП-АОС, характери-
зующиеся кристалличностью, малоактивны, о чем 
свидетельствуют низкие концентрации образующего-

Таблица 3
Конверсия метанола на промышленных адсорбентах 

Адсорбент, марка сAl2O3, %
Конверсия метанола, мас%, при скорости потока, мл·мин–1

400 800 400 800 400 800 400 800 400 800
120°С 160°С 200°С 240°С 290°С

АСМ 1 4.6 ± 1.0 0 0 71 70 79 82 84 87 88 89
АСМ 2 4.3 ± 0.3 0 0 69 73 75 77 78 85 83 88
АСМ 3 3.9 ± 0.3 0 0 69 70 74 75 77 82 78 85
АСМ 4 3.6 ± 0.9 0 0 67 69 70 73 74 76 75 77
АСМ ВС 13.2 ± 0.4 0 0 54 60 56 65 60 69 61 70
BASF KC-Trockenperlen H 1 3.2 ± 0.2 0 0 55 58 59 61 62 67 62 68
BASF KC-Trockenperlen H 2 3.1 ± 0.6 0 0 54 59 58 63 60 68 61 68
BASF KC-Trockenperlen H 3 3.1 ± 0.5 0 0 56 58 58 63 61 66 62 67
BASF KC-Trockenperlen WS 3.5 ± 0.9 0 0 38 35 40 39 42 42 43 42
НИАП-АОС 98 ± 1 0 0 37 36 40 37 42 42 42 42
Немодифицированный силика-

гель
— 0 — 0.1 — 1.1 — 2.5 — 3.9 —

Рис. 3. Зависимость выхода диметилового эфира от температуры (150–290°С) на адсорбентах (скорость потока 
азота, насыщенного метанолом, 400 мл·мин–1).
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ся диметилового эфира. Здесь следует отметить, что 
разработчики этих адсорбентов создавали их для ад-
сорбционной  осушки и удаления из них углеводород-
ных компонентов, способных в условиях транспорта 
перейти в жидкое состояние с образованием жидкост-
ных пробок [22]. 

Выход диметилового эфира в процессе конвер-
сии метанола также существенно зависит от скоро-
стей потока азота, насыщенного метанолом (рис. 4). 
Максимальная конверсия метанола на адсорбенте 
АСМ 1 наблюдается при 290°С и скорости потока 
азота, насыщенного метанолом, 1200 мл·мин–1. 

Данные по активности адсорбентов марок НИАП-
АОС, АСМ ВС, BASF KC-Trockenperlen H и BASF 
KC-Trockenperlen WS, АСМ (рис. 3, табл. 3) и рент-
генофазового анализа (рис. 1) показали, что катали-
тическая активность конверсии обусловлена более 
эффективным взаимодействием метанола с аморф-
ной формой адсорбентов. Увеличение удельной по-
верхности и удельного объема пор (табл. 1, 2) также 
повышает каталитическую активность адсорбентов 
в конверсии метанола. Исследуемые промышленные 
адсорбенты «стареют» во времени в условиях конвер-
сии метанола и технологической очистки природного 
газа при разных температурах и скоростях потока 
азота, насыщенного метанолом (табл. 4).

Каталитическая активность адсорбента по кон-
версии метанола во времени снижается (табл. 4), что 
может быть обусловлено возможностью протекания 
нежелательных процессов, приводящих к образова-
нию побочных продуктов (алканов, олефинов) и за-
коксовыванию адсорбента [13]. Для изучения возмож-
ности протекания такого рода процессов и адсорбции 
из газа веществ проводили исследования исходного и 
промежуточных образцов адсорбента АСМ 1 метода-
ми синхронного термического анализа (рис. 5).  

Образцы теряют адсорбированную воду до 200°С 
с потерей массы около 9% (рис. 5, а). При дальней-
шем нагревании на термогравиметрических кривых 
образцов наблюдается потеря массы, связанная, 

по-видимому, с удалением побочных органических 
компонентов, которые сорбировались на адсорбентах 
в процессе их эксплуатации. Что касается фазового 
состояния адсорбента, то оно, по данным [18], оста-
ется стабильным до 400°С, и аморфная форма оксида 
алюминия сохраняется в условиях конверсии метано-
ла. На дифференциальных термогравиметрических 
кривых при 950–1100°С наблюдается экзотермиче-
ский эффект, обусловленный кристаллизацией осно-
вы адсорбента — оксида кремния. Остаточная масса 
адсорбентов возрастает с 86.0 до 88.4% при 1100°С за 
счет сорбции компонентов различной природы в ряду 
АСМ 1 исходный < АСМ 1 после 9 мес использования 
< АСМ 1 после 33 мес использования с увеличением 
времени их работы в установках подготовки газа к 
транспорту (рис. 5, а). Факт загрязнения адсорбен-
та в установках подготовки газа к транспорту мо-
жет быть связан с закоксовыванием его поверхности 
при высокотемпературной регенерации или иными 
компонентами, привносимыми газовым потоком. 
Дегидратация и (или) термолиз компонентов орга-
нического происхождения с адсорбентов подтвержда-
ется термограммами исходного и отработавшего в 

Рис. 4. Зависимость выхода диметилового эфира от 
скорости потока азота, насыщенного метанолом 
(200‒2000 мл·мин–1), на силикагеле АСМ 1 (темпера-

тура 290°С).

Таблица 4
Конверсия метанола в зависимости от времени использования адсорбента АСМ 1 на установках подготовки газа 

к транспорту при скорости потока азота, насыщенного метанолом, 1200 мл·мин–1

Т, °С
Конверсия метанола, мас%, при времени работы адсорбента на установках подготовки газа к транспорту, мес

1 9 33

160 74 21 11
200 85 22 14
240 88 25 16
290 90 26 16
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течение 9 и 33 мес адсорбентов АСМ в атмосфере 
воздуха (рис. 5, б). Экзотермическая реакция с уда-
лением компонентов органического происхождения 
протекает при температурах 250–660°С. Одним из 
установленных загрязнителей адсорбентов компо-
нентами органического происхождения в процессе 
их работы на установке подготовки газа к транспорту 

является аэрозоль турбинного масла ТП-22С [23], по-
падающий в систему очистки газа через уплотнители 
нагнетателей газоперекачивающих агрегатов. Авторы 
[23] проанализировали ацетоновые экстракты с ад-
сорбентов и обнаружили в них антиокислительные, 
антикоррозионные и деэмульгирующие присадки, 
которые входят в состав этого масла и не удаляются 

Рис. 5. Термограммы исходного и отработанного адсорбента АСМ (9 и 33 мес) в атмосфере аргона (а) и воздуха (б).
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при высокотемпературной регенерации адсорбента, 
тем самым снижая его каталитическую активность.

По совокупности проведенных исследований мож-
но заключить, что по выходу продуктов конверсии 
метанола наибольшую каталитическую активность 
из изученных промышленных образцов адсорбентов 
проявляет АСМ 1, который очень эффективен при 
снижении концентрации метанола, образовавшегося 
при работе установки подготовки газа к транспорту.

Выводы

Каталитическую активность модифицированных 
оксидом алюминия силикагелей различных марок — 
АСМ, АСМ ВС, BASF KC-Trockenperlen H, BASF KC-
Trockenperlen WS и адсорбента марки НИАП-АОС, 
используемых при очистке природного газа, изучили 
на лабораторной установке проточного типа при ат-
мосферном давлении, установили ее зависимость от 
температуры конверсии метанола и скорости потока 
газа-носителя (азота). Наиболее активным катализа-
тором термокаталитических превращений метанола 
является адсорбент марки АСМ 1 с аморфной структу-
рой и содержанием оксида алюминия 4.6 ± 1.0%, а кри-
сталлические адсорбенты марок АСМ ВС и НИАП-
АОС относительно инертны в данном процессе.

Побочными продуктами начальной стадии конвер-
сии метанола на исследованных образцах адсорбен-
тов в реакционной смеси идентифицированы мета-
наль, диэтиловый эфир, ацетон, метилацетат и этанол. 
Конверсия метанола на адсорбенте АСМ 1 достигает 
максимального значения — 91 мас% с выходом ди-
метилового эфира 49 мас% при 290°С и скорости 
потока азота 1200 мл·мин–1, насыщенного метанолом. 
Термокаталитические свойства адсорбента АСМ, про-
явленные в процессе конверсии метанола, показали 
перспективность его использования при очистке при-
родного газа в промышленности, что обеспечит со-
кращение вредных выбросов метанола в атмосферу.
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Исследован процесс реактивной адсорбционной десульфуризации модельного топлива — дибензоти-
офена — с использованием различных адсорбентов. Получены и охарактеризованы адсорбенты на 
основе мезопористого материала MCM-41 с нанесенными фазами Ni и ZnO. Проведено сравнение 
десульфуризационной активности с адсорбентами на основе оксида алюминия в проточном реакторе 
со стационарным слоем. Установлено, что адсорбент на основе материала MCM-41 значительно 
превосходит аналог на носителе Al2O3 по характеристике адсорбционной емкости в результате реак-
тивной адсорбционной десульфуризации дибензотиофена при температуре реакции 350°С, давлении 
2 МПа и объемной скорости подачи сырья 1 ч–1. 

Ключевые слова: реактивная адсорбционная десульфуризация; сероочистка; мезопористые матери-
алы; MCM-41
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Проблема удаления сернистых соединений из бен-
зиновых и дизельных фракций остается чрезвычайно 
актуальной для современной нефтепереработки. На 
текущий момент основным промышленным процес-
сом удаления серы из топлив является гидроочистка 
или гидрообессеривание. При использовании данного 
процесса для получения топлив со сверхнизким со-
держанием серы (менее 10 мг·кг–1) существенно уве-
личиваются затраты на переработку, поскольку для 
десульфуризации таких молекул, как тиофен, бензо- и 
дибензотиофен, требуются довольно жесткие условия 
проведения процесса [1]. По причине этого иссле-
дователями проводится поиск и совершенствование 
альтернативных методов сверхглубокой сероочистки. 
Такими методами являются окислительное обессери-
вание, адсорбционная десульфуризация и реактивная 
адсорбционная десульфуризация. Преимущество ме-
тода окислительного обессеривания перед гидро-
очисткой заключается в удалении объемных молекул 
конденсированных тиофенов при более мягких ус-
ловиях, поскольку скорость окисления в ряду тио-
фен < бензотиофен < дибензотифен возрастает [2] в 

отличие от скорости гидрирования соединений этого 
же ряда (в случае гидроочистки), которая снижается. 
Увеличение скорости окисления объясняется воз-
растающей электронной плотностью на атоме серы 
[3]. Несмотря на указанное преимущество, процесс 
окислительного обессеривания имеет недостаток, 
выражающийся в необходимости введения допол-
нительной стадии процесса — отделения продуктов 
реакции — сульфоксидов и сульфонов. Для этого 
используют методы адсорбции [4] или экстракции 
[5], что приводит к снижению выхода углеводородов 
при экстракции или адсорбции образующихся окис-
ленных сернистых соединений.

Метод реактивной адсорбционной десульфури-
зации получил распространение в промышленно-
сти относительно недавно. Компания ConocoPhillips 
внедрила процесс S-Zorb для сероочистки бензина 
каталитического крекинга [6]. Процесс заключается 
в следующем. В атмосфере водорода в сераоргани-
ческой молекуле происходит разрыв связи C—S, а 
затем сера адсорбируется на оксиде цинка, входящем 
в состав адсорбента. Таким образом, не происходит 
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выделения коррозионно-активного и токсичного се-
роводорода в систему. Реактивная адсорбционная 
десульфуризация зачастую рассматривается как «мяг-
кая гидродесульфуризация», поскольку деструкция 
сераорганических соединений протекает с использо-
ванием меньшего количества водорода (в сравнении 
с процессом гидроочистки). Одним из недостатков 
метода является низкая адсорбционная емкость ад-
сорбента — необходима его постоянная регенерация. 
Более того, при использовании метода реактивной 
адсорбции для десульфуризации дизельной фракции 
требуется преодоление ограничений массопереноса 
объемных молекул к активным центрам адсорбента. 
В последнее время публикуется множество иссле-
дований, касающихся увеличения адсорбционной 
емкости. Так, эффективность адсорбента повыша-
ют введением дополнительных промоторов (Mn, Cu 
[7, 8]) или модификацией носителя [9]. 

Цель работы — увеличение адсорбционной ем-
кости адсорбента и повышение эффективности 
десульфуризации дибензотиофена за счет исполь-
зования в качестве носителей адсорбентов мезопори-
стых структурированных материалов типа MCM-41. 
Мезопористые материалы выступают крупнопори-
стыми аналогами цеолитов, которые применяются во 
многих процессах нефтепереработки и нефтехимии 
[10]. Использование цеолитов сопряжено с диффузи-
онными ограничениями в случае превращения объем-
ных молекул. В отличие от цеолитов мезоструктури-
рованные материалы позволяют преодолеть данные 
ограничения при удалении гетероатомных соедине-
ний из нефтяных дистиллятов [11]. 

Экспериментальная часть

Мезопористый материал MCM-41 получили по 
следующей методике. В полипропиленовой колбе ем-
костью 1000 см3 растворили 9.1 г органического тем-
плата цетилтриметиламмоний бромида (Merck, 98%) 
в 424 см3 дистиллированной воды. При интенсивном 
перемешивании добавили 35 см3 водного раствора 
аммиака (ООО «Сигма Тек», ч.д.а., водный раствор 
25 мас%). Смесь перемешивали 30 мин при 30°С. 
К полученной смеси, по каплям, в течение 30 мин 
добавляли 37.2 см3 тетраэтилортосиликата (CAS 
78-10-4, Sigma-Aldrich, кат. номер 86578, 99%), за-
тем перемешивали при комнатной температуре 4 ч и 
выдерживали полученную смесь 24 ч при комнатной 
температуре. Далее термостатировали при 100°С в те-
чение 24 ч в сушильном шкафу. Полученный осадок 
отфильтровали, промыли 3 раза дистиллированной 
водой. Далее осадок сушили при комнатной темпе-

ратуре 24 ч и затем в сушильном шкафу по 2 ч при 
температуре 80, 90, 100, 110°С. Прокаливали в токе 
воздуха при 550°С в течение 4 ч (скорость нагрева 
2 град·мин–1).

После прокаливания материал MCM-41 формо-
вали под давлением в таблетку, измельчали и просе-
ивали для получения фракции 250–500 мкм. Затем 
носитель пропитывали растворами Zn(CH3COO)2 
(Fluka, 99%) концентрацией с = 1.71–2.97 моль·л–1 
(в зависимости от влагоемкости носителя и необ-
ходимого содержания ZnO в готовом адсорбенте) 
и Ni(NO3)2 (АО «Вектон», ч.д.а.) концентрацией 
с = 0.59–0.68 моль·л–1 в одну (для получения образ-
ца с содержанием ZnO 20 мас%) или две стадии (для 
получения образца с содержанием ZnO 30 мас%). 
Нанесение Ni на мезопористый носитель проводи-
ли в расчете на 5 мас%, нанесение ZnO — на 20 и 
30 мас% в готовых адсорбентах. В качестве образцов 
сравнения приготовили адсорбенты, нанесенные на 
γ-Al2O3, полученный прокаливанием псевдобемита 
марки Sasol Pural SB.

Площадь поверхности и характеристики пор 
были определены с использованием оборудования 
Micromeritics Gemini VII 2390t. Перед измерени-
ями образцы вакуумировали при 350°С в течение 
6 ч. Для расчета площади поверхности использо-
вался метод Брунауэра–Эммета–Теллера с данны-
ми адсорбции в интервале относительных давлений  
p/p0 = 0.04–0.20. Объем и размер пор определяли по 
ветви адсорбции изотерм с использованием модели 
Баррета–Джойнера–Халенды. Удельный объем пор 
определяли по количеству адсорбированного азо-
та при относительном давлении p/p0 =0.99. Анализ 
методом просвечивающей электронной микроско-
пии проводили на микроскопе JEOL JEM-2100F с 
ускоряющим напряжением 200 кВ. Рентгенофазовый 
анализ проводили с использованием дифрактометра 
Rigaku Rotafl ex RU-200 (CuKα-излучение) в диапазоне 
1–100° 2θ со скоростью вращения гониометра (Rigaku 
D/Max-RC) 1° 2θ/мин, шаг 0.04°. Идентификация 
рентгенограмм проводилась с помощью программ-
ного обеспечения MDI Jade 6.5 в сочетании с базой 
данных ICDD PDF-2. Содержание Ni, Zn, Si и Al 
определяли методом пламенной атомно-абсорбцион-
ной спектроскопии с использованием прибора Perkin 
Elmer AAnalyst 400. Образцы предварительно обра-
батывали концентрированной H2SO4 (ООО «Сигма 
Тек», х.ч., 93.6 мас%) и концентрированной HNO3 
(ООО «НеваРеактив», х.ч., 65 мас%).

В качестве модельного сырья для реактивной ад-
сорбционной десульфуризации использовали дибен-
зотиофен (CAS 132-65-0, Sigma-Aldrich, кат. номер 



D32202, 98%), растворенный в гексадекане (CAS 
544-76-3, Sigma-Aldrich, кат. номер H6703, 99%). 
Содержание серы в модельной смеси составляло 
2000 мг·кг–1 (0.2 мас%). Эксперименты по десульфу-
ризации проводили в проточной лабораторной уста-
новке в реакторе с неподвижным слоем. Адсорбент 
в объеме 5.0 см3 загружали в реактор между двумя 
слоями инертного материала (кварц) (рис. 1). Кварц 
служит для эффективного теплообмена и равномер-
ного распределения сырья по слою адсорбента. После 
загрузки адсорбент восстанавливали в среде водорода 
для перевода никеля из оксидной формы в металли-
ческий никель. Программа восстановления: подъем 
температуры до 250°С со скоростью 150 град·ч–1; 
выдержка в течение 1 ч при 250°С; подъем до 400°С 
со скоростью 50 град·ч–1; выдержка в течение 3 ч при 
400°С. Модельную смесь для процесса реактивной 
адсорбционной десульфуризации подавали в реак-
тор при помощи поршневого насоса со скоростью 
подачи 0.083 мл·мин–1, где она смешивалась с водо-
родом в объемном соотношении H2/сырье = 500 нл/л 
(скорость потока водорода 41.5 см3·мин–1). Жидкие 
продукты десульфуризации отбирали каждый час и 
определяли содержание серы в продукте.

Адсорбционную емкость адсорбента по сере рас-
считывали по формуле

 ,

где q — масса серы, адсорбированной на 1 г адсор-
бента (мг·г–1); с0 — начальная концентрация серы в 
модельном топливе (мг·л–1); сt — концентрация серы 
в пробе (мг·г–1) в момент времени t (мин); ν — ли-
нейная скорость подачи сырья (мл·мин–1); m — масса 
адсорбента. Момент времени t фиксировали при ста-
бильном превышении концентрации серы в продукте 
реакции более 10 мг·кг–1.

Содержание общей серы в жидких продуктах 
определяли с помощью энергодисперсионного рент-
геновского флуоресцентного анализатора серы АСЭ-2 
по методике ASTM D4294.

Обсуждение результатов

Полученные адсорбенты Ni-ZnO/MCM-41 (да-
лее — 5-X-MCM, где 5 — массовая доля никеля, 
X — массовая доля ZnO), Ni-ZnO/Al2O3 (далее — 

Рис. 1. Схема лабораторной проточной установки для реактивной адсорбционной десульфуризации.
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5-X-Al, где 5 —массовая доля никеля, X — массовая 
доля ZnO) охарактеризовали физико-химическими 
методами анализа. По данным элементного анализа , 
содержание активных компонентов в адсорбентах 
близко к расчетному (табл. 1).

Адсорбенты на основе MCM-41 характеризуются 
довольно высокой удельной площадью поверхно-
сти — значение характеристики в исходном мезо-
пористом материале составляет 867 м2·г–1 (табл. 2). 
Изотермы адсорбции образцов принадлежат к IV ти-
пу и имеют петлю гистерезиса, что характерно для 
мезопористых материалов (рис. 2) [12].

В образце MCM-41 наблюдается увеличение 
адсорб ции азота при низком относительном давле-
нии, что соответствует мультислойной адсорбции 
на стенках пор материала [13]. При нанесении ме-
таллических компонентов изотерма сглаживается 
одновременно со снижением удельной поверхности. 
Это свидетельствует о частичном блокировании пор 
частицами Ni и ZnO, что выражается также в измене-
нии перегиба изотермы при увеличении содержания 
ZnO в материале. 

На микрофотографиях (рис. 3) можно наблюдать 
упорядоченные каналы, что соответствует структуре 
мезопористого материала MCM-41. На снимках визу-
ализируются точечные затемненные области, соответ-
ствующие частицам нанесенной фазы Ni и ZnO, рас-
пределенным по поверхности носителя. Нанесение 
активных металлов методом пропитки привело к их 
равномерному распределению по поверхности мате-
риала MCM-41 (рис. 4).  

Наличие упорядоченной структуры в образцах на 
основе MCM-41 также подтвердили методом рент-
генофазового анализа (рис. 5). При 2θ = 1–6° наблю-
даются три дифракционных максимума, характер-
ные для мезопористых упорядоченных материалов 
MCM-41. Это свидетельствует о том, что материал 
МСМ-41 имеет упорядоченную гексагональную мезо-
пористую структуру дальнего порядка [14]. На рент-

генограмме образца 5-20-MCM также наблюдается 
сигнал в области 2θ = 2°, что свидетельствует о сохра-
нении мезопористой структуры материала MCM-41. 
Значительное снижение данного сигнала при по-
вышении концентрации ZnO в образце 5-30-MCM, 
по-видимому, связано с частичным блокированием 
упорядоченных пор частицами ZnO. При рассмотре-
нии рентгенограмм образцов в области 2θ = 10–90° 
следует отметить, что сигнал, соответствующий фа-

Таблица 1
Содержание компонентов в полученных адсорбентах

Образец Ni, мас% ZnO, мас%

5-20-Al 5.0 18.0
5-30-Al 5.4 31.2
5-20-MCM 4.9 19.4
5-30-MCM 4.7 29.7

Таблица 2
Текстурные характеристики исходных носителей (Al2O3, MCM-41) и адсорбентов на их основе

Адсорбент (носитель) Удельная площадь поверхности Sуд, м2·г–1 Объем пор Vпор, см3·г–1 Диаметр пор dпор, Å

Al2O3 245 0.42 69
5-20-Al 129 0.29 68
5-30-Al 109 0.25 53
MCM-41 867 0.68 28
5-20-MCM 590 0.53 22
5-30-MCM 446 0.40 30

Рис. 2. Изотермы низкотемпературной адсорбции–де-
сорбции азота адсорбентов на основе MCM-41.



зе ZnO, не наблюдается на дифрактограммах обоих 
образцов (рис. 6, a, б). По всей видимости, частицы 
ZnO столь малы, что проявляют рентгеноаморфные 
свойства, что приводит к уширению сигналов на диф-
рактограмме. Причина этому – равномерно нанесен-
ный ZnO на поверхности MCM-41 (рис. 3). При этом 
отмечается усиление сигнала частиц NiO в адсорбен-
те 5-30-MCM, что, вероятно, связано с укрупнением 
кристаллитов при увеличении содержания ZnO. Это 
может быть связано со снижением удельной площа-
ди поверхности материала MCM-41 при нанесении 

большего количества ZnO и, следовательно, низкой 
дисперсии наносимого NiO.

Адсорбенты, нанесенные на Al2O3 (рис. 6, в, г), 
отличаются высокой степенью кристалличности, что 
свидетельствует о неравномерном распределении фаз 
NiO и ZnO на поверхности носителя.

Процесс десульфуризации проводили с использо-
ванием сырья с содержанием серы 2000 мг·кг–1 при 
фиксированных температуре T = 350°С, давлении 
p = 2 МПа, объемной скорости подачи сырья 1 ч–1, 
отношении H2/сырье = 500 нл/л. Окончание процесса 
десульфуризации фиксировали по насыщению адсор-
бента, которое приводило к получению продукта с 
содержанием серы более 10 мг·кг–1 (рис. 7).

Рис. 3. Микрофотография восстановленного адсорбента 5-20-MCM.

Рис. 4. Элементная карта адсорбента 5-20-MCM.
Рис. 5. Малоугловые рентгенограммы образцов адсор-

бентов на основе МСМ-41.

584 Голубев О. В. и др.



Реактивная адсорбционная десульфуризация дибензотиофена в присутствии мезопористых адсорбентов  585

Таким образом, адсорбенты на основе MCM-41 
значительно превосходят образцы с носителем из ок-
сида алюминия по величине десульфуризации объема 
сырья на единицу массы адсорбента. Это свидетель-
ствует о повышении адсорбционных характеристик 
адсорбентов при введении мезопористого материала 
в качестве носителя. Для количественного сравнения 
всех испытанных адсорбентов были рассчитаны зна-
чения соответствующих адсорбционных емкостей q 
(табл. 3).

Наиболее высоким значением адсорбционной ем-
кости характеризуется адсорбент на основе мезо-
пористого материала MCM-41 с содержанием ZnO 
20 мас%. Величина адсорбционной емкости превы-
шает более чем в 4 раза аналогичную характери-

стику образца на основе оксида алюминия. Следует 
отметить, что адсорбент 5-30-MCM характеризуется 
сниженной величиной адсорбционной емкости по 

Рис. 6. Дифрактограммы невосстановленных адсорбентов 5-20-MCM (а), 5-30-MCM (б), 5-20-Al (в), 5-30-Al (г).

Рис. 7. Кривые реактивной адсорбционной десульфуризации адсорбентов 5-20-Al, 5-30-Al, 5-20-MCM, 5-30-MCM.

Таблица 3
Адсорбционная емкость адсорбентов на основе Al2O3 

и MCM-41 

Адсорбент Адсорбционная емкость q, 
мг S/г адсорбента

5-20-Al  25
5-30-Al  60
5-20-MCM 111
5-30-MCM  91



сравнению с образцом 5-20-MCM, несмотря на мень-
шее содержание ZnO в последнем. Адсорбционная 
емкость образцов на основе Al2O3 возрастает с по-
вышением содержания ZnO. Для установления при-
чин данного явления были проведены исследования 
отработанных (насыщенных) образцов 5-20-MCM и 
5-30-MCM. По результатам анализа методом низко-
температурной адсорбции–десорбции азота, удельная 
площадь поверхности и объем пор образца насы-
щенного сорбента 5-20-MCM снижаются в ~1.5 раза 
(табл. 4). Это связано с образованием фазы ZnS в 
порах мезопористого материала, что установлено 
методом рентгенофазового анализа (рис. 8).

Сигнал в области 2θ = 2°, фиксируемый на рентге-
нограммах образцов 5-20-MCM и 5-30-MCM, замет-
но снижается, что свидетельствует о блокировании 
упорядоченной мезопористой структуры материала 
MCM-41. При исследовании образцов методом рент-
генофазового анализа в области 2θ = 10–80° (рис. 9) 
наблюдается различие в составе сульфидных фаз. 
Так, в насыщенном адсорбенте 5-20-MCM присут-
ствует только фаза сульфида цинка, тогда как в об-
разце 5-30-MCM наблюдаются также фазы сульфидов 

никеля Ni3S2 и NixS6. По всей видимости, частицы 
Ni и ZnO в исходном адсорбенте расположены на 
удаленном расстоянии друг от друга, что становится 
причиной неэффективного переноса серы от фазы 
Ni3S2 к фазе ZnO [15]. Это подтверждается дифракто-
граммой исходного адсорбента 5-30-MCM (рис. 6, б), 
на которой присутствует сильный сигнал NiO, свиде-
тельствующий об агломерации частиц. Активность 
десульфуризации при агломерации частиц снижа-
ется, что приводит к проскоку сырья и повышению 
количества серы в продукте. Таким образом, агломе-
рация частиц NiO в исходном адсорбенте является 
причиной сниженной адсорбционной емкости при 
повышении содержания ZnO в адсорбенте на основе 
мезопористого материала MCM-41.

Насыщенный адсорбент представляет собой круп-
ные кристаллиты ZnS, расположенные на поверхно-
сти мезопористого материала MCM-41 (рис. 10, а–в). 
Следует отметить, что после окончания процесса 
мезоструктура исходного материала сохраняется 
(рис. 10, б, г). 

Данные элементного картирования подтвержда-
ют образование ZnS в результате десульфуриза-

Таблица 4
Текстурные характеристики адсорбента 5-20-MCM

Адсорбент Удельная площадь поверхности Sуд, м2·г–1 Объем пор Vпор, см3·г–1 Диаметр пор dпор, Å

5-20-MCM до реакции 590 0.53 22
5-20-MCM после реакции 

(насыщенный)
381 0.35 31

Рис. 8. Малоугловые рентгенограммы образцов исход-
ных и насыщенных адсорбентов на основе MCM-41.

Рис. 9. Рентгенограммы образцов насыщенных адсор-
бентов 5-20-MCM (а), 5-30-MCM (б).
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ции дибензотиофена на мезопористом адсорбенте 
5-20-MCM (рис. 11). Образующиеся кристаллиты 

характеризуются средним размером 20 нм, в некото-
рых случаях достигая 30 нм и более.

Рис. 10. Микрофотографии насыщенного адсорбента 5-20-MCM.

Рис. 11. Элементная карта насыщенного адсорбента 5-20-MCM.



Выводы 

Полученный адсорбент реактивной адсорбцион-
ной десульфуризации на основе мезопористого мате-
риала MCM-41 позволяет эффективно удалять серу из 
модельного сырья. При использовании мезопористого 
материала в качестве адсорбента достигается увели-
чение адсорбционной емкости по сере в сравнении 
с адсорбентами на основе оксида алюминия. При 
повышении количества ZnO, наносимого на MCM-41, 
адсорбционная емкость снижается, что, предположи-
тельно, связано с затрудненным переносом частиц S 
от фазы Ni2S3 к фазе ZnO.
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Производные гидразина и α-разветвленных третичных карбоновых кислот фракций С10 и С15–
C19:1,2-диацилгидразины С10, гидразиды С15–С19, N′,N-диметилгидразиды С15–С19, N′,N′-диметил-
гидразиды С10 и гидразиды C10 — в виде 0.1–0.5 моль·л–1 растворов в керосине протестированы в 
качестве экстрагентов ионов лантаноидов — Y, La, Ce, Sm, Er и Yb в кислых водных средах. Наилучшие 
экстракционные свойства проявил гидразид С15–C19. На примере La3+ определены условия и число сту-
пеней экстракции (из растворов, содержащих 0.5 моль·л–1 H2SO4) и реэкстракции (реэкстрагент — 
5 М HCl) до насыщения реэкстракта (до 43 г·л–1 La3+). Рассчитаны константы распределения (D) и 
разделения (β) для перечисленных лантаноидов.

Ключевые слова: редкоземельные металлы; сульфатные среды; гидразид; α-разветвленные третичные 
карбоновые кислоты
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В настоящее время основными процессами, при-
меняемыми в схемах разделения редкоземельных 
металлов (РЗМ), являются экстракционные [1, 2]. 
В промышленной практике для разделения лантано-
идов преимущественно используют трибутилфосфат, 
ди(2-этилгексил)фосфорную кислоту, карбоновые 
кислоты (нафтеновые, Versatic), соли аммониевых 
оснований, а также смеси (в том числе бинарные) 
экстрагентов. В ближайшие 3–5 лет увеличение 
производства РЗМ в России, по мнению ведущих 
специалистов, возможно при освоении технологии их 
попутного извлечения при переработке апатита (с ис-
пользованием азотной и серной кислот для получения 
экстракционной фосфорной кислоты, фосфогипса и 

лопарита  [3]). В работе [4] изучена переработка фос-
фогипса — многотоннажного отхода производства 
удобрений, содержащего 0.4–0.6 % РЗМ, серной кис-
лотой , позволяющая выщелачивать редкоземельные 
металлы. Однако в доступной литературе не найдено 
сведений об эффективных экстрагентах для селек-
тивного извлечения лантаноидов в промышленных 
условиях из сернокислых растворов выщелачива-
ния  [5]. Поиск новых экстракционных реагентов, 
позволяющих получать суммарные редкоземельные 
концентраты из сернокислых растворов переработки 
и разделять их, весьма актуален. 

В связи с этим особый интерес представляют ги-
дразиды орто-гидроксибензойных [6] и ацикличе-



ских карбоновых кислот, демонстрирующие высокую 
эффективность при жидкостной экстракции меди [7]. 
Будучи бидентатными лигандами, они способны в 
амидной форме взаимодействовать с переходными 
металлами в кислой среде с образованием координа-
ционных и сольватационных комплексов. Ранее уче-
ными уже были синтезированы комплексы некоторых 
гидразидов карбоновых кислот с европием [8] и цери-
ем [9]. Однако продолжено исследование комплексов 
редкоземельных металлов с гидразидами не было.

Исследование производных гидразина и α-развет-
вленных третичных карбоновых кислот как экстра-
гентов ионов РЗМ из сернокислых сред представляет 
интерес ввиду наличия в α-положении к карбоксиль-
ной группе экранирующих разветвленных алкильных 
радикалов, повышающих устойчивость лигандов 
к гидролизу и окислению [10] по сравнению с ги-
дразидами орто-гидроксибензойных [6] и ацикли-
ческих карбоновых кислот [7]. Предположительно, 
α-положение алкильных радикалов может позволить 
эффективно использовать данные соединения для 
экстракции из водных сред, содержащих окислители. 

Цель работы — поиск и исследование потенци-
альных экстрагентов редкоземельных металлов из 
кислых сульфатных растворов среди гидразидов 
α-разветвленных карбоновых кислот.

Экспериментальная часть

В работе использовали растворы нитратов РЗМ — 
La, Ce, Sm, Y, Er, Yb, приготовленные путем рас-
творения соответствующих оксидов в 6 М HNO3 с 
последующим выпариванием избытка кислоты и раз-
бавлением дистиллированной водой. В ходе данных 
операций получали «концентраты» — концентриро-
ванные растворы нитратов РЗМ. Рабочие растворы 
готовили разбавлением концентратов растворами 
серной кислоты и использовали эти растворы в каче-
стве водной фазы при экстракции. В качестве органи-
ческой фазы использовали 0.1–1.0 моль·л–1 растворы 
реагентов в осветительном керосине.  

Объектами исследования служили пять реагентов: 
производные гидразина и кислот Versatic, синтезиро-
ванные и изученные ранее в Институте технической 
химии УрО РАН (табл. 1).

Для синтеза соединений использовали неодекано-
вую кислоту Versatic10 (CAS 52 627-73-3) и неокисло-
ты Versatic1019 * (Momentiv Specialty Сhemicals Inc.). 

* Паспорт продукта: Versatic 1019 Acid. Material Safety 
Data Sheet. Re-issued by Momentive Specialty Chemicals 
B. V. Revision date 29.06.2011.

Реагенты получали при взаимодействии гидразина 
и Nʹ,Nʹ-диметилгидразина с ангидридами или хлоран-
гидридами неокислот указанных фракций по методи-
кам [11]. Чистоту реагентов подтверждали данными 
элементного анализа [анализатор Vario EL cube CHNS 
(Elementar)], хроматомасс-спектрометрии [хромато-
граф Agilent Technologies 6890N/5975B (колонка HP-
5ms, 30 м × 0.25 мм, 0.25 мкм, газ-носитель — гелий, 
электронная ионизация, 70 Эв; диапазон сканиро-
вания 35–435 а. е. м.)], ИК-спектроскопии [Фурье-
спектрометр Vertex 80V (Bruker); суспензия в вазели-
новом масле, число сканирований 64, разрешающая 
способность 2 см–1)]; ЯМР 1H спектрометрии [спектро-
метр Bruker Avance Neo (400 МГц; в CDCl3, внутрен-
ний стандарт — гексаметилдисилазан (0.055 м. д.)]. 

Экстракционные равновесия изучали при тем-
пературе 20 ± 3°С при соотношениях объемов ор-
ганической (Vo) и водной фаз (Vв) от 1:10 до 10:1. 
Продолжительность перемешивания составляла 
5–30 мин, время расслаивания фаз — 3–5 мин. До и 
после экстракции содержание ионов лантаноидов и 
сопутствующих элементов в водной фазе определяли 
методом атомно-эмиссионного спектрального анали-
за с индуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП) на 
спектрометре PRODIGY 7 (Teledyne Leeman Labs).

Степень извлечения (Е, %) ионов редкоземельных 
металлов оценивали методом введено–найдено по 
уравнению 

 ,

где св — концентрация ионов редкоземельного ме-
талла в водной фазе до экстракции (г·л–1), сн — кон-
центрация ионов редкоземельного металла в водной 
фазе после экстракции (г·л–1), Vв — объем водной 
фазы до экстракции (л), Vн — объем водной фазы 
после экстракции (л).

Коэффициенты распределения (D) рассчитывали 
по уравнению 

 ,

где Е — степень экстракции металла (%), Vв и Vо — 
объемы водной и органической фаз (л).

Коэффициенты разделения (β) рассчитывали по 
уравнению 

 ,

где DМе1, DМе2 — коэффициенты распределения ио-
нов редкоземельных металлов.
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Реэкстракцию проводили из экстракта 0.5 моль·л–1 
раствора ГД1519 в керосине, содержащего 4.75 г·л–1 
La3+, растворами HCl и NH4Cl с концентрацией от 
1 до 5 моль·л–1. Водную фазу (реэкстракт) после пе-
ремешивания отделяли и определяли в ней равновес-
ное содержание ионов La методом АЭС-ИСП.

Степень реэкстракции (R) рассчитывали по урав-
нению 

 ,

где со — количество РЗМ(+3) в органической фазе 
(г·л–1); ср — количество ионов лантаноидов, най-
денное в реэкстракте (водной фазе) (г·л–1); Vо — объ-
ем органической фазы (л); Vр — объем реэкстрак-
та (л).

Для определения максимально возможной кон-
центрации ионов редкоземельных металлов в реэкс-
тракте при постоянном соотношении фаз Vo:Vв = 3:1 
многократно перемешивали один и тот же объем рас-
творов 1 или 5 моль·л–1 HCl со свежими порциями 
экстракта (0.5 моль·л–1 ГД1519 в керосине с содер-
жанием 5.7 г·л–1 La3+). После расслаивания после 
каждого контакта определяли концентрацию La3+ в 
водной фазе методом АЭС-ИСП.

В работе использовали реактивы: La2O3, Sm2O3, 
Ce2O3, Y2O3, Yb2O3 (99.99%, ООО «ТДМ96»); Er2O3 
(99.95%, ООО «ТДМ96»); HNO3 (х.ч., 65%, ООО 
«РМ Инжиниринг»); H2SO4 (х.ч., 93.6–95.6%, ООО 
«СИГМАТЕК»); осветительный керосин марки 
КО-25 (ТУ-38.401-58-10–01, ООО «Синтез-пром»); 
HCl (х.ч., ООО «Компонент-Реактив»); NH4Cl (х.ч., 
АО «Башкирская содовая компания»); гидразин (ги-
дразин-гидрат с содержанием гидразина 64.16%, 
АО «Вектон»); Nʹ,Nʹ-диметилгидразин (98%, Sigma-
Aldrich, кат. номер D161608).

Обсуждение результатов

Предварительные исследования экстракционной 
способности проводили, используя 0.1–0.5 М раство-
ры реагентов в керосине (табл. 2). Для экстракции из 
сред H2SO4 наибольший интерес как экстрагент ио-
нов редкоземельных металлов представляет ГД1519 
при использовании его в виде 0.5 М раствора в ке-
росине. Ионы легких РЗМ (La, Ce, Sm) извлекаются 
значительно лучше, чем ионы Y и тяжелые РЗМ (Er, 
Yb). В среде 2.0 М H2SO4 для легких РЗМ наблюда-
ется увеличение степени извлечения ионов с ростом 
концентрации экстрагента, однако для Y и тяжелых 
РЗМ такой зависимости не выявлено. Реагент ГД10, 
как и ГД1519, способен извлекать ионы лантанои-
дов в исследованных средах, но менее эффективно. 
Отсутствие экстракционной способности отмечено у 
реагентов ДМГД10, ДМГД1519 и ДАГ10. 

На основании результатов предварительного ис-
следования экстракционной способности реагентов 
по отношению к ионам РЗМ в сернокислых средах 
для дальнейших исследований был выбран гидразид 
фракции С15–С19 (табл. 3). 

Независимо от содержания H2SO4 ионы легких 
РЗМ (La, Ce, Sm) извлекаются значительно лучше, 
чем ионы Y и тяжелых РЗМ (Er, Yb). Наибольшая 
степень извлечения наблюдается при экстракции лан-
таноидов из водной фазы, содержащей 0.5 моль·л–1 
H2SO4. С увеличением содержания H2SO4 снижаются 
степени извлечения всех РЗМ. Длительность пере-
мешивания фаз с 5 до 30 мин не приводит к росту 
степени извлечения. Выявлено, что при соотноше-
нии фаз Vo:Vв = 1:5 степень извлечения лантанои-
дов 0.5 М раствором ГД1519 в керосине примерно в 
2 раза меньше степени извлечения при Vo:Vв = 1:1. 
Увеличение концентрации экстрагента до 1.0 моль·л–1 

Таблица 1
Характеристики использованных реагентов

Обозначение Общая формула Молекулярная масса, 
г·моль–1 Название Содержание 

ДАГ10 RC(O)NHNH(O)CR 346 1.2-Диацилгидразин кислоты 
Versatic10

98 мас%

ГД1519 RC(O)NHNH2 ~280 Гидразиды кислот Versatic1519 1.9 моль·л–1 в керосине
ДМГД1519 RC(O)NHN(CH3)2 ~300 Nʹ,Nʹ-Диметилгидразиды кис-

лот Versatic1519
1.9 моль·л–1 в керосине

ДМГД10 RC(O)NHN(CH3)2 217   Nʹ,Nʹ-Диметилгидразид кисло-
ты Versatic10

94 мас%

ГД10 RC(O)NHNH2 189 Гидразид кислоты Versatic10 92 мас%
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в керосине при Vo:Vв = 1:5 приводит к повышению 
степени извлечения РЗМ только на 15–20%.

Для ионов лантаноидов, находящихся в растворах, 
содержащих H2SO4 0.5 моль·л–1, рассчитаны коэффи-
циент распределения D и коэффициент разделения β 
(табл. 4). Коэффициенты распределения составили: 
La — 13.50 ± 0.59, Ce — 10.0 ± 0.45, Sm — 6.9 ± 0.32, 
Y — 0.37 ± 0.06, Er — 0.42 ± 0.06, Yb — 0.31 ± 0.05 — 
при соотношении Vo:Vв = 1:1. Представленные дан-
ные подтверждают, что при использовании ГД1519 в 
качестве экстрагента возможно разделение некоторых 
пар РЗМ, имеющих β > 2.

На примере La3+, хорошо извлекаемого ГД1519, 
определена емкость 0.5 моль·л–1 ГД1519 в керосине 
(рис. 1), равная 5.4–5.7 г·л–1 и достигаемая за три 
ступени экстракции (при исходном содержании La3+ 
1.0 г·л–1 и соотношении Vв:Vо = 3:1). Использование 
более концентрированного раствора экстрагента 
(1.0 моль·л–1 ГД1519 в керосине) не приводит к уве-
личению емкости, так как наблюдается гелеобразо-
вание смеси. 

Если экстрагент обладает выраженными комплек-
сообразующими свойствами, следствием являются 
трудности при реэкстракции. Пример — полиалкил-

Таблица 2
Степень извлечения ионов лантаноидов 0.1 и 0.5 моль·л–1 растворами органических реагентов в керосине 

из сернокислых сред 

Экстрагент в керосине, моль·л–1

Степень извлечения, %, лантаноидов из 0.5 моль·л–1 H2SO4

Степень извлечения, %, лантаноидов из 2.0 моль·л–1 H2SO4

La3+ Ce3+ Sm3+ Y3+ Er3+ Yb3+

1.2-Диацилгидразин кислоты 
Versatic10, 0.1 

7.4 ± 3.8
5.0 ± 3.9

6.2 ± 3.8
4.3 ± 3.6

1.6 ± 1.1
2.4 ± 2.0

2.8 ± 2.7
2.0 ± 1.4

2.4 ± 1.8
1.2 ± 0.9

3.8 ± 3.3
2.5 ± 2.0

Гидразиды кислот Versatic1519, 
0.1

45.4 ± 2.2
36.9 ± 2.6

45.9 ± 2.2
38.4 ± 2.5

27.6 ± 3.0
23.1 ± 3.1

2.7 ± 2.5
7.5 ± 3.8

1.0 ± 0.7
3.9 ± 3.4

2.5 ± 2.2
6.6 ± 3.8

Гидразиды кислот Versatic1519, 
0.5

93.0 ± 0.3
54.8 ± 1.8

91.2 ± 0.4
57.1 ± 1.8

82.7 ± 0.7
41.5 ± 2.4

21.8 ± 3.2
6.0 ± 3.8

23.6 ± 3.1
5.3 ± 3.9

18.1 ± 3.3
4.6 ± 3.8

Nʹ,Nʹ-Диметилгидразиды кис-
лот Versatic1519, 0.1

6.3 ± 3.8
13.3 ± 3.5

6.7 ± 3.8
13.9 ± 3.5

3.3 ± 3.1
10.0 ± 3.7

3.7 ± 3.3
10.1 ± 3.7

2.6 ± 2.3
9.4 ± 3.7

3.4 ± 3.1
11.9 ± 3.6

Nʹ,Nʹ-Диметилгидразид кисло-
ты Versatic10, 0.1

1.6 ± 1.1
3.6 ± 3.2

1.6 ± 1.1
4.1 ± 3.5

0.0
2.0 ± 1.4

0.3 ± 0.2
1.9 ± 1.3

0.0
1.4 ± 1.0

0.4 ± 0.3
2.5 ± 2.2

Гидразид кислоты Versatic1519, 
0.1

45.5 ± 2.2
16.0 ± 3.4

44.8 ± 2.3
12.6 ± 3.6

36.4 ± 2.6
13.0 ± 3.6

12.1 ± 3.6
8.8 ± 3.7

10.8 ± 3.6
7.0 ± 3.8

11.4 ± 3.6
9.2 ± 3.7

П р и м е ч а н и е. Соотношение фаз Vo:Vв = 1:1, длительность встряхивания и расслаивания по 5 мин (Р = 95%; n = 3); 
содержание ионов лантаноидов в водной фазе, г·л–1: La3+ — 0.504, Ce3+ — 0.787, Sm3+ — 0.851, Y3+ — 0.756, Er3+ — 
0.782, Yb3+ — 0.810.

Таблица 3
Степень извлечения лантаноидов 0.5 моль·л–1 растворами гидразидов α-разветвленных трет-карбоновых кислот 

фракции С15–С19 в керосине из сернокислых сред

Концентрация 
H2SO4, моль·л–1

Степень извлечения лантаноидов, %
La3+ Ce3+ Sm3+ Y3+ Er3+ Yb3+

0.1 74.2 ± 1.1 75.9 ± 1.0 68.2 ± 1.3 17.8 ± 3.4 30.6 ± 2.8 22.3 ± 3.2
0.5 93.1 ± 0.3 90.9 ± 0.4 87.3 ± 0.5 27.1 ± 3.0 29.7 ± 2.9 23.8 ± 3.1
1.0 75.9 ± 1.0 76.4 ± 1.0 63.1 ± 1.5 12.2 ± 3.6 13.4 ± 3.5 11.0 ± 3.6
1.5 66.2 ± 1.4 67.6 ± 1.3 52.3 ± 1.9 15.2 ± 3.5 15.4 ± 3.5 14.1 ± 3.5
2.0 54.4 ± 1.9 56.8 ± 1.8 37.6 ± 2.5 9.2 ± 3.7 9.5 ± 3.7 9.0 ± 3.7

П р и м е ч а н и е. Соотношение фаз Vo:Vв = 1:1, длительность встряхивания и расслаивания по 5 мин; содержание в 
водной фазе, г·л–1: La3+ — 0.551, Ce3+ — 0.789, Sm3+ — 0.638, Y3+ — 0.837, Er3+ — 0.848, Yb3+ — 0.873 (Р = 95%, n = 3).
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фосфонитрильная кислота, извлекающая ионы лан-
таноидов из сульфатных сред [12]. Из-за прочности 
комплексов предложена твердофазная реэкстракция 
ионов редкоземельных металлов из органической фа-
зы растворами карбоната аммония, которая приводит 
к гидролизу и потерям экстрагента.

Для гидразидов характерно образование коорди-
национных соединений с переходными металлами 
[7–9]. Молекулы гидразидов, в том числе ГД1519 
(HА), способны протонироваться в кислых средах 
с образованием ионов H2А+. В свою очередь ионы 
лантаноидов в сульфатных средах связываются в ком-
плексы состава [Ln(SO4)n]3–n, где n = 1–3. Таким обра-
зом, можно предположить, что механизм экстракции 
будет сольватационным или ионного обмена с образо-
ванием, например, комплексов [(LnSO4·HSO4)·mHА] 
или [(Ln(SO4)2

–·(H2A+)·mHА].
При реэкстракции растворами 1, 3 и 5 М NH4NO3 

и 3 М HCl формировались устойчивые эмульсии, рас-
слаивание в процессе экстракции отсутствовало. С 1, 
3 и 5 М NH4Cl и 1 и 5 М HCl расслаивание проходило 
легко (табл. 5).

Наиболее полно ионы La реэкстрагируются 5 М 
раствором HCl. За 3–4 контакта можно получить ре-
экстракт с содержанием La3+ порядка 43 г·л–1. При 
использовании 1 М HCl содержание La3+ в реэкстрак-
те не превышает 8 г·л–1 (рис. 2).

Выводы 

Проведенный анализ экстракционной способно-
сти производных гидразина и неокарбоновых кислот 
позволил определить наиболее перспективный экс-
трагент для извлечения лантаноидов из сернокислых 
сред — гидразид α-разветвленных третичных карбо-
новых кислот фракции С15–С19 (ГД1519). Из водных 
сред, содержащих H2SO4, растворами ГД1519 в керо-
сине ионы легких РЗМ (La, Ce, Sm) экстрагируются 
лучше ионов тяжелых лантаноидов (Er, Yb) и Y, что 

Таблица 4
Коэффициенты разделения (β) ионов редкоземельных 

металлов при экстракции 0.5 моль·л–1 растворами 
гидразидов α-разветвленных трет-карбоновых кислот 

фракции С15–С19 в керосине из сред, содержащих 
0.5 моль·л–1 H2SO4

Me1
Me2

Ce Sm Y Er Yb

La 1.30 2.00 36.30 32.00 43.20
Ce 1.50 27.00 23.80 32.10
Sm 18.50 16.30 22.00

Таблица 5
Степень реэкстракции La3+

Органическая фаза — 0.5 моль·л–1 раствор гидразидов 
α-разветвленных трет-карбоновых кислот фракции 

С15–С19 в керосине с содержанием 4.75 г·л–1 La3+

Реэкстрагент, моль·л–1 Степень рекстракции, %

Н2O 8.1 ± 0.3
HCl, 1 99.6 ± 4.1
HCl, 5 102.8 ± 4.4
NH4Cl, 1 51.2 ± 2.1
NH4Cl, 3 72.0 ± 2.9
NH4Cl, 5 77.3 ± 3.2

П р и м е ч а н и е. Соотношение Vo:Vв = 1:1, перемеши-
вание и расслаивание фаз по 5 мин (Р = 95%, n = 3).

Рис. 1. Изотерма экстракции La3+ 0.5 моль·л–1 раство-
ром гидразидов α-разветвленных трет-карбоновых 
кислот фракции С15–С19 в керосине в среде 0.5 моль·л–1 

H2SO4; Vв:Vо = 3:1.
Рис. 2. Содержание La3+ в растворах HCl после много-
кратных промывок экстрактом — 0.5 моль·л–1 раство-
ром гидразидов α-разветвленных трет-карбоновых 
кислот фракции С15–С19 в керосине с содержанием 
5.7 г·л–1 La; соотношение Vo:Vв = 3:1, перемешивание и 

расслаивание по 5 мин.
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также подтверждается коэффициентами разделения 
(β). Максимальные степени извлечения  ионов легких 
РЗМ составляют 87–93%.

На примере экстракта, содержащего La3+, подо-
бран наиболее эффективный реэкстрагент для ионов 
РЗМ — 5 М HCl, позволяющий концентрировать La3+ 
в водных растворах до 43 г·л–1.
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Исследованы адсорбционные свойства образцов технического углерода марок N115, N339, OMCARB 
S820 по отношению к ализариновому красному С, выбранному в качестве модификатора технического 
углерода, позволяющего повысить содержание кислородсодержащих групп на его поверхности. Изу-
чены физико-химические свойства (текстурные характеристики, элементный состав, качественный 
состав кислородсодержащих групп) исходных образцов технического углерода. Установлено, что 
изотермы адсорбции ализаринового красного С на образцах технического углерода в области иссле-
дуемых концентраций при рН 2 описываются уравнением Генри, рассчитаны коэффициенты Генри. 
Установлено, что использование ализаринового красного С в качестве модификатора технического 
углерода позволяет повысить содержание кислородсодержащих групп на его поверхности. Данный 
подход можно применить для создания новых пигментов на основе технического углерода. 
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Технический углерод — основной пигмент, при-
меняемый для получения черных и серых атмосфе-
ростойких эмалей красок. Он представляет собой 
материал интенсивного черного цвета с высокой дис-
персностью, способный поглощать световые лучи в 
видимой, инфракрасной и ультрафиолетовой обла-
стях. Полученные на основе технического углерода 
лакокрасочные материалы обладают повышенной 
термостойкостью, устойчивостью к воздействию све-
та и многих химических соединений, отличаются 
высокой атмосферной стойкостью [1–3]. 

Разработка получения пигментированных лакокра-
сочных материалов на основе технического углерода 
является важной научно-технической и практиче-
ской задачей. Это связано с тем, что производимый 
в России технический углерод предназначен преи-
мущественно для производства пластмасс и резино-
технических изделий, но из-за низкого содержания 
на его поверхности кислородсодержащих групп не 
применяется в таких отраслях, как лакокрасочная, 
электротехническая промышленность, полиграфия 
и др. [4]. Существует несколько направлений по 

созданию новых пигментов на основе технического 
углерода: окисление минеральными кислотами, окис-
ление озоном, в том числе и проведение химическо-
го модифицирования технического углерода путем 
адсорбции на его поверхности кислородсодержащих 
соединений [5]. 

Цель работы — исследование адсорбции ализари-
нового красного С на техническом углероде разных 
марок. Ализариновый красный С выбран в качестве 
модификатора с высоким содержанием кислородных 
групп [6, 7]. 

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования были выбраны 
технический углерод марок N115, N339, OMCARB 
S820 (ООО «Омсктехуглерод»). Выбранные марки 
технического углерода широко применяются для про-
изводства пластмасс и резинотехнических изделий и 
ранее не рассматривались для целей создания пиг-
ментов на их основе. Модифицирование образцов 
технического углерода проводили полиоксобензо-
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лом — ализариновым красным С (CAS 130-22-9,  
A5533-25G, Sigma-Aldrich, ч.д.а.).

Ализариновый красный С был выбран в качестве 
модификатора как наиболее доступный и неток-
сичный полиоксибензол. Его преимущества перед 
остальными полиоксибензолами: высокая раство-
римость в воде; рН водных растворов, близкое по 
значению к рН водных суспензий выбранных марок 
технического углерода (рН 7–9); возможность опре-
деления концентрации спектрофотометрическим ме-
тодом [6–8]. 

Проведено исследование текстурных характери-
стик образцов методом низкотемпературной адсорб-
ции–десорбции азота при температуре –195.7°С на 
анализаторе Gemini 2380 (Micromeritics). Образцы 
предварительно выдерживали в вакууме при тем-
пературе 300 (исходный образец) и 100°С (модифи-
цированный образец) в течение 6–8 ч. Температура 
термообработки модифицированных образцов вы-
брана с учетом температуры плавления модифика-
тора. Удельную поверхность определяли методом 
Брунауэра–Эммета–Теллера (SBET, расчет в области 
значений P/P0 = 0.05–0.30). В области относительных 
давлений паров азота P/P0 = 0.005–0.96 рассчитывали 
суммарный объем пор VΣ при значении P/P0, равном 
0.96. Объем мезопор Vмезо определяли как разность: 
VΣ – Vмикро, где Vмикро — объем микропор (сравни-
тельный t-метод). 

Элементный CHNOS-анализ проводили на эле-
ментном анализаторе Vario EL Cube Elementar. 
Образцы автоматически подавались в зону сжигания 
с помощью автосамплера, оборудованного шарико-

вым краном. Содержание элементов определяли с 
использованием детектора по теплопроводности (ка-
тарометра). Параметры проведения анализа CHNОS: 
температура окислительной трубки — 1150°С, тем-
пература восстановительной трубки — 850°С, тем-
пература серной адсорбционной колонки во время 
адсорбции — 120°С, расход гелия — 230 мл∙мин–1, 
расход кислорода — 35–38 мл∙мин–1.

Титриметрическим методом Boehm H.P., основан-
ным на селективной хемосорбции NaOH и Na2CO3,  
определено количество кислородсодержащих групп 
в образцах технического углерода [9]. 

Изучение адсорбционных свойств образцов по 
отношению к ализариновому красному С проводи-
ли спектрофотометрическим методом на приборе 
CECIL-1021 (Cecil Instruments Ltd (кювета с толщи-
ной поглощающего слоя 10 мм, длина волны 255–
265 нм).

В кислой среде ализариновый красный С суще-
ствует в молекулярной форме H3R. В сильнощелоч-
ной среде протекает ионизация гидроксильной груп-
пы в положении 2 и образование соответствующей 
анионной формы R3– [10, 11] (см. схему). 

Поскольку в кислой среде степень адсорбции 
ализаринового красного на углеродных материа-
лах выше, чем в нейтральной или щелочной сре-
де, адсорбционные свойства образцов технического 
углерода исследовали в кислой среде при рН 2 [10]. 
Концентрацию красителя в растворе до и после кон-
такта с техническим углеродом определяли спектро-
фотометрическим методом. Для построения граду-
ировочного графика использовали серию растворов 

Схема диссоциации функциональных групп ализаринового красного С в водном растворе 



ализаринового красного С концентрациями от 0.001 
до 0.015 мг∙мл–1. 

Адсорбцию исследовали в статических условиях 
при температуре 25 ± 2°С. Изучение зависимости 
адсорбции веществ на образцах сорбента от времени 
контакта проводили согласно методике [11]. К на-
веске образца 5.0000 ± 0.0002 г добавляли 25.0 мл 
раствора модификатора различной концентрации 
(0.001, 0.002, 0.004, 0.005, 0.006, 0.010, 0.015 мг∙мл–1). 
Растворы ализаринового красного С готовили с ис-
пользованием подкисленной дистиллированной воды: 
к 1 л дистиллированной воды при постоянном пере-
мешивании постепенно добавляли 35 мл 1 М НCl до 
значения рН 2.

Концентрацию адсорбата в растворе измеряли по 
истечении определенного времени контакта (1, 2, 3, 
4, 20, 24 ч). Статическую обменную емкость образца 
рассчитывали по формуле

 , мг∙г–1,

где сисх и сравн — соответственно исходная и рав-
новесная концентрации модификатора в растворе 
(мг∙мл–1), V — объем раствора модификатора (мл), 
m — масса навески образца технического углеро-
да (г). 

Степень извлечения определяли по формуле

 , 

где сисх и сравн — соответственно исходная и рав-
новесная концентрации модификатора в растворе 
(мг∙мл–1).

Проведено модифицирование марок технического 
углерода раствором ализаринового красного С при 

рН 2, при соотношении сорбент/раствор модифи-
катора 1/5, температуре 20 ± 2°С, продолжитель-
ности 24 ч, концентрации раствора модификатора 
0.015 моль∙л–1, без перемешивания (статические 
условия). После пропитки технического углерода 
суспензию технического углерода фильтровали и 
сушили при комнатной температуре 20 ± 2°С. 

Обсуждение результатов

Проведено исследование исходных образцов тех-
нического углерода N115, N339, OMCARB S820 ме-
тодом низкотемпературной адсорбции–десорбции 
азота, в ходе которого было установлено, что для 
исследуемых образцов N115, N339, OMCARB S820 
адсорбционные кривые, согласно принятой класси-
фикации изотерм адсорбции–десорбции ИЮПАК, 
относятся к IV типу изотерм и описывают материа-
лы с мезопористой структурой (табл. 1). Изотермы 
образцов технического углерода характеризуются 
различной формой петель гистерезиса: петля ги-
стерезиса на изотерме адсорбции–десорбции, по-
лученной для образца N115, относится к типу Н1, 
а для образцов N339 и OMCARB S820 — к типу 
Н4. Пористая структура  материала характеризуется 
типом петли гистерезиса на изотерме адсорбции–
десорбции. Петля гис терезиса типа Н1 характерна 
для материалов, которые имеют узкий диапазон од-
нородных мезопор (кремнеземы, пористые стекла, 
мезопористые углеродные материалы). Тип Н4 харак-
терен для материалов, имеющих микро- и мезопоры 
(цеолиты, микро мезопористые углеродные материа-
лы). IV тип изотермы и Н4 тип петли гистерезиса у 
образца OMCARB S820 свидетельствуют о наличии 
у него микропор.

Таблица 1
Результаты определения удельной площади поверхности и содержания кислородсодержащих групп исследуемых 

образцов технического углерода 

Образец
Удельная площадь 

поверхности по адсорбции 
азота, м2∙г–1

Концентрация раствора 
модификатора красителя, 

моль∙л–1

Содержание, мэкв∙г–1

общих групп фенольных 
групп

карбоксильных 
групп

N115 137 — 0.058 0.031 0.027
N115-15* 28 0.015 0.102 0.026 0.076
N339 87 — 0.073 0.064 0.009
N339-15* 27 0.015 0.188 0.084 0.104
OMCARB S820 29 — 0.172 0.133 0.039
OMCARB S820-15* 27 0.015 0.222 0.100 0.122

* Образцы технического углерода N115, N339, OMCARB S820, модифицированные водным раствором ализаринового 
красного С концентрацией 0.015 моль∙л–1 при рН 2.
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Известно, что образец N115 относится к высо-
кодисперсным и высокоструктурным маркам тех-
нического углерода, а образец OMCARB S820 ха-
рактеризуется высокой структурностью, но низкой 
дисперстностью. Технический углерод марки N115 
является высокодисперсным материалом с повышен-
ной структурностью. Данные факты согласуются с 
полученными результатами по изучению текстур-
ных характеристик образцов технического углерода. 
Определена удельная площадь поверхности исходных 
образцов (табл. 2), наибольшей площадью поверхно-
сти обладает образец N115 (137 м2∙г–1), объем пор у 
этого образца составляет 0.415 см3∙г–1. Наименьшие 
значения площади удельной поверхности и объе-
ма пор определены для образца OMCARB S820 
(29 м2∙г–1 и 0.048 см3∙г–1 соответственно). Образец 
N339 имеет площадь поверхности 87 м2∙г–1, объем 
пор 0.208 см3∙г–1. 

Наибольшее содержание углерода отмечается 
для образца N115, а наименьшее — N339 (табл. 2). 
Следует отметить, что наибольшее количество серы 
и водорода содержится в техническом углероде марки 
OMCARB S820 [1].

Наибольшей удельной поверхностью характери-
зуется образец технического углерода N115, а ко-
личество кислородсодержащих групп («активные 
центры», повышающие адсорбционные свойства ма-
териалов и их гидрофильность) больше на поверх-
ности образца OMCARB S820 (табл. 1). Авторами 
статьи предложена гипотеза о том, что если адсор-
бция красителя протекает за счет молекулярно-си-
тового эффекта, то наибольшая величина адсорбции 
будет наблюдаться для технического углерода марки 
N115. Если же адсорбции ализаринового красного С 
зависит от количества кислородсодержащих групп 
технического углерода, то наибольшее значение ад-
сорбции красителя будет наблюдаться для образца 
OMCARB S820.

Установлено, что адсорбция ализаринового крас-
ного С на образцах технического углерода в области 
исследуемых концентраций протекает в соответствии 
с законами Генри (см. рисунок, табл. 3). Рассчитаны 

коэффициенты Генри: K(N115) = 950 мл∙г–1, 
K(N339) = 314 мл∙г–1, K(OMCARB S820) = 94 мл∙г–1.

Наибольшую адсорбционную способность в отно-
шении красителя в исследуемых условиях при рН 2 
проявил технический углерод марки N115, который 
характеризуется наибольшей площадью поверхности 
и обладает большим объемом пор по сравнению с 
другими образцами. Таким образом, можно сделать 
вывод, что адсорбция ализаринового красного С на 
образцах технического углерода в большей степени 
зависит от структурно-текстурных характеристик ма-
териала, чем от концентрации кислородсодержащих 
групп на его поверхности.   

Методом низкотемпературной адсорбции азота 
определены текстурные характеристики образцов 
технического углерода, модифицированных ализа-
риновым красным С, проведено исследование ка-
чественного состава кислородсодержащих групп на 
поверхности исследуемых образцов титриметриче-
ским методом Boehm H.P. Установлено, что в ре-
зультате контакта технического углерода с ализа-
риновым  красным С поверхность уменьшается за 
счет  заполнения объема пор молекулами адсорба-
та. Удельная площадь поверхности образца N115 
 уменьшается в 5 раз, образца N339 — в 3 раза. 
Величина удельной площади поверхности техниче-
ского углерода марки OMCARB S820 практически 
не изменилась.

С увеличением концентрации ализаринового крас-
ного С повышается количество кислородсодержащих 
групп: для образца N115 содержание общих кис-
лых групп повышается в 1.8 раза; N339 — в 2.6 раза; 
OMCARB S820 — в 1.3 раза. Количество карбоксиль-
ных групп увеличивается для образца N115 в 3.0 раза, 
N339 — в 11.8 раза, для OMCARB S820 — в 3.1 раза. 
Содержание фенольных групп уменьшилось для всех 
марок технического углерода: для образца N115 — 
в 2.2 раза, для образцов N339 и OMCARB S820 содер-
жание фенольных групп уменьшилось незначительно 
(табл. 3).

Полученные результаты свидетельствуют о том, 
что модифицирование технического углерода путем 

Таблица 2
Результаты элементного анализа образцов технического углерода

Образец
Элементный состав, среднее весовое содержание, мас%

С H N S O

N115 98.67 ± 0.16 0.14 ± 0.01 0.43 ± 0.01 0.42 ± 0.01 1.58 ± 0.08
N339 97.30 ± 0.10 0.19 ± 0.09 0.31 ± 0.01 0.60 ± 0.06 1.22 ± 0.03
OMCARB S820 98.00 ± 0.06 0.24 ± 0.01 0.10 ± 0.00 0.79 ± 0.02 0.69 ± 0.01



Таблица 3
Адсорбционные свойства образцов технического углерода по отношению к красителю 

ализариновому красному С, рН 2

Образец
Концентрация раствора красителя, моль∙л–1

Величина 
адсорбции, мг∙кг–1

Степень 
извлечения, %до адсорбции после адсорбции

N115 1.0·10–3

2.0·10–3

5.0·10–3

15.0·10–3

2.0·10–5

1.0·10–5

6.0·10–5

8.0·10–5

9.92
9.94

49.70
74.61

98.4
99.4
99.5
99.4

N339 1.0·10–3

2.0·10–3

5.0·10–3

15.0·10–3

3.0·10–5

5.0·10–5

10.0·10–5

24.0·10–5

9.84
9.77

24.52
73.80

96.7
97.7
98.1
98.4

OMCARB S820 1.0·10–3

2.0·10–3

5.0·10–3

15.0·10–3

4.0·10–5

6.0·10–5

26.0·10–5

72.0·10–5

9.80
9.72

23.71
71.39

96.1
97.2
94.8
95.2

Изотермы адсорбции ализаринового красного С из раствора на модифицированных образцах технического углерода 
марок N115 (а), N339 (б) и OMCARB S820 (в), полученные по экспериментальным (штриховая линия) и расчетным 

(сплошная линия) данным по уравнению Генри.
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адсорбции на нем ализаринового красного С, позво-
ляющего повысить содержание кислородных групп 
на углеродной поверхности, является перспективным 
направлением исследования для целей создания но-
вых пигментов. 

Выводы

В результате исследования адсорбционных 
свойств образцов технического углерода марок N115, 
N339, OMCARB S820 по отношению к ализариново-
му красному С выявлено, что в исследуемых усло-
виях при рН 2 наибольшей адсорбционной способ-
ностью обладает технический углерод марки N115, 
характеризующийся наибольшей удельной площадью 
поверхности, большим объемом пор по сравнению с 
другими образцами. Адсорбция ализаринового крас-
ного С на образцах технического углерода в большей 
степени зависит от структурно-текстурных характе-
ристик материала, чем от концентрации кислородсо-
держащих групп на его поверхности.

Таким образом, применение ализаринового крас-
ного С в качестве модификатора технического угле-
рода позволяет повысить содержание кислородсо-
держащих групп на его поверхности. Предложенный 
способ модифицирования технического углерода 
можно использовать при создании новых пигментов 
на основе технического углерода.
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Благодаря простоте, эффективности и низкой стои-
мости сорбция является широко применяемой техно-
логией удаления тяжелых металлов и радионуклидов 
[1]. Важное место среди используемых сорбентов 
занимает группа фосфатных сорбентов, в том числе 
фосфаты кальция и магния, характеризующиеся ис-
ключительно высокой емкостью и селективностью 
в процессах поглощения ионов тяжелых металлов и 
радионуклидов [2–4]. Преимуществом данных сор-
бентов является экологическая безопасность, а также 
возможность получения из природных минералов и 
возобновляемых ресурсов [5, 6]. 

Гидролитические свойства фосфатов кальция и 
магния необходимо учитывать при иммобилизации 
радионуклидов в фосфатные матрицы для безопас-
ного захоронения [7]. Поведение гидроксиапатита в 
растворе описывается различными моделями, учи-
тывающими параллельное протекание процессов 
растворения твердой фа зы, комплексообразования в 
растворе и на поверхности твердой фазы, протекания 
фазовых трансформаций. Направление этих реакций 
может существенно изменяться в зависимости от 

химического состава фосфата, морфологии частиц, 
состояния поверхности [8, 9].

Гидролитическая устойчивость сорбентов на ос-
нове фосфатов кальция и магния практически не 
исследовалась. Ранее показана взаимосвязь раство-
римости различных фосфатов кальция и магния с 
сорбционными свойствами по отношению к ионам 
Pb2+, Cr3+ и Fe3+ [10], а также возможность фазовых 
превращений при наличии фоновых электролитов в 
растворе [11].

Цель работы ‒ исследование физико-химических 
закономерностей поведения индивидуальных фосфа-
тов кальция и магния и продуктов фосфатирования 
природного доломита в водных растворах различного 
состава. 

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования использова-
ны дигидрат гидрофосфата кальция CaHPO4·2H2O, 
трикальцийфосфат Ca3(PO4)2, гидроксиапатит 
Ca10(PO4)6(OH)2, гексагидрат магнийаммоний 
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фосфата MgNH4PO4·6H2O, а также гидрофосфа-
ты Ca-Mg состава Ca0.7Mg0.3HPO4∙2H2O (ФД-1) и 
средние фосфаты Ca-Mg с примесью гексагидрата 
магнийаммоний фосфата MgNH4PO4·6H2O состава 
Ca2.65Mg3(NH4)1.3(PO4)4(CO3)0.3·6H2O (ФД-2).

Индивидуальные фосфаты синтезировали по 
классическим методикам,* сорбенты ФД-1 и ФД-2 — 
фосфатированием термообработанного доломита 
[12]. CaCl2 (х.ч.) (ООО «АО Реахим»), (NH4)2HPO4 
(х.ч.) (ООО «АО Реахим»), водный раствор амми-
ака (25 мас%, х.ч.) (ООО «АО Реахим»), H3PO4 
(65 мас%, х.ч.) (ООО «АО Реахим»), HNO3 (65 мас%, 
х.ч.) (ООО «АО Реахим»), NaCl (х.ч.) (ООО «АО 
Реахим») использовали для синтеза вышеуказанных 
фосфатов и для приготовления растворов электроли-
тов. Регулирование рН рабочих растворов проводили 
добавлением растворов 0.1 М HNO3 и стандарт-титра 
0.1 М NaOH (ЗАО «Уралхиминвест»).

Гидролитическую стабильность указанных фос-
фатов изучали:

— при отношении объема дистиллированной воды 
(pH 5.8) к массе навески V/m 250 и 500 мл/г и продол-
жительности контакта 48 ч;

— при pH растворов в интервале 3.0–12.0 
(V/m = 500 мл/г, продолжительность контакта 48 ч); 

— в присутствии электролитов 0.01 и 1.0 M NaCl, 
0.001 и 0.01 M CaCl2, приготовленных из соответству-
ющих реактивов при V/m = 500 мл/г и pH 6.0;

— при варьируемой продолжительности контакта 
(1.0, 3.0, 5.0, 8.0, 24.0 и 48.0 ч) сорбентов ФД-1 и ФД-2 
с растворами, при pH 3.0 и 10.0 и V/m = 500 мл/г.

Навеску фосфатов заливали дистиллированной 
водой либо раствором электролита, выдерживали при 
комнатной температуре при периодическом переме-
шивании. По истечении заданного времени раствор 
фильтровали на бумажном фильтре «синяя лента». 
Осадок сушили на воздухе сначала при комнатной 
температуре, затем при 65°С до постоянной массы. 
Рентгенофазовый анализ проводили на установке 
ДРОН-3 (CuKα-излучение). Фазовую идентификацию 
исследуемых образцов проводили с использованием 
базы рентгенографических порошковых стандартов 
JCPDS PDF2. 

Гидролитическую стабильность оценивали по из-
менению pH растворов в процессе их взаимодействия 
с фосфатами, содержанию в растворе ионов PO43–, 
Ca2+, Mg2+ и суммарной концентрации ионов Ca2+ и 
Mg2+. Степень гидролиза по фосфат-ионам (hP) и по 
катионам (hCat) рассчитывали по формулам:

* Щегров Л. Н. Фосфаты двухвалентных металлов. 
Киев: Наук. думка, 1987. 216 с.

 hP = mP/MP·100%, (1)

 hCat = mСat/MCat·100%, (2)

где mP/MP — отношение количества фосфат-ионов, 
перешедших в раствор (ммоль·г–1), к содержанию 
фосфат-ионов в сорбенте (ммоль·г–1); mСat/MCat — 
отношение количества катионов Ca2+, Mg2+ или 
(Ca2+ + Mg2+), перешедших в раствор (ммоль·г–1), 
к их содержанию в сорбенте (ммоль·г–1).

Концентрацию ионов PO43– определяли фотоко-
лориметрическим методом определения фосфор-
но-молибденового комплекса (максимум светопо-
глощения при длине волны 690 нм), образующегося 
при взаимодействии фосфат-ионов в кислой среде 
с молибдатом аммония. Концентрацию ионов Ca2+ 
и Mg2+ определяли комплексонометрическим ти-
трованием при pH 10.0 в присутствии индикатора 
эриохрома черного Т.

Обсуждение результатов

По гидролитической устойчивости в водных 
растворах гидроксиапатит, трикальцийфосфат и ги-
дрофосфат кальция значительно превосходят маг-
нийаммоний фосфат и смешанные фосфаты ФД-1 и 
ФД-2 (рис. 1). Так, степень гидролиза магнийаммоний 
фосфата при V/m 500 мл/г достигает hCat = 19.2% и 
hP = 21.2%, а для образца ФД-1 — 22.1% и 25.7% 
соответственно. В этих условиях hCat фосфатов каль-
ция изменяется в интервале 0.8‒2.1%, hP = 2.0‒4.9%. 
Высокая степень гидролиза ФД-1 обусловлена при-
сутствием в его составе гидрофосфата магния [про-
изведение растворимости (ПР) 7.6·10–5], поскольку 
гидрофосфат кальция (ПР 2.7·10–7) менее растворим. 
Гидролиз образца ФД-2 обусловлен присутствием 
среднего фосфата магния и магнийаммоний фосфа-
та, характеризующихся большей растворимостью 
по сравнению со средним фосфатом кальция. По 
гидролитической устойчивости изученные образцы 
располагаются в следующий ряд:

 Ca10(PO4)6(OH)2 > CaHPO4 ≈ 
 ≈ Ca3(PO4)2 > ФД-2 > MgNH4PO4 > ФД-1. (3)

При взаимодействии сорбентов с водой при pH 5.8 
во всех случаях концентрация перешедших в рас-
твор фосфат-ионов превосходит концентрацию ка-
тионов. При этом соотношение (Ca2+ + Mg2+)/РO43– 
в исходных фосфатах выше, чем в растворе, после 
48.0 ч выдерживания соответствующих образцов. 
Аналогичное поведение отмечено для образцов 



Особенности поведения сорбентов на основе фосфатов кальция и магния в воде и растворах электролитов   605

Ca-дефицитного гидроксиапатита с различным мо-
лярным соотношением Ca2+/PO43– [13]. Установлено, 
что с уменьшением содержания кальция в исходной 
твердой фазе растворимость гидроксиапатита в воде 
увеличивалась, а соотношение Ca2+/PO43– уменьша-
лось. Такой нестехиометрический переход ионов в 
раствор, так называемое инконгруэнтное растворе-
ние, характерен для гидроксиапатита [14]. Таким 
образом, при гидролизе изучаемых фосфатов кальция 
и магния параллельно протекают процессы раство-
рения, комплексообразования в поверхностном слое 
и в растворе, а также осаждения более устойчивых 
новых фаз. Это необходимо учитывать при исследо-

вании механизма сорбции ионов металлов данными 
фосфатами.

Процесс гидролиза изученных фосфатов со-
провождается увеличением pH раствора (pH > 5.8) 
(рис. 1, е), что обусловлено процессами протониза-
ции–депротонизации и комплексообразования на по-
верхности твердой фазы (4)‒(7) и в растворе (8)‒(10):

 OPO3H2  OPO3H– + H+, (4)

 CaOH + HOH  CaOH2+ + OH–, (5)

CaOH2+ + H2PO4–  CaOPO3H– + H+ + H2O, (6)

OPO32– + Ca2+ + HOH  OPO3HCa+ + OH–, (7)

Рис. 1. Концентрации катионов и фосфат-ионов в растворе (а, б), степени гидролиза (в, г), молярное соотношение 
катионов и фосфат-ионов в растворе (д), рН (е) для образцов фосфатов.

ГФК — CaHPO4·2H2O, ТКФ — Ca3(PO4)2, ГА — Ca10(PO4)6(OH)2, МАФ — MgNH4PO4·6H2O, ФД-1 — 
Ca0.7Mg0.3HPO4∙2H2O, ФД-2 — Ca2.65Mg3(NH4)1.3(PO4)4(CO3)0.3·6H2O.
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 PO43– +HOH  HPO42– + OH–, (8)

 HPO42– +HOH  H2PO4– + OH–, (9)

 Ca2+ + PO43– + HOH  CaHPO4 + OH–. (10)

Более существенное изменение концентраций ка-
тионов и фосфора в растворе и степени гидролиза 
наблюдается при изменении V/m для магнийаммо-
ний фосфата и сорбентов на основе фосфатирован-
ного доломита, в то время как для гидролитически 
более устойчивых фосфатов кальция влияние V/m 
незначительно (рис. 1, д). Увеличение концентрации 

гидрофосфата кальция, ФД-1 и магнийаммоний фос-
фата практически не влияет на pH раствора, а для 
остальных образцов приводит к незначительному 
уменьшению рН. 

С увеличением рН исходного раствора (рН0) от 
3.0 до 4.5 степень гидролиза всех изученных фосфа-
тов уменьшается (рис. 2, в, г). По мере увеличения 
рН0 от 4.5 до 10.0 для Mg-содержащих сорбентов 
(магнийаммоний фосфат, ФД-1, ФД-2) наблюдается 
плато на кривых изменения концентраций катионов 
и анионов и соответствующих степеней гидролиза. 
В области рН 10.0–12.0 для данных фосфатов проис-

Рис. 2. Концентрации катионов и фосфат-ионов в растворе (а, б) и соответствующие степени гидролиза (в, г), 
молярное соотношение перешедших в раствор катионов и фосфат-ионов (д) и рН (е) при различных рН исходных 

растворов для образцов фосфатов.
ГФК — CaHPO4·2H2O, ТКФ — Ca3(PO4)2, ГА — Ca10(PO4)6(OH)2, МАФ — MgNH4PO4·6H2O, ФД-1 — 

Ca0.7Mg0.3HPO4∙2H2O, ФД-2 — Ca2.65Mg3(NH4)1.3(PO4)4(CO3)0.3·6H2O.
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ходит резкое снижение перехода катионов в раствор 
при  значительном увеличении концентрации фос-
фат-ионов в растворе. Концентрация катионов Ca2+ 
и фосфат-ионов в водных растворах при выдержи-
вании гидрофосфата кальция, трикальцийфосфата 
и гид роксиапатита в интервале рН0 4.5‒12.0 прак-
тически не изменяется и остается близкой к нулю 
(рис. 2, а–г). 

Зависимости изменения молярного соотношения 
Cat/PO43– от рН0 имеют сложный характер (рис. 2, д). 
Можно выделить общие тенденции для всех фосфа-
тов — максимальные значения Cat/PO43– в растворе с 
рН0 3.0, плато для большинства образцов в интервале 
рН0 4.5‒10.0 и снижение Cat/PO43– до нуля при рН0 
12.0. Зависимости изменения равновесного pH от рН0 

для фосфатов кальция и магния имеют три выражен-
ных участка: 3.0‒4.5, 4.5‒10.0, 10.0‒12.0. Так, для 
фосфатов кальция и ФД-1 в интервале рН0 3.0‒7.0 и 
для образцов магнийаммоний фосфата и ФД-2 в ин-
тервале рН0 3.0‒9.0 значение равновесного рН выше 
рН0. В области рН0 9.0‒12.0 равновесные значения 
pH практически равны рН0 для всех изученных фос-
фатов (рис. 2, е).

Зависимость равновесных pH от рН0 характеризу-
ет состояние поверхности сорбентов. Участок посто-
янных равновесных значений pH в интервале рН0 4.5–
10.0 соответствует рН точки нулевого заряда — pHтнз 
[9], что важно учитывать при сорбции катионов 
металлов из растворов. По мере увеличения pHтнз 
исследуемые сорбенты образуют следующий ряд: 

 ФД-2 < MgNH4PO4 < ФД-1≤ CaHPO4 < Ca3(PO4)2 ≤ Ca10(PO4)6(OH)2. (11)

При контакте фосфатов кальция и магния с во-
дой при рН0 3.0‒4.5 их фазовый состав не меняется 
(рис. 3, а). Наблюдается уменьшение интенсивности 

основных дифракционных максимумов фосфатных 
образцов при рН 10.0. Существенное снижение кон-
центрации катионов в растворе для магнийаммоний 

Рис. 3. Рентгенограммы CaHPO4·2H2O (1), Ca3(PO4)2 (2), Ca10(PO4)6(OH)2 (3), ФД-2 [Ca2.65Mg3(NH4)1.3(PO4)4(CO3)0.3×
×6H2O] (4), ФД-1 (Ca0.7Mg0.3HPO4∙2H2O) (5) и MgNH4PO4·6H2O (6) после выдерживания в дистиллированной воде 

при рН 3.0 (а), 10.0 (б) и в 0.01 М CaCl2 (в).
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фосфата может быть обусловлено образованием осад-
ка Mg(OH)2 по схеме

MgNH4PO4 + 2OH– → Mg(OH)2 + NH4+ + PO43–. (12)

Увеличение концентрации фосфора и молярного 
соотношения Ca2+/PO43– в растворе при рН 12.0 по 
сравнению с исходным гидрофосфатом кальция об-
условлено образованием трикальцийфосфата (13) и 
гидроксиапатита (14) (рис. 3, б):

 3CaHPO4 + OH– → Ca3(PO4)2 + PO43– + 2H+ + Н2О, (13)

 10CaHPO4 + 2OH– → Ca10(PO4)6(ОН)2 + 4PO43– + 10H+. (14)

Трикальцийфосфат в сильнощелочной среде 
(рН0 12.0) превращается в термодинамически более 
стабильную фазу — Ca-дефицитный гидроксиапатит 
состава Ca10–х(PO4)6–х(НРО4)х(ОH)2–х, где х = 0.64 
[схема (15)], что подтверждается уменьшением кон-

центрации ионов Ca2+ и увеличением концентрации 
фосфат-ионов в растворе, а также данными рентгено-
фазового анализа (рис. 3, б). В результате гидролиза 
ФД-2 при рН0 10.0 образуется слабоокристаллизован-
ная фаза Mg3(PO4)2·22H2O по схеме (16):

 10Ca3(PO4)2 + 6OH– → 3Ca10(PO4)6(ОH)2 + 2PO43–, (15)

 3MgNH4PO4 + 3OH– → Mg3(PO4)2 + 3NH4ОН + PO43–.  (16)

В присутствии 0.01 М NaCl степень гидролиза 
гидрофосфата кальция, трикальцийфосфата и гидрок-
сиапатита составляет менее 5%, что близко к значе-
ниям степени гидролиза в дистиллированной воде 
(рис. 4, а). При увеличении концентрации NaCl до 
1.0 моль·л–1 степень гидролиза всех фосфатов возрас-
тает в 1.5‒2 раза, за исключением гидроксиапатита, 
степень гидролиза которого в присутствии катионов 
натрия в интервале концентраций 0.01–1.0 моль·л–1 
не изменяется. Гидролиз фосфатов кальция в раство-
рах NaCl сопровождается небольшим уменьшением 
pH растворов (рис. 4, б), что можно описать схемой 
(17). Для Mg-содержащих сорбентов наблюдается 

обратная зависимость из-за особенностей гидролиза, 
поскольку в отличие от фосфатов кальция гидролизу 
подвергаются как анионы, так и катионы (рис. 4, а, б). 
Степень гидролиза фосфатов кальция и магния в рас-
творах CaCl2 снижается по сравнению с гидролизом 
в дистиллированной воде (рис. 4, в), что сопровожда-
ется уменьшением pH раствора (рис. 4, г). Это обу-
словлено уменьшением растворимости фосфатов в 
растворе CaCl2, превращением гидрофосфата кальция 
в трикальцийфосфат (18), трикальцийфосфата и Са-
дефицитного гидроксиапатита — в гидроксиапатит 
стехиометрического состава [(19), (20)]:

 OPO3H2 + Na+ → OPO3Na– + 2H+, (17)

 2CaHPO4 + Ca2+ → Ca3(PO4)2 + 2H+, (18)

 3Ca3(PO4)2 + Са2+ + 2Н2О → Ca10(PO4)6(OH)2 + 2Н+, (19)

 Ca10–х(PO4)6–х(НРО4)х(ОH)2–х + хСа2+ + хН2О → Ca10(PO4)6(OH)2 + 2хН+. (20)

Состав гидрофосфата кальция и гидроксиапатита 
после выдерживания в растворе CaCl2 не изменяет-
ся, а трикальцийфосфат частично превращается в 
гидроксиапатит. ФД-1 после контакта с раствором 
CaCl2 представлен только фазой CaHPO4·2H2O, при-
чем с более интенсивными рефлексами гидрофосфата 
кальция, чем у исходного образца (21). Существенное 

уменьшение интенсивности пиков магниаммоний 
фосфата наблюдается для данного фосфата и соот-
ветствующей примесной фазы в образце ФД-2, для 
которого также проявляется широкий рефлекс, ха-
рактерный для трикальцийфосфата, при 2θ около 30° 
(рис. 3, в) (22):

 MgHPO4 + Ca2+ → CaHPO4 + Mg2+, (21)

 2MgNH4PO4 + 3Са2+ → Са3(PO4)2 + 2NH4+ + 2Mg2+ + 3H2O. (22)

Кинетику гидролиза изучали для образцов ФД-1 и 
ФД-2, полученных из природного сырья и имеющих 

наибольшее практическое значение (рис. 5). Гидролиз 
данных фосфатов протекает с высокой скоростью, 
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гидролитическое равновесие устанавливается в тече-
ние 8 и 1 ч для образцов ФД-1 и ФД-2 соответственно 
(рис. 5, а, б). Изменение молярных соотношений 
Cat/PO43– (рис. 5, в) свидетельствует о протекании 

химических процессов на протяжении всего времени 
контакта ФД-1 и ФД-2 с водными растворами при ка-
жущемся достижении гидролитического равновесия 
(рис. 5, а –г).

Рис. 4. Степени гидролиза по фосфат-ионам (а, в) и рН растворов (б, г) в присутствии электролитов NaCl (а, б) и 
CaCl2 (в, г) для образцов фосфатов.

ГФК — CaHPO4·2H2O, ТКФ — Ca3(PO4)2, ГА — Ca10(PO4)6(OH)2, МАФ — MgNH4PO4·6H2O, ФД-1 — 
Ca0.7Mg0.3HPO4∙2H2O, ФД-2 — Ca2.65Mg3(NH4)1.3(PO4)4(CO3)0.3·6H2O.

Рис. 5. Степени гидролиза по катионам (Ca2+ + Mg2+) (а, б), фосфат-ионам (в, г), молярное соотношение Cat/PO43– в 
растворе (д) и рН (е) для образцов ФД-1 (Ca0.7Mg0.3HPO4∙2H2O) и ФД-2 [Ca2.65Mg3(NH4)1.3(PO4)4(CO3)0.3·6H2O).
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Выводы 

Изученные фосфаты кальция и магния характери-
зуются высокой гидролитической устойчивостью в 
области рН 4.5–10.0 и по гидролитической устойчиво-
сти располагаются в ряд Ca10(PO4)6(OH)2 > CaHPO4 ≈ 
≈ Ca3(PO4)2 > ФД-2 [Ca2.65Mg3(NH4)1.3(PO4)4(CO3)0.3×
×6H2O] > MgNH4PO4 > ФД-1 (Ca0.7Mg0.3HPO4∙2H2O). 
В сильнощелочной среде при рН 12.0 гидрофосфат 
кальция превращается в трикальцийфосфат и гидрок-
сиапатит, а трикальцийфосфат — в Ca-дефицитный 
гидроксиапатит. При гидролизе данных фосфатов 
происходит нестехиометрическое выделение в рас-
твор катионов и фосфатного аниона (инконгруэнтное 
растворение) вследствие протекания процессов пере-
осаждения и комплексообразования на поверхности 
сорбентов. Изученные фосфаты кальция и магния не 

претерпевают химических превращений в растворах 
NaCl. В присутствии CaCl2 состав гидрофосфата 
кальция и гидроксиапатита не изменяется, трикаль-
цийфосфат частично превращается в гидроксиапа-
тит, а Mg-содержащие фазы в образцах магнийаммо-
ний фосфата, ФД-1 (Ca0.7Mg0.3HPO4∙2H2O) и ФД-2 
[Ca2.65Mg3(NH4)1.3(PO4)4(CO3)0.3·6H2O] — в фосфаты 
кальция. Полученные результаты о поведении фос-
фатных сорбентов в водных растворах могут быть 
учтены при выборе оптимальных условий их при-
менения в процессах очистки водных сред от ионов 
тяжелых металлов и радионуклидов.    

Конфликт интересов

Авторы заявляют об отсутствии конфликта инте-
ресов, требующего раскрытия в данной статье.

Рис. 5. Продолжение.
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Представлено сравнение двух способов исследования физического старения полимерных мембран 
методом газопроницаемости. Традиционный способ с периодическим контролем проницаемости со-
поставлен с непрерывным контролем проницаемости, когда мембрана находится под избыточным 
давлением проникающего газа в течение всего эксперимента. Результаты продемонстрированы на 
примере композиционной мембраны с тонким (1 мкм) селективным слоем из политриметилсилилпро-
пина, содержащего 10 мас% органических наночастиц (пористых ароматических каркасов). Обнару-
жено, что непрерывный способ контроля проницаемости позволяет ускорить физическое старение 
мембраны и существенно сократить время эксперимента (на два порядка). Быстрое физическое 
старение в потоке углекислого газа может быть эффективным способом достижения равновесных 
значений газопроницаемости мембран на основе стеклообразных полимеров с высоким свободным 
объемом.

Ключевые слова: газопроницаемость; композиционные мембраны; политриметилсилилпропин; фи-
зическое старение
DOI: 10.31857/S0044461821050091

Стеклообразные полимеры неравновесны, подвер-
жены физическому старению, в ходе которого их 
свойства (удельный объем, энтальпия, газопрони-
цаемость) релаксируют к равновесному состоянию 
[1, 2]. Наиболее выраженный эффект «физического 
старения» наблюдается для высокопроницаемых по-
лимерных стекол, обладающих большим избыточным 

свободным объемом. К ним относятся полимеры с 
внутренней микропористостью, в частности PIM-1 
[3, 4], а также дизамещенные полиацетилены, напри-
мер политриметилсилилпропин [5–7].

Модификации высокопроницаемых полимерных 
стекол с целью торможения физического старения 
посвящено заметное число работ [8–15]. В процессе 



Поведение композиционных мембран на основе политриметилсилилпропина...  613

модификации в матрицу полимера вводятся неорга-
нические или органические наночастицы (нанона-
полнители). Среди органических наночастиц можно 
отметить так называемые пористые ароматические 
каркасы (ПАК). Показано, что добавление ПАК в 
политриметилсилилпропин или PIM-1 не только 
замедляет физическое старение высокопроницае-
мых полимерных стекол, но и позволяет увеличить 
газопроницаемость по сравнению с немодифици-
рованными полимерами [16–20]. Дополнительный 
метод модификации связан с введением в полимер-
ную матрицу добавки другого полимера с последу-
ющим его химическим сшиванием. При этом фор-
мируется структура типа полувзаимопроникающей 
полимерной сетки, которая повышает устойчивость 
мембраны по отношению к органическим раствори-
телям. Так, в работе [21] в матрицу PIM-1 добавлялся 
 полиэтиленимин с последующим его сшиванием, а 
в работе [22] аналогичная процедура была выпол-
нена для политриметилсилилпропина. В работе [23] 
было отмечено, что введение полиэтиленимина на-
ряду с частицами ПАК в селективный слой политри-
метилсилилпропина способствует торможению фи-
зического старения тонкослойной композиционной 
мембраны. 

Доступный способ контроля физического старе-
ния полимерных мембран состоит в измерении их 
газопроницаемости [24, 25]. Стандартная процеду-
ра заключается в регистрации газопроницаемости 
в отдельные моменты времени с помощью соответ-
ствующей измерительной ячейки; между измерени-
ями полимерная пленка или мембрана содержится 
в закрытом пакете, как правило, при атмосферном 
давлении. Физическое старение стеклообразного по-
лимера зависит от его химической структуры, усло-
вий его приготовления (предыстории), термической 
обработки и т. д. и может протекать в течение дли-
тельного времени (месяцы или годы) до достижения 
равновесных значений газопроницаемости. Один из 
известных способов ускорения физического старения 
мембран — предварительный термический отжиг 
[18, 26] до температур, превышающих температуру 
стеклования полимера. Помимо того что термический 
отжиг энергозатратен, он имеет ограничения, связан-
ные с термостойкостью селективного полимерного 
слоя или материала пористой подложки. 

Возможная альтернатива термическому отжигу — 
кондиционирование мембраны в условиях непрерыв-
ного воздействия на мембрану газа под некоторым 
избыточным давлением. Выбор газа и величины из-
быточного давления, несомненно, важен ввиду раз-
личной сорбционной и диффузионной способности 

газов по отношению к данному полимеру. Отметим, 
что сорбция газов может приводить к набуханию и 
при повышенных давлениях — к пластификации по-
лимера и, следовательно, к увеличению газопроница-
емости. В то же время физическое старение стеклоо-
бразных полимеров, как правило, сопровождается их 
уплотнением или усадкой и, как следствие, падением 
проницаемости. Таким образом, в процессе взаимо-
действия газ–полимер проявляются две отмеченные 
тенденции (набухание и усадка), баланс между кото-
рыми зависит помимо прочего от толщины мембраны 
[27, 28]. 

Цель работы — изучение физического старения 
композиционных мембран на основе стеклообраз-
ного высокопроницаемого полимера — политри-
метилсилилпропина — путем наблюдения газопро-
ницаемости мембран во времени. Она включает в 
себя: измерение газопроницаемости при непрерыв-
ном воздействии углекислого газа на мембраны в 
условиях стационарного массопереноса; сравнение 
полученных данных с результатами стандартного 
способа измерения газопроницаемости с периоди-
ческим контактом проникающего газа с мембраной; 
описание результатов экспериментов по физическому 
старению мембран с помощью модифицированной 
релаксационной функции.

Экспериментальная часть

Материалы и приготовление мембран. В качестве 
пористых подложек для селективного слоя компози-
ционных мембран были использованы микрофиль-
трационные промышленные мембраны (ЗАО НТЦ 
«Владипор») МФФК-1 (средний размер пор ~100 нм, 
поверхностная пористость 28%). Материал селектив-
ного слоя состоял из политриметилсилилпропина, 
синтез которого был описан ранее [29], содержащего 
пористые органические наночастицы ПАК-11 (раз-
мер частиц 30-60 нм, удельная площадь поверхности 
SBET = 514 м2·г–1), полученные по методике [18]. 

Формовочные растворы, содержащие 4 мас% 
полиэтиленимина (в расчете на массу политриме-
тилсилилпропина), получали путем смешения не-
обходимых количеств 0.5 мас%-ных растворов 
политриметилсилилпропина и полиэтиленимина 
(Mw = 25 000 г·моль–1, Mn = 10 000 г·моль–1, Sigma-
Aldrich, № 25987-06-8) в хлороформе (х.ч., ООО 
ТД «ХИММЕД»). Пористые наночастицы ПАК-11 
были добавлены в формовочный раствор в количе-
стве 10 мас% (в расчете на массу политриметилси-
лилпропина). Перед нанесением селективного слоя 
на подложку формовочный раствор выдерживался 
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в ультразвуковой ванне не менее 30 мин для сниже-
ния возможной агрегации частиц ПАК-11 в матрице 
политриметилсилилпропина. После получения мем-
браны проводилась ее пост-модификация: макромо-
лекулы полиэтиленимина подвергались химическому 
сшиванию с помощью диглицидилового эфира по-
лиэтиленгликоля (Mn ~500 г·моль–1, Sigma-Aldrich, 
№ 26403-72-5) в растворе метанола (1.5 мас%) в тече-
ние 72 ч при комнатной температуре. Затем мембрану 
выдерживали в н-бутаноле в течение 24 ч и далее в 
водном растворе этанола (25 мас%) в течение 24 ч 
для удаления остаточных количеств растворителя 
и сшивающего агента. Перед измерениями образцы 
извлекали из спиртового раствора и высушивали до 
постоянной массы при комнатных условиях. 

Для дальнейшего тестирования были изготовлены 
образцы тонкослойных композиционных мембран 
размерами 10 × 30 см: М-1, М-2 и М-1А. Образец М-1 
хранился в пакете типа zip-lock без доступа воздуха и 
извлекался только для периодического измерения га-
зопроницаемости. Образец М-2 представлял собой ту 
же мембрану, что и M-1, но с небольшим отличием: 
после приготовления он в течение трех недель содер-
жался в растворе EtOH (25 мас%). Образец М-1А — 
это предварительно «состаренный» образец М-1, 
который перед измерениями хранился в закрытом 
пакете в течение 15 мес. 

Характеризация мембран. Проницаемость CO2 
через композиционные мембраны была измерена 
объемным методом [30] при комнатной температуре. 
Давление над мембраной составляло 3 бар, а под мем-
браной — со стороны пермеата — поддерживалось 
атмосферное давление. Предварительное вакууми-
рование образцов перед измерением не проводили. 
Проницаемость мембраны Q (м3·м–2·ч–1·бар–1) опре-
деляли как

 Q = J/∆p = V/(St∆p), (1)

где J — стационарный поток газа; ∆p — трансмем-
бранное давление (бар); V — объем газа, прошедшего 
через мембрану (м3); S — площадь рабочей поверх-
ности мембраны (м2); t — время.

Объем газа приводился к стандартной темпера-
туре и давлению. Площадь мембраны S составляла 
12.6 × 10–4 м2. Время достижения стационарного 
состояния не превышало 20 мин. Использовались две 
методики измерения газопроницаемости — периоди-
ческая и непрерывная. Газопроницаемость образца 
М-1 измеряли периодически — через определенные 
промежутки времени — в течение 15 мес. После 
каждого измерения образец извлекали из измери-

тельной ячейки и хранили в закрытом полиэтилено-
вом пакете без доступа воздуха. Газопроницаемость 
образцов М-2 и М-1А в отличие от М-1 измеряли 
непрерывно в потоке CO2 в течение 2–3 дней (без из-
влечения образцов из измерительной ячейки). Таким 
образом,  непрерывное измерение газопроницаемости 
представляет собой кратковременное тестирование в 
отличие от долговременного тестирования в случае 
стандартного периодического контроля газопрони-
цаемости.

Для характеризации композиционных мембран 
был также привлечен метод сканирующей электрон-
ной микроскопии (CЭМ). СЭМ проводилась на уста-
новке Hitachi Tabletop Microscope TM3030Plus. Сколы 
мембран получали после предварительной пропитки 
мембран в изопропаноле и последующего разламыва-
ния их в среде жидкого азота. С помощью настольно-
го напылителя DSR-1 (Nanostructured Coatings Co.) на 
подготовленные образцы в вакуумной камере наноси-
ли тонкий слой золота толщиной 5 нм, ускоряющее 
напряжение составляло 15 кэВ. Определение средней 
толщины селективного слоя по полученным микро-
фотографиям проводили с помощью программного 
обеспечения Gwyddion (ver. 2.53).

Обсуждение результатов

Характеризация мембран с помощью СЭМ. Для 
каждого образца композиционной мембраны было 
сделано пять микрофотографий, толщина селектив-
ного слоя была определена с помощью программно-
го обеспечения Gwyddion в пяти различных точках 
каждой микрофотографии. Толщина селективного 
слоя находилась в диапазоне 0.9–1.1, 0.9–1.2 и 0.8–
1.0 мкм для исходных образцов М-1, М-2 и М-1A 
соответственно. Можно констатировать, что образец 
М-2, который перед измерениями хранился в раство-
ре этанола, имеет наибольшую среднюю толщину. 
Это вероятное последствие набухания мембраны в 
спиртовом растворе. В то же время предварительно 
«состаренный» образец М-1А обладает наименьшей 
толщиной селективного слоя (рис. 1). Отметим, что 
на микрофотографиях поперечных сколов образцов 
отсутствует видимое проникновение материала се-
лективного слоя в пористую подложку.

Газопроницаемость мембран. Физическое ста-
рение мембран контролировали путем измерения 
проницаемости углекислого газа при комнатной 
температуре и трансмембранном давлении 2 бар. 
Использовали два метода контроля — периодическое 
измерение газопроницаемости в течение длительного 
времени (15 мес) и непрерывное измерение в течение 
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относительно короткого времени (не более 3 дней). 
Различие между методами состоит в том, что в пер-
вом случае образец находится под напором газа лишь 
во время отдельных измерений, тогда как во втором 
случае образец находится под действием потока CO2 
в течение всего времени эксперимента (табл. 1). 

Сначала были выполнены долговременные изме-
рения газопроницаемости для образца М-1, за 15 мес 
тестирования его газопроницаемость снизилась почти 
на 82%. Далее была измерена газопроницаемость 
образца М-1А. Обнаружено, что его проницаемость 
за 15 мес, в течение которых он хранился в закрытом 
пакете без доступа воздуха, упала на 30% и состави-
ла 56.2 м3·м–2·ч–1·бар. Очевидно, разность в убыли 
газопроницаемостей мембран М-1 и М-1А за 15 мес, 
составившая 52%, обусловлена контактом мембраны 
М-1 с углекислым газом в процессе периодического 
измерения проницаемости. Можно предположить, 
что воздействие CO2 на мембрану при многократ-
ных периодических измерениях ускоряет падение 
ее проницаемости, иными словами, поток CO2 через 
мембрану во время эксперимента активирует ее фи-
зическое старение.

Для проверки этого предположения были выпол-
нены эксперименты по измерению газопроницаемо-
сти образцов М-2 и М-1А в непрерывном потоке CO2. 
Показано, что газопроницаемость монотонно умень-
шается со временем при обоих способах ее измере-

ния, но скорость физического старения намного выше 
при непрерывном контроле проницаемости (рис. 2). 
В частности, конечная проницаемость образца М-2, 
достигнутая за два дня непрерывного тестирования, 
сопоставима с проницаемостью образца М-1, зафик-
сированной за 15 мес стандартных периодических 
измерений (табл. 1). Падение проницаемости образца 
М-2 за столь короткое время (80%) практически со-
впадает с относительной убылью проницаемости об-
разца М-1 в долговременном тестировании. Образец 
М-1А показал даже еще более заметное падение про-
ницаемости (86%) при непрерывном способе измере-
ния (табл. 1). 

Несмотря на существенное падение газопро-
ницаемости мембран на основе политриметилси-
лилпропина со временем, конечные значения га-
зопроницаемости остаются высокими — не менее 
7.8 м3·м–2·ч–1·бар–1, что превышает нижнюю границу 
для проницаемости в 2.7 м3·м–2·ч–1·бар–1, которой 
должны удовлетворять промышленные газоразде-
лительные мембраны для задач выделения CO2 из 
дымовых газов [31].

В результате физического старения мембрана на 
основе полимерного стекла стремится достигнуть 
равновесного состояния. Экспериментальное опре-
деление времени релаксации и финального значения 
проницаемости практически вряд ли возможно как 
из-за медленной релаксации полимерных стекол, так 

Рис. 1. Микрофотографии поперечного скола образцов композиционных мембран на основе политриметилсилил-
пропина, содержащего сшитый полиэтиленимин (4 мас%) и наночастицы ПАК-11 (10 мас%).

Таблица 1
Условия эксперимента для исследованных образцов композиционной мембраны, а также значения начальной 

(Qinit) и конечной (Qfi n) проницаемости мембран по CO2

Образец* Метод измерений Время эксперимента, дни
Qinit Qfi n

м3·м–2·ч–1·бар–1

М-1 Периодический 450 80.23 14.77
М-2 Непрерывный 2 83.92 17.19
М-1А Непрерывный 3 56.20 7.81

* М-2 — композиционная мембрана, хранившаяся до тестирования в растворе этилового спирта в течение трех недель; 
М-1А — композиционная мембрана, которая до тестирования хранилась в закрытом пакете в течение 15 мес.



616 Бахтин Д. С. и др.

и ввиду того, что финальное равновесное состояние 
зависит от условий приготовления (предыстории) 
полимерной мембраны [3, 6, 26, 27]. Для оценки этих 
характеристик может быть использован модельный 
подход, описанный ниже.

Описание экспериментальных данных. Для обра-
ботки экспериментальных данных по физическому 
старению полимерных мембран была введена релак-
сационная функция f(t):

 Q(t) = Qeq + [Q(0) – Qeq] f(t), (2)

где Q(t) — измеряемая величина — в данном случае 
проницаемость — в момент времени t, Q(0) — на-
чальная проницаемость, Qeq — равновесная прони-
цаемость (предельная величина Q при t → ∞). 

Релаксационная функция f(t) определена таким 
образом, что ее значения изменяются от 1 в начале 
процесса до 0 при достижении равновесия. Как от-
мечалось выше, величина равновесной проницаемо-
сти Qeq, как правило, недостижима в эксперименте. 
Выражение (2) можно представить иначе, заменив 
равновесное значение Qeq величиной проницаемо-
сти при некотором (достаточно большом) времени 
старения t*:

 Q(t) = Q(t*) + [Q(0) – Q(t*)] F(t, t*). (3)

Это выражение определяет модифицированную 
релаксационную функцию F(t, t*), зависящую не 
только от текущего времени t, но и от заданного зна-
чения t*. Учитывая, что при t → ∞ функция F(t, t*) 
должна перейти в функцию f(t), а при t = 0 функция 

F(t, t*) должна равняться единице, получили выра-
жение

 . (4)

В качестве Q(t*) в выражении (3) можно выбрать, 
вообще говоря, любое экспериментальное значе-
ние проницаемости при t* > 0, но понятно, что чем 
больше значение t*, тем ближе функция F(t, t*) к 
 «истинной» релаксационной функции f(t). В данной 
работе значение времени t* определялось как среднее 
арифметическое tav трех последних точек экспери-
ментальной зависимости Q(t) и значение проницае-
мости при этом среднем времени бралось в качестве 
Q(t*).

Функция релаксации была использована в форме 
«растянутой» экспоненциальной функции, также из-
вестной как функция Кольрауша–Уильямса–Уотса:

 f(t) = exp[–(t/τ)β] (5)

с параметрами t (характеристическое время релак-
сации) и 0 < β ≤ 1. Параметр β обратно пропорци-
онален ширине распределения времени релаксации 
[1]. Посредством этой функции находился явный 
вид релаксационной функции [выражение (4)], после 
чего временные экспериментальные зависимости 
проницаемости аппроксимировались с помощью вы-
ражения (3) при t* = tav. Найденные параметры пред-
ставлены в табл. 2. Можно отметить значительное 
различие времени релаксации (t) для образца М-1 и 
образцов М-2 и М-1А. Для последних двух образцов 
мембран, которые были исследованы на газопрони-

Рис. 2. Изменение проницаемости мембран во времени при периодическом (а) и непрерывном (б) режиме измерений.
Точки — эксперимент, линии — аппроксимация экспериментальных данных с помощью выражения (4).
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цаемость в непрерывном (потоковом) режиме, время 
релаксации не превышает 3 ч, что почти на три по-
рядка меньше времени релаксации мембраны М-1, 
тестированной на проницаемость в долговременном 
периодическом режиме.

Представленная модель позволяет оценить рав-
новесную проницаемость Qeq, а также время, необ-
ходимое для приближения к этой величине. После 
нахождения параметров релаксационной функции τ 
и β аппроксимации экспериментальной зависимости 
Q(t) равновесное значение проницаемости было рас-
считано из уравнения (3) при t → ∞:

 . (6)

При больших значениях времени проницаемость 
Q(t) асимптотически приближается к Qeq, так что 
можно записать

 Q(t)|t>>0 = Qeq(s) = (1 + s/100)Qeq, (7)

где s — степень приближения проницаемости (%) к 
равновесному значению Qeq.

Так, при s = 5 проницаемость больше Qeq на 5%. 
Иначе говоря, процесс релаксации (физического ста-
рения) завершился на 95%. С помощью уравнений 
(7) и (2) можно получить выражение для времени 
достижения равновесной проницаемости с отклоне-
нием s (%):

 . (8)

Если сравнить полученные экстраполированные 
оценки равновесной газопроницаемости исследован-
ных мембран (табл. 2) с конечными эксперименталь-
ными значениями проницаемости (табл. 1), то можно 
констатировать их близкое соответствие для мембран 
М-2 и М-1А, измеренных в непрерывном режиме. 
Это свидетельствует о том, что за время эксперимен-
та мембраны практически достигают равновесного 
состояния. 

Иная картина наблюдается для образца М-1, кото-
рый тестировался в периодическом режиме. В этом 
случае даже за 15 мес эксперимента физическое 
старение мембраны не завершается, о чем можно 
судить по тому, что равновесная проницаемость 
(8.10 м3·м–2·ч–1·бар–1) меньше экспериментальной 
(табл. 1) в 1.8 раза. Еще более ярко различие между 
результатами, полученными этими двумя способа-
ми измерения газопроницаемости, проявляется при 
сравнении времени, необходимого для достижения 
равновесной газопроницаемости. Время установле-
ния равновесия (с 5%-ным отклонением) для мембра-
ны М-1, тестировавшейся периодическим способом, 
составило более 5 лет и 10 мес, что на три порядка 
превышает соответствующее время для мембран М-2 
и М-1А, охарактеризованных непрерывным способом 
измерения газопроницаемости (табл. 2).

На рис. 3 суммированы результаты по газопро-
ницаемости трех исследованных образцов компо-
зиционных мембран. Для удобства представления 
результатов разномасштабных по времени экспери-
ментов использованы логафмические координаты, 
часто применяемые в литературе по физическому 
старению полимеров.

В заключение кратко остановимся на возможной 
причине существенного ускорения физического ста-
рения исследованных мембран при непрерывном 
измерении газопроницаемости. Принимая во внима-
ние то, что трансмембранное давление углекислого 
газа в наших экспериментах мало (2 бар), объемным 
набуханием полимера можно пренебречь. В то же 
время непрерывное воздействие сорбирующегося 
газа (CO2) на полимер с высокой долей свободно-
го объема, такой как политриметилсилилпропин, 
способно инициировать конформационные измене-
ния макромолекул, облегчая их перегруппировку 
в равновесную надмолекулярную структуру. Эти 
конформационные перестройки более вероятны для 
тонких полимерных пленок, в которых повышается 
относительная доля подвижных приповерхностных 
макромолекул. Именно с их подвижностью обычно 

Таблица 2
Расчетные результаты для исследованных образцов мембран: параметры функции Кольрауша–Уильямса–Уотса 
[выражение (5)] τ и β, значения газопроницаемости Qeq(5%) и времени физического старения teq(5%) [выражения 

(7) и (8)] 

Образец τ, дни β Qeq(5%), м3·м–2·ч–1·бар teq(5%), дни

М-1 81.18 0.504 8.10 2134.2
М-2 0.121 0.408 15.44 4.9
М-1A 0.092 0.494 7.42 2.3
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связывают ускоренное физическое старение тонких 
полимерных пленок [2, 32, 33]. Авторы работы [27] 
при изучении проницаемости CO2 и гелия через тон-
кие пленки политриметилсилилпропина обратили 
внимание на то, что предварительная экспозиция 
пленок в CO2 (менее 2 ч при избыточном давлении 
<1 бар) влияет на проницаемость гелия. Было обна-
ружено, что после этой процедуры проницаемость 
мембраны по гелию становится меньше примерно 
в 3 раза по сравнению с исходной проницаемостью. 
Поскольку миграция молекул газа через полимер 
осуществляется по его микропустотам (элементам 
свободного объема), снижение проницаемости гелия 
говорит о контракции элементов свободного объема 
после экспозиции в CO2. Заметное уменьшение доли 
свободного объема означает ускоренное физическое 
старение стеклообразного полимера. Можно предпо-
ложить, что подобная интерпретация применима и 
для наших экспериментов по измерению газопрони-
цаемости тонкослойных композиционных мембран в 
непрерывном потоке углекислого газа. 

Выводы 

Газотранспортные свойства мембран на осно-
ве стеклообразных полимеров — проницаемость и 

селективность — нестабильны во времени ввиду 
неравновесного состояния самих полимеров. В про-
цессе эксплуатации полимерные мембраны медленно 
(иногда месяцы и годы) «стареют», эволюционируя 
к равновесному состоянию, и теряют в значительной 
степени проницаемость. В этой работе приведены 
экспериментальные свидетельства того, что процесс 
физического старения может быть существенно уско-
рен при переходе от традиционного периодического 
способа измерения газопроницаемости к непрерыв-
ному. В последнем случае мембрана находится под 
воздействием избыточного давления газа в течение 
всего времени эксперимента. На примере тонкослой-
ной (1 мкм) композиционной мембраны на основе 
политриметилсилилпропина показано, что время экс-
перимента при непрерывном способе мониторинга 
проницаемости CO2 может быть сокращено более 
чем на два порядка. Этот факт может свидетельство-
вать об активации физического старения мембран в 
потоке углекислого газа. Экспериментальные данные 
были удовлетворительно аппроксимированы с помо-
щью функции Кольрауша–Уильямса–Уотса. Кроме 
того, была выполнена модельная оценка равновесной 
газопроницаемости тестируемых мембран и времени 
достижения равновесного состояния. Обнаруженный 
эффект активации физического старения мембран 
на основе политриметилсилилпропина углекислым 
газом должен быть верифицирован на других поли-
мерных материалах, что является задачей будущих 
исследований.
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ных мембран от времени при периодическом (образец 
М-1) и непрерывном (образцы М-2 и М-1A) способах 

измерения проницаемости. 
Закрашенные точки — экспериментальные данные, 
линии — результат аппроксимации по уравнению (4). 
Незакрашенные точки при больших значениях времени — 
результат прогноза проницаемости при 5%-ном отклоне-

нии от равновесных значений.
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Синтезированы полиуретановые гидрогели, включающие полиэтиленгликоль в качестве линейного 
фрагмента и неполный нитрат β-циклодекстрина в качестве сшивающего агента. Указанные поли-
олы были сшиты между собой 1,6-гексаметилендиизоцианатом. Исследована зависимость степени 
набухания гидрогеля от содержания частично нитрованного β-циклодекстрина в гидрогеле, молеку-
лярной массы полиэтиленгликоля и степени замещения гидроксильных групп на нитратные в неполных 
нитратах β-циклодекстрина. Показано, что при изменении содержания нитрата циклодекстрина от 
13 до 44 мас% степень набухания увеличивается в 2.3–9.5 раза по отношению к массе сухого вещества. 
Изменение молекулярной массы полиэтиленгликоля с 0.4 до 20 кДа приводит к увеличению степени 
набухания с 1.6 до 5.1 раза для слабосшитых полиуретановых гидрогелей, а для густосшитых — 
с 1.2 до 2.8 раза. Изучена сорбционная способность синтезированных соединений по отношению к 
метиленовому синему, метиловому оранжевому и фенолу. Показано, что полиуретановые гидрогели 
не абсорбируют метиленовый синий. Абсорбция метилового оранжевого и фенола зависит как от 
содержания неполного нитрата β-циклодекстрина, так и от степени набухания гидрогеля. Показана 
биологическая совместимость синтезированных полиуретановых гидрогелей. 
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Циклодекстрины — циклические олигомеры 
глюкозы, содержащие 6, 7 или 8 глюкопиранозных 
звеньев (α-, β- и γ-циклодекстрин соответственно). 
Благодаря способности циклодестринов образовы-
вать супрамолекулярные комплексы включения типа 

хозяин–гость с гидрофобными молекулами или их 
частями подходящих размеров использование этих 
циклических олигомеров глюкозы может расширить 
спектр инновационных материалов для удаления за-
грязнений из различных сред. Среди различных ма-
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териалов на основе циклодекстрина [1–3], предлагае-
мых для очистки воды, наиболее широко изученными 
сорбентами являются производные циклодекстри-
нов,  сшитые с эпихлоргидрином, что обусловле-
но не только их эффективностью по отношению к 
широкому спектру загрязняющих веществ, но про-
стотой и легкостью синтеза [4, 5]. Сорбционная ем-
кость сорбентов на основе полимеров, содержащих 
в своем составе циклодекстрин, намного ниже, чем 
у активированного угля или крахмала [6], поэто-
му сорбенты на их основе непригодны для очист-
ки промышленных загрязнений. Однако сорбенты 
на основе цикло декстрина могут быть использова-
ны для удаления следовых количеств загрязнителя 
на последней стадии очистки, так как применение 
большинства  стандартных методик очистки сточ-
ных вод не позволяет добиться удаления веществ, 
присутствующих в воде в низкой или очень низкой 
концентрации [6]. В работе [6] отмечается, что эф-
фективность сорбента зависит главным образом от 
его химической структуры и в том числе густоты 
полимерной сетки. Уменьшение количества функ-
циональных групп,  участвующих в реакции сшивки, 
позволяет легче контролировать плотность сшивки, 
а следовательно, регулировать структуру полимера 
при целе направленном синтезе сорбента с заданными 
свойствами [7].

Цель работы — изучение зависимости абсорбци-
онных свойств полиуретановых гидрогелей на основе 
неполных нитратов β-циклодекстрина и полиэтилен-
гликоля от их состава и строения, а также оценка их 
биосовместимости. 

Экспериментальная часть

Неполные нитраты β-циклодекстрина с различной 
степенью замещения гидроксильных групп на нитрат-
ные (46.5, 62.7, 75.8 и 89.5%) получены нитрованием 
β-циклодекстрина (кат. номер C4767, Sigma-Aldrich) 
100%-ной азотной кислотой (кат. номер 1.00455, 
Sigma-Aldrich) различной концентрации по методике 
[8, 9], позволяющей целенаправленно получать нитра-
ты циклодекстринов с заданной степенью замещения 
гидроксильных групп на нитратные, которую опреде-
ляли методом ИК-спектроскопии [10]. ИК-спектры 
зарегистрированы на FTIR-спектрофотометре Bruker 
Alpha (шаг сканирования 2 см–1, диапазон измерения 
4000–360 см–1, число сканирований образца и фона 
56). Измерения проведены в кювете с окнами из NaCl 
с фиксированной толщиной 0.00506 см. Так как β-ци-
клодекстрин является гигроскопичным веществом, 
перед введением в реакцию неполные нитраты β-ци-

клодекстрина сушили в вакууме (1–2 мм рт. ст.) при 
нагревании (60°C) в течение 10 ч.

Полиэтиленгликоль со средней молекулярной 
массой 0.4, 0.6, 1, 2, 4, 6, 15 и 20 кДа [Loba-Chemie 
Austranal-Praparate (полиэтиленгликоль с молекуляр-
ной массой 2 кДа) и Schuchardt Munchen (остальные 
образцы полиэтиленгликолей)] перед введением в 
реакцию сушили в вакууме (1–2 мм рт. ст.) при на-
гревании (60–90°C) в течение 1.5–2 ч.

Массовую долю гидроксильных групп в образцах 
полиэтиленгликолей определяли по методике [11], 
основанной на обратном титровании с мета-хлорфе-
нилизоцианатом (кат. номер 245682, Sigma-Aldrich). 

Тетрагидрофуран (99%, ООО «ТД «Химмед») 
предварительно очищали перегонкой в присутствии  
KОН по стандартной методике.* 1,6-Гексаметилен-
диизоцианат (кат. номер 52650, Sigma-Aldrich) очища-
ли перегонкой в вакууме (~8 Па) при 70°С, содержа-
ние изоцианатных групп, определенное титрованием 
NCO-групп методом Стагга [12], составляло 99% от 
теоретического. 

Дибутилдилаурат олова (кат. номер 291234, Sigma-
Aldrich) использовался без очистки. Синтез полиуре-
танов на основе неполных нитратов β-циклодекстри-
на и полиэтиленгликолей осуществлен по методике, 
описанной в [7]. 

Исследование способности полиуретанов к набу-
ханию проводили следующим образом. Помещали 
навески полиуретана (0.05–0.20 г) в дистиллирован-
ную воду и выдерживали при 22, 0 и 50°C в течение 
48 ч. Индекс набухания определяли по отношению 
массы набухшего к массе сухого образца. 

Абсорбционные свойства полиуретановых гидро-
гелей определяли спектрофотометрическим методом 
с использованием спектрофотометра СПЕКС-705-1 
(ЗАО «Спектроскопические системы»), диапазон 
200–1100 нм, шаг 1 нм, кювета из стекла 1 см. В ка-
честве модельных загрязнителей использовали ме-
тиленовый синий (ч.д.а., ООО «ТД «Химмед»), ме-
тиловый оранжевый (ч.д.а., ООО «ТД «Химмед») и 
фенол (ч.д.а., ООО «ТД «Химмед»). Концентрации 
модельных загрязнителей в растворе до и после их 
абсорбции гидрогелем рассчитывали по формуле

 ,

где c — концентрация красителя (мкмоль·л–1), ΔD — 
оптическая плотность, ε — коэффициенты экстинк-
ции для водных растворов модельных загрязните-

* Кейл Б. Лабораторная техника органической химии.  
М.: Мир, 1966. С. 602.



Абсорбционные свойства полиуретановых гидрогелей на основе неполных нитратов β-циклодекстрина и полиэтиленгликоля  623

лей (εметиленового синего = 73 200 ± 1300 л·моль–1·см–1, 
εметилового оранжевого = 26 800 ± 200 л·моль–1·см–1, 
εфенола = 1315 ± 5 л·моль–1·см–1), l — толщина слоя 
раствора (см).

Абсорбционную емкость гидрогеля (А) рассчиты-
вали по формуле

 ,

где c — равновесная концентрация красителя в при-
сутствии гидрогеля (мкмоль·л–1), c0 — исходная 
концентрация красителя (мкмоль·л–1), V — объем 
раствора (л), mr — масса гидрогеля (г).

Методом дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии с помощью прибора Mettler Toledo 
DSC822e определены температруры стеклования и 
плавления полиуретанового эластомера на основе 
неполных нитратов циклодекстринов и полиэтилен-
гликолей, а также теплоты плавления кристал-
лической части полимеров. Нагрев образцов про-
водили в тем пературном интервале 25–200°C, в токе 
азота, со скоростью сканирования 10 град·мин–1. 
Степень кристалличности (Хс) рассчитывали по фор-
муле

 ,

где ΔHпл — теплота плавления кристаллической ча-
сти анализируемого вещества;  = 188.3 Дж·г–1 — 
теплота плавления полиэтиленгликоля со степенью 
кристалличности, равной 100% [13].

Влияние строения и состава гидрогелей на их 
биосовместимость и характер взаимодействия с кле-
точной культурой изучали на клетках HeLa (адено-
карцинома шейки матки), полученных из коллекции 
клеточных культур позвоночных (Институт цитологии 
РАН). Клетки культивировали в питательной среде 
Игла МЕМ (ООО «ПанЭко»), содержащей 10%-ную 
эмбриональную телячью сыворотку для культур 
клеток — FBS (Biowest), пенициллин (50 ед·мл–1) 
(ООО «ПанЭко»), стрептомицин (50 мг·мл–1) (ООО 
«ПанЭко»). Культивирование клеточной культуры 
проводили в СО2-инкубаторе при температуре 37°С 
в атмосфере 5% CO2. Клетки HeLa выращивали на 
покровных стеклах в количестве 5·104/2 мл клеток 
на лунку в шести луночных планшетах. Образцы 
гидрогеля на основе частично нитрованного β-ци-
клодекстрина и полиэтиленгликоля с молекулярной 
массой 4000 Да размером 5 × 5 мм помещали в куль-
туральную среду и совместно инкубировали с клет-
ками в атмосфере 5% CO2 при температуре 37°С. 

Через 24 ч образцы гидрогеля удаляли из питатель-
ной среды с последующей трехкратной отмывкой 
культуры клеток HeLa от остатков среды раствором 
PBSx1 со следующим солевым составом (ммоль·л–1): 
137 NaCl, 2.7 KCl, pH 7.4 (Thermo FS). Далее клетки 
фиксировали раствором 4%-ного пара-формальдеги-
да (pharm, Panreac) 30 мин при комнатной темпера-
туре. Затем проводили пермеабилизацию в 0.5%-ном 
растворе Triton X-100 (для молекулярной биологии, 
AppliChem) в PBSx1 в течение 10 мин при комнатной 
температуре. Образцы выдерживали в растворе си-
него флуоресцентного красителя для окрашивания 
нуклеиновых кислот DAPI (для молекулярной био-
логии, Serva) 10 мин и после промывания в деиони-
зованной воде сушили при комнатной температуре 
в темноте. После этого образцы помещали на пред-
метное стекло в каплю фиксатора Fluoromount (кат. 
номер F4680, Sigma-Aldrich).

Морфологию клеток, изучали с помощью флуо-
ресцентного микроскопа Axio Scope.A1 (Carl Zeiss), 
используя объективы A-Plan 40×/0.65 Ph2 и A-Plan 
40×/0.65 М27. Образцы фотографировали с примене-
нием флуоресцентного светофильтра Fs 49 DAPI (EX 
G 365, EM BP 445/50), используя цифровую камеру 
высокого разрешения AxioCam MRc 5 и программное 
обеспечение для обработки и анализа изображений 
Zen 2012 (blue edition).

Обсуждение результатов

Степень набухания полиуретанового гидрогеля 
зависит как от массовой доли неполного нитрата 
β-циклодекстрина (w) (рис. 1, а), так и от молеку-
лярной массы полиэтиленгликоля (MM), использо-
ванного при его получении (рис. 1, б). При пониже-
нии доли неполного нитрата β-циклодекстрина с 44 
до 13 мас% степень набухания возрастает с 2.3 до 
9.5 раза, увеличение молекулярной массы полиэти-
ленгликоля с 0.4 до 20 кДа приводит к увеличению 
степени набухания с 1.6 до 5.1 раза для слабосши-
тых полиуретановых гидрогелей с долей неполного 
нитрата β-циклодекстрина 17 мас%. Для густосши-
тых  полиуретановых гидрогелей с долей неполно-
го нитрата β-циклодекстрина 42 мас% увеличение 
молекулярной массы полиэтиленгликоля приводит 
к незначительному возрастанию степени набухания 
гидрогелей. 

Для исследования влияния степени замещения 
гидроксильных групп на нитратные в неполном ни-
трате β-циклодекстрина на степень набухания и фи-
зико-химические свойства полиуретанового эласто-
мера на их основе синтезировали полиуретановые 
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эластомеры при одинаковом массовом соотношении 
поли этиленгликоля (ММ = 2 кДа) и неполных нитра-
тов β-циклодекстрина, различающихся по степени 
замещения. 

С увеличением степени замещения гидроксильных 
групп на нитратные в неполном нитрате β-цикло-
декстрина увеличиваются температура плавления 
кристаллической части полиуретанового эластомера 
и его степень кристалличности, что связано с пони-
жением плотности сшивки (рис. 2). Из-за пониже-
ния плотности сшивки у цепей полиэтиленгликоля 
появляется больше доступных конформационных 
состояний, что способствует их более полной кри-

сталлизации. Симбатно степени кристалличности 
в полиуретановых эластомерах на основе неполных 
нитратов β-циклодекстрина и полиэтиленгликоля 
изменяется и их степень набухания. При исполь-
зовании в качестве сшивающего агента на второй 
стадии синтеза неполного нитрата β-циклодекстрина 
со степенью замещения гидроксильных групп на ни-
тратные 89.5% не удалось получить сшитый продукт. 
Полученный полиуретан был растворим в воде, и для 
него невозможно измерить степень набухания. C ро-
стом степени замещения неполного нитрата β-цикло-
декстрина растет также и температура стеклования 
(Tg) полиуретана. Следовательно, во время синтеза 

Рис. 1. Влияние состава полиуретанового гидрогеля на его степень набухания: а — влияние содержания частично 
нитрованного β-циклодекстрина, гидрогель на основе полиэтиленгликоля различной молекулярной массы (1 — 
4 кДа, 2 — 15 кДа, 3 — 20 кДа); б — влияние молекулярной массы полиэтиленгликоля, гидрогель с различным 

содержанием частично нитрованного циклодекстрина (1 — 42 мас%, 2 — 17 мас%).

Рис. 2. Зависимость температуры стеклования, температуры плавления, степени набухания и степени кристаллич-
ности полиуретановых гидрогелей от степени замещения гидроксильных групп на нитратные в неполных нитратах 

β-циклодекстрина.
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появляется дополнительная возможность регули-
ровать температуру стеклования полиуретанового 
эластомера за счет применения неполных нитратов 
β-циклодекстринов различной функциональности. 

Была исследована способность абсорбировать 
органические загрязнители, в качестве которых вы-
ступали модельные соединения — метиленовый си-
ний, метиловый оранжевый и фенол, некоторыми из 
синтезированных гидрогелей, характеризующихся 
различными значениями степени набухания и со-
держащих полиэтиленгликоль с различной длиной 
цепи. Эти вещества часто выступают объектами ис-
следований, так как благодаря своей структуре они 
являются модельными соединениями многих отходов 
современной индустрии. Кроме того, эти соединения 
поглощают свет в ультрафиолетовом или видимом 
диапазоне, поэтому для изучения абсорбции можно 
использовать не требующий сложной пробоподготов-
ки метод спектрофотометрии.

Установлено, что все исследованные полиуре-
тановые гидрогели не абсорбируют метиленовый 
синий вследствие того, что этот краситель имеет по-
ложительный заряд. Вероятно, его проникновению 
внутрь сетки гидрогеля препятствует электростати-
ческое отталкивание, так как известно, что хорошей 
способностью абсорбировать метиленовый синий 
обладают только системы, содержащие электроно-
донорные группы (такие, как ароматические циклы 
или карбоксильные группы) [14–16]. Наибольшее 
значение сорбционной емкости (2.2 мкмоль·г–1) до-
стигается для полиуретанового гидрогеля на основе 
поли этиленгликоля с молекулярной массой 20 кДа, 
что можно объяснить увеличением свободного объе-
ма в полимере в набухшем состоянии. В случае мети-
лового оранжевого и фенола абсорбционная емкость 
значительно зависит от молекулярной массы поли-
этиленгликоля, причем характер этой зависимости у 
этих соединений различается.

Зависимость сорбционной емкости метилового 
оранжевого имеет экстремальный характер (табл. 1): 

поглощение этого красителя полиуретановым гидро-
гелем на основе полиэтиленгликоля молекулярной 
массы 0.4 кДа практически не происходит, гидро-
гель на основе полиэтиленгликоля молекулярной 
массы 2 кДа имеет максимум сорбционной емкости 
(A = 15.4 мкмоль·г–1), а при дальнейшем росте мо-
лекулярной массы полиэтиленгликоля в полиурета-
новом гидрогеле сорбционная емкость метилового 
оранжевого уменьшается. Подобное явление можно 
объяснить особенностями структуры гидрогелей. При 
увеличении молекулярной массы полиэтиленгликоля 
в составе полиуретанового гидрогеля происходит уве-
личение его степени набухания, одновременно с этим 
значительно понижается концентрация неполного 
нитрата β-циклодекстрина в объеме образца (табл. 1). 
Совместное влияние этих параметров, по-видимому, 
обусловливает экстремальный характер поглощения 
метилового оранжевого.

Крайне низкое значение сорбционной емкости 
полиуретанового гидрогеля по отношению к мети-
ловому оранжевому на основе полиэтиленгликоля с 
молекулярной массой 0.4 кДа объясняется, вероятно, 
высокой густотой полимерной сетки гидрогеля (по 
причине малой длины линейных фрагментов сет-
ки). Вследствие этого, несмотря на высокую кон-
центрацию неполного нитрата β-циклодекстрина в 
гидрогеле, диффузия загрязнителя в объем образца 
затруднена, и звенья циклодекстрина оказываются 
недоступны для такой объемной молекулы, как ме-
тиловый оранжевый. При увеличении молекулярной 
массы полиэтиленгликоля густота сетки полиурета-
нового гидрогеля понижается, а его степень набуха-
ния увеличивается достаточно для проникновения 
метилового оранжевого внутрь образца. Таким об-
разом, среди всех исследованных полиуретановых 
гидрогелей самой высокой абсорбционной емкостью 
по отношению к метиловому оранжевому характе-
ризуется образец на основе полиэтиленгликоля с мо-
лекулярной массой 2 кДа, обладающий наибольшей 
концен трацией неполного нитрата β-циклодекстрина 

Таблица 1
Состав и характеристики полиуретановых гидрогелей 

Молекулярная масса 
полиэтиленгликоля, Да

Концентрация неполного 
нитрата β-циклодекстрина, 

мкмоль·г–1

Индекс 
набухания

Сорбционная емкость 
фенола, мкмоль·г–1

Сорбционная емкость 
метилового оранжевого, 

мкмоль·г–1

400 251 1.2 27.1 0.6
2000 198 3.2 29.6 15.4
4000 148 4.9 29.8 11.7

15 000 85 9.0 22.3 4.8
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среди образцов, густота полимерной сетки которых 
позволяет проникать молекулам красителя в объем 
полимера. 

Было установлено, что при увеличении молеку-
лярной массы полиэтиленгликоля, из которого син-
тезирован полиуретановый гидрогель, несмотря на 
падение сорбционной емкости, наблюдается сокраще-
ние времени достижения абсорбционного равновесия 
(рис. 3). 

Степень набухания оказывает большое влияние на 
скорость установления абсорбционного равновесия 
(рис. 3), поэтому в системе, содержащей полиуре-
тановый гидрогель на основе полиэтиленгликоля с 
молекулярной массой 15 кДа (степень набухания 9.0), 
равновесие устанавливается уже за 1 сут, а с образцом 
на основе полиэтиленгликоля с молекулярной массой 
2 кДа (SR = 2.3) — только за 7 сут.

Абсорбционные емкости полиуретановых гидро-
гелей на основе полиэтиленгликоля с молекулярными 
массами 0.4–4 кДа при поглощении фенола практиче-
ски совпадают: A ≈ 29 мкмоль·л–1, далее значение аб-
сорбционных емкостей несколько снижается. Такую 
зависимость абсорбционной емкости от молекуляр-
ной массы полиэтиленгликоля в полиуретановом ги-
дрогеле можно объяснить аналогично случаю с сорб-
цией метилового оранжевого. Молекула фенола имеет 
меньшие размеры, чем метилового оранжевого, по-
этому фенол способен проникать в небольшие поло-
сти в структуре полиуретанового гидрогеля на основе 
полиэтиленгликоля с молекулярной массой 0.4 кДа, 
однако абсорбированные молекулы начинают препят-
ствовать диффузии следующих молекул из раствора в 
объем. В пользу этого говорит тот факт, что в течение 
7 сут абсорбционное равновесие для образца поли-
уретанового гидрогеля на основе полиэтиленгликоля 
с молекулярной массой 0.4 кДа не было достигнуто. 
В образцах, содержащих полиэтиленгликоль большей 
молекулярной массы, происходит  дальнейший рост 
объема внутренних полостей, но при этом понижает-
ся концентрация  неполного  нитрата β-циклодекстри-
на и уретановых групп, с которыми также возможно 
связывание  фенола. Следовательно, величина сорб-
ционной емкости начинает падать. В целом благодаря 
меньшему  размеру молекулы фенола по сравнению 
с метиловым оранжевым абсорбционная емкость 
полиуретановых гидрогелей по отношению к нему 
оказалась выше.

При сопоставлении абсорбционных характери-
стик полиуретановых гидрогелей, исследованных 
в данной работе, с подобными характеристиками 
хорошо изученных сорбентов (табл. 2) можно сде-
лать следующий вывод. Действительно, сорбционная 

емкость по отношению к метиловому оранжевому 
(15.4 мкмоль·г–1) уступает значениям, полученным 
для активированного угля и сорбентов, содержащих 
ионогенные группы, однако она превосходит емкость 
полимеров на основе β-циклодекстрина. Вероятно, 
это связано с изменением структуры неполного ни-
трата β-циклодекстрина по сравнению с ненитрован-
ным соединением. Содержащиеся в глюкопираноз-
ных звеньях циклодекстрина гидроксильные группы 
образуют сильные внутри- и межмолекулярные связи. 
При замене гидроксильных групп на менее поляр-
ные нитратные группы эти связи нарушаются, и в 
фор мировании и стабилизации глюкопиранозного 
кольца нитрата β-циклодекстрина уже участвуют дру-
гие межмолекулярные взаимодействия (силы Ван-
дер-Ваальса, стерические эффекты и др.), которые 
и  отвечают за изменение структуры. Влияние ока-
зывает и наличие полиэтиленгликоля в структуре 
сорбента. Абсорбционная емкость полиуретановых 
гидрогелей по отношению к фенолу (~30 мкмоль·л–1) 
сравнима с другими сорбентами, содержащими ци-
клодекстрин.

Таким образом, полиуретановые гидрогели, полу-
ченные в настоящей работе, характеризуются абсор-
бционными свойствами, сравнимыми с таковыми у 
других известных полимерных систем. 

Для изучения возможности применения образцов 
полиуретановых гидрогелей на основе неполных 
нитратов β-циклодекстрина в клеточной биологии 
провели эксперимент по исследованию морфологи-
ческой характеристики клеток HeLa методом флуо-
ресцентной микроскопии (рис. 4).

Морфология клеток HeLa при совместном культи-
вировании в течение 24 ч с образцом полиуретаново-

Рис. 3. Зависимость количества абсорбированного ме-
тилового оранжевого от времени контакта для полиуре-
тановых гидрогелей с различной степенью набухания: 

1 — 2.3, 2 — 3.5, 3 — 9.0.
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го гидрогеля, содержащего полиэтиленгликоль с мо-
лекулярной массой 4 кДа, не изменяется (рис. 4, 2а). 
Применение метода фазово-контрастной микроско-
пии в данном эксперименте позволило обнаружить, 
что структура клеток не повреждается. Клеточные 
ядра отчетливо визуализируются (рис. 4, 2б), имеют 

четко оформленную форму, нарушение их целостно-
сти не наблюдается.

Таким образом, основываясь на полученных ре-
зультатах исследования, можно сделать вывод о том, 
что полиуретановые гидрогели на основе неполных 
нитратов β-циклодекстрина обладают биосовмести-

Рис. 4. Морфология клеток HeLa при совместной инкубации с образцами гидрогеля в течение 24 ч.
1 — необработанные клетки; 2 — клетки, инкубированные совместно с гидрогелем.

а — клетки, предварительно фиксированные, представлены в фазовом контрасте; б — окрашенные ядра красителем 
DAPI; в — совмещение.

Таблица 2
Сравнение сорбционной емкости некоторых сорбентов

Загрязнитель Сорбент A, мкмоль·г–1 Литературный 
источник

Фенол Активированный уголь 3400 [17]
2500 [18]

Amberlite XAD-16 500 [19]
β-Циклодекстрин 900 [20]
Нанокомпозит на основе оксида графена и сополимера эпихлорги-

дрина с β-циклодекстрином
26.6 [14]

β-Циклодекстрин, сшитый 1,6-гексаметилендиизоцианатом 660 [21]
Полиуретановый гидрогель, полученный на основе неполного ни-

трата β-циклодекстрина и полиэтиленгликоля
30 Эта работа

Метиловый 
оранжевый

Активированный уголь 278 [22]
Оксид графена, функционализированный изофорондиизоцианатом 

и β-циклодекстрином
14.1 [23]

β-Циклодекстрин, сшитый 1,6-гексаметилендиизоцианатом 3.2 [24]
Полиуретановый гидрогель, полученный на основе неполного ни-

трата β-циклодекстрина и полиэтиленгликоля
15.4 Эта работа
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мостью в отношении данного типа клеток, что под-
тверждает отсутствие морфологических изменений, 
и, как следствие, возможностью дальнейшего приме-
нения полиуретановых гидрогелей и изделий на их 
основе в биомедицинских целях.

Выводы

Изменение содержания нитрата циклодекстрина в 
полиуретановом гидрогеле от 13 до 44 мас% приво-
дит к увеличению степени набухания в 2.3–9.5 раза 
по отношению к массе сухого вещества. Изменение 
молекулярной массы полиэтиленгликоля значительно 
меньше влияет на степень набухания полиуретаново-
го гидрогеля. 

Полиуретановые гидрогели с неполными нитра-
тами β-циклодекстрина в своем составе не способны 
абсорбировать метиленовый синий. Абсорбция ме-
тилового оранжевого и фенола зависит как от содер-
жания неполного нитрата β-циклодекстрина, так и от 
степени набухания гидрогеля. Сорбционная емкость 
гидрогеля, содержащего неполный нитрат β-цикло-
декстрина, по отношению к метиловому оранжево-
му превосходит таковую для полимеров на основе 
циклодекстрина. Емкость по отношению к фенолу 
сравнима с этой величиной у других сорбентов, со-
держащих циклодекстрин. 

Полиуретановые гидрогели на основе неполных 
нитратов β-циклодекстрина обладают биосовме-
стимостью в отношении данного типа клеток и, как 
следствие, возможностью дальнейшего применения 
полиуретановых гидрогелей и изделий на их основе 
в биомедицинских целях.

Благодарности

Работа выполнена с использованием оборудования 
Аналитического центра коллективного пользования 
ИПХФ РАН.

Финансирование работы

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Российского фонда фундаментальных иссле-
дований в рамках научного проекта № 16-29-01041 
офи-м и по теме № 0089-2019-0005 государствен-
ного задания (№ государственной регистрации 
АААА-А19-119101690058-9).

Конфликт интересов

Авторы заявляют об отсутствии конфликта инте-
ресов, требующего раскрытия в данной статье.

Информация о вкладе авторов

А. Е. Тарасов и М. Д. Родин разработали мето-
дику эксперимента, обработали эксперименталь-
ные результаты, написали основную часть ста-
тьи; М. Д. Родин синтезировал полиуретановые 
эластомеры; П. П. Евдокимов анализировал сорб-
ционные свойства синтезированных гидрогелей; 
Е. О. Перепелицина исследовала молеклулярно-мас-
совые параметры исходных соединений и синте-
зированных образцов методом гельпроникающей 
хроматографии; Л. Б. Романова, М. А. Рахимова 
синтезировали неполные нитраты циклодекстрина 
с различной степенью замещения гидроксильных 
групп на нитратные, определяли степень замещения 
гидроксильных групп на нитратные в неполных ни-
тратах циклодекстрина; М. А. Лапшина исследовала 
биологическую  совместимость синтезированных по-
лиуретановых гидрогелей, участвовала в написании 
части статьи, касающейся исследования биологиче-
ской сов местимости синтезированных полиуретано-
вых гидрогелей. 

Информация об авторах

Тарасов Александр Евгеньевич, к.х.н., 
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-2125-1111

Родин Максим Дмитриевич,
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-5755-8123

Евдокимов Павел Павлович,
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-7100-5744

Перепелицина Евгения Олеговна, к.х.н., 
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-2062-3497

Романова Людмила Борисовна, к.х.н., 
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-5630-9109

Рахимова Мария Аркадьевна, к.х.н.,
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-1388-199X

Лапшина Мария Александровна, к.б.н., 
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-5111-5241

Список литературы
[1] Jiang H.-L., Lin J.-C., Hai W., Tan H.-W., Luo Y.-W., 

Xie X.-L., Cao Y.,  He F. A. A novel cross linked 
β-cyclodextrin-based polymer for removing methylene 
blue from water with high efficiency // Colloids 
Surfaces A. Physicochem. Eng. Asp. 2019. V. 560. 
P. 59–68. https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2018.10.004

[2] Lee J. H., Kwak S. Branched polyethylenimine — 
polyethylene glycol — β-cyclodextrin polymers 
for efficient removal of bisphenol and copper from 
wastewater // J. Appl. Polym. Sci. 2020. V. 137. N 12. 
ID 48475. https://doi.org/10.1002/app.48475



Абсорбционные свойства полиуретановых гидрогелей на основе неполных нитратов β-циклодекстрина и полиэтиленгликоля  629

[3] Jiang H.-L., Xu M.-Y., Xie Z.-W., Hai W., Xie X.-L., 
He F.-A. Selective adsorption of anionic dyes from 
aqueous solution by a novel β-cyclodextrin-based 
polymer // J. Mol. Struct. 2020. V. 1203. ID 127373. 
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2019.127373

[4] Gidwani B., Vyas A. Synthesis, characterization 
and application of Epichlorohydrin-β-cyclodextrin 
polymer // Colloids Surfaces B. Biointerfaces. 2014. 
V. 114. P. 130–137.

 https://doi.org/10.1016/j.colsurfb.2013.09.035
[5] Crini G. Recent developments in polysaccharide-based 

materials used as adsorbents in wastewater treatment 
// Prog. Polym. Sci. 2005. V. 30. N 1. P. 38–70.

 https://doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2004.11.002
[6] Morin-Crini N., Winterton P., Fourmentin S., 

Wilson L. D., Fenyvesi É., Crini G. Water-insoluble 
β-cyclodextrin–epichlorohydrin polymers for 
removal of pollutants from aqueous solutions by 
sorption processes using batch studies: A review of 
inclusion mechanisms // Prog. Polym. Sci. 2018. V. 78. 
P. 1–23.

 https://doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2017.07.004
[7] Rodin M., Romanova L., Lapshina M., Terentʹev A., 

Tarasov A. Synthesis and properties polyurethane 
hydrogel based on β-cyclodextrin partial nitrates 
and poly(ethylene glycol) // Macromol. Symp. 2019. 
V. 385. N 1. ID 1800161.

 https://doi.org/10.1002/masy.201800161
[8] Романова Л. Б., Баринова Л. С., Лагодзинская Г. В., 

Казаков А. И., Михайлов Ю. М. Получение и ана-
лиз методом ЯМР нитратов бета-циклодекстри-
на // ЖПХ. 2014. Т. 87. № 12. С. 1809–1815 
[Romanova L. B., Barinova L. S., Lagodzinskaya G. V., 
Kazakov A. I., Mikhailov Y. M. Preparation and NMR 
analysis of β-cyclodextrin nitrates // Russ. J. Appl. 
Chem. 2014. V. 87. N 12. P. 1884–1889.

 https://doi.org/10.1134/S1070427214120155 ].
[9] Михайлов Ю. М., Романова Л. Б., Тарасов А. Е., 

Рахимова М. А., Даровских А. В., Баринова Л. С. 
Исследование процесса получения нитратов ци-
клодекстринов // ЖПХ. 2018. Т. 91. № 7. С. 1049–
1054 [Mikhailov Y. M., Romanova L. B., Tarasov A. E., 
Rakhimova M. A., Darovskikh A. V., Barinova L. S. 
Preparation of cyclodextrin nitrates // Russ. J. Appl. 
Chem. 2018. V. 91. N 7. P. 1217–1221.

 https://doi.org/10.1134/S1070427218070224 ].
[10] Родин М. Д., Романова Л. Б., Даровских А. В., 

Горбунова М. А., Тарасов А. Е. ИК-спектральная 
методика определения степени нитрования β-ци-
клодекстрина // Журн. прикл. спектр. 2018. Т. 85. 
№ 4. С. 639–644 [Rodin M. D., Romanova L. B., 
Darovskih A. V., Gorbunova M. A., Tarasov A. E. IR-
spectroscopic method for determining the degree of 
nitration of β-cyclodextrin // J. Appl. Spectrosc. 2018. 
V. 76. N 4. P. 639–644.

 https://doi.org/10.1007/s10812-018-0706-5 ].

[11] Тарасов А. Е., Лодыгина В. П., Комратова В. В., 
Горбунова М. А., Бадамшина Э. Р. Новые ИК-
спектральные методики определения содержания 
гидроксильных групп в олигомерах // Журн. прикл. 
спектр. 2017. Т. 84. № 2. С. 186–191 [Tarasov A. E., 
Lodygina V. P., Komratova V. V., Gorbunova M. A., 
Badamshina E. R. New IR-spectroscopic methods for 
determining the hydroxyl content in oligomers // J. 
Appl. Spectrosc. 2017. V 84. P. 211–216.

 https://doi.org/10.1007/s10812-017-0453-z ].
[12] Stagg H. E. A method for the determination of 

isocyanates // Analyst. 1946. V. 71. N 849. P. 557–559. 
https://doi.org/10.1039/an9467100557

[13] Li Y., Ma Q., Huang C., Liu G. Crystallization of 
poly (ethylene glycol) in poly (methyl methacrylate) 
networks // Mater. Sci. 2013. V. 19. N 2. P. 147–151. 
https://doi.org/10.5755/j01.ms.19.2.4430

[14] Heydari A., Sheibani H., Hronský V., Janigová I., 
Šlouf M., Šiffalovič P., Chodák I. β-Cyclodextrin-
ep ich lo rohydr in  po lymer /g raphene  ox ide 
nanocomposite: Preparation and characterization // 
Chem. Pap. 2018. V. 72. N 5. P. 1299–1313.

 https://doi.org/10.1007/s11696-017-0371-9
[15] Zhao D., Zhao L., Zhu C.-S., Shen X., Zhang X., 

Sha B. Comparative study of polymer containing 
β-cyclodextrin and –COOH for adsorption toward 
aniline, 1-naphthylamine and methylene blue // J. 
Hazard. Mater. 2009. V. 171. N 1–3. P. 241–246. 
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2009.05.134

[16] Zhao R., Wang Y., Li X., Sun B., Wang C. Synthesis 
of β-cyclodextrin-based electrospun nanofiber 
membranes for highly efficient adsorption and 
separation of methylene blue // ACS Appl. Mater. 
Interfaces. 2015. V. 7. N 48. P. 26649–26657.

 https://doi.org/10.1021/acsami.5b08403
[17] Ahmaruzzaman M., Sharma D. K. Adsorption of 

phenols from wastewater // J. Colloid Interface Sci. 
2005. V. 287. N 1. P. 14–24.

 https://doi.org/10.1016/j.jcis.2005.01.075
[18] Singh N., Balomajumder C. Simultaneous removal 

of phenol and cyanide from aqueous solution by 
adsorption onto surface modified activated carbon 
prepared from coconut shell // J. Water Process Eng. 
2016. V. 9. P. 233–245.

 https://doi.org/ 10.1016/j.jwpe.2016.01.008
[19] Abburi K. Adsorption of phenol and p-chlorophenol 

from their single and bisolute aqueous solutions on 
Amberlite XAD-16 resin // J. Hazard. Mater. 2003. 
V. 105. N 1–3. P. 143–156.

 https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2003.08.004
[20] Friedman R. B., Hedges A. R., Black F. L., Gottneid D. J. 

Complexation of aromatic compounds with, and their 
release from, cyclomaltoheptaose-containing polymers, 
hydroxyethylcyclomaltoheptaose, and cyclomaltoheptaose 
// Carbohydr. Res. 1989. V. 192. P. 283–289.

 https://doi.org/10.1016/0008-6215(89)85186-9



630 Тарасов А. Е. и др.

[21] Romo A., Peñas F. J., Isasi J. R., García-Zubiri I. X., 
González-Gaitano G. Extraction of phenols from 
aqueous solutions by β-cyclodextrin polymers. 
Comparison of sorptive capacities with other sorbents 
// React. Funct. Polym. 2008. V. 68. N 1. P. 406–413. 
https://doi.org/10.1016/j.reactfunctpolym.2007.07.005

[22] Djilani C., Zaghdoudi R., Djazi F., Bouchekima B., 
Lallam A., Modarressi A., Rogalski M. Adsorption of 
dyes on activated carbon prepared from apricot stones 
and commercial activated carbon // J. Taiwan Inst. 
Chem. Eng. 2015. V. 53. P. 112–121.

 https://doi.org/10.1016/j.jtice.2015.02.025

[23] Yan J., Zhu Y., Qiu F., Zhao H., Yang D., Wang J., 
Wen W. Kinetic, isotherm and thermodynamic 
studies for removal of methyl orange using a novel 
β-cyclodextrin functionalized graphene oxide-
isophorone diisocyanate composites // Chem. Eng. 
Res. Des. 2016. V. 106. P. 168–177.

 https://doi.org/10.1016/j.cherd.2015.12.023
[24] Ozmen E. Y., Sezgin M., Yilmaz A., Yilmaz M. 

Synthesis of β-cyclodextrin and starch based polymers 
for sorption of azo dyes from aqueous solutions // 
Bioresour. Technol. 2008. V. 99. N 3. P. 526–531. 
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2007.01.023



Журнал прикладной химии. 2021. Т. 94. Вып. 5 УДК 667.281.11

ФОТОСТАБИЛИЗИРУЮЩЕЕ ДЕЙСТВИЕ ПИРАЗОЛОНОВЫХ АЗОКРАСИТЕЛЕЙ 
НА ИК-ПОГЛОТИТЕЛИ В ПОЛИМЕРНЫХ ПЛЕНКАХ

© А. В. Земцова, Н. Б. Соколова

Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет),
190013, г. Санкт-Петербург, Московский пр., д. 26

E-mail: iwannabeyourhelios@gmail.com

Поступила в Редакцию 15 июня 2019 г.
После доработки 11 марта 2021 г.

Принята к публикации 11 марта 2021 г.

Проведено исследование фотодеструкции металлсодержащих органических красителей, поглоща-
ющих свет в ближней ИК-области спектра. Изучена светостойкость в полимерной матрице как  
индивидуальных красителей, так и их бинарных смесей с моноазокрасителями пиразолонового ряда. 
Исследование проводилось на протяжении 10 ч инсоляции. Степень разложения красителя под дей-
ствием света определяли по уменьшению его оптической плотности на аналитической длине волны 
в электронных спектрах поглощения. Было показано светостабилизирующее влияние на ИК-погло-
тители пиразолоновых азокрасителей, содержащих нитрогруппу. Даны рекомендации по использо-
ванию исследованных металлсодержащих и пиразолоновых красителей при создании светостойких 
полимерных светофильтров.
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В современных оптических приборах широко при-
меняются светофильтры для выделения, подавления, 
преобразования части светового потока. Наиболее часто 
для изготовления светофильтров используются поли-
мерные материалы, преимуществами которых являют-
ся эластичность, низкая плотность и хорошо воспроиз-
водимые спектральные характеристики. Полимерные 
материалы, создающие основу светофильтра, долж-
ны быть максимально прозрачными и негорючими. 

Для изготовления светофильтров широко ис-
пользуется триацетат целлюлозы. На его основе 
изготавливаются негативные фотопленки общего 
назначения, радиографические, рентгеновские и 
α-радиопленки, пленки для микрофильмирования, 
кинематографии и др. [1–3]. В связи с относительно 
высокой хрупкостью триацетат целлюлозы моди-
фицируют частичным гидролизом путем обработки 
разбавленной серной кислотой. Также применяется 
более прочный, негорючий полиэтилентерефталат, 
двухостноориентированный и закристаллизованный, 
который хуже совмещается с красителями [4, 5]. Из 
сложных эфиров целлюлозы хорошим пленкообразу-

ющим полимером является и ацетобутират, который 
превосходит триацетат целлюлозы по пластичности, 
водо- и светостойкости [6]. 

В качестве поглощающих агентов в полимерных 
пленочных светофильтрах используют органические 
красители, имеющие максимумы поглощения в види-
мой области спектра. Но большинство современных 
оптических приборов чувствительны и в ИК-области 
спектра. Чтобы подавить пропускание света в ближ-
ней ИК-области спектра и создать светофильтр, про-
пускающий свет только в видимой области, в него 
дополнительно вводят вещества, поглощающие свет 
в ИК-области (ИК-поглотители). Однако такие до-
бавки могут тоже поглощать свет в видимой области 
спектра и искажать созданную спектральную характе-
ристику фильтра, а также они могут негативно сказы-
ваться на светостойкости всей композиции. Для свето-
фильтров с использованием гидрофобных полимеров, 
к которым относится ацетобутират целлюлозы, одни-
ми из лучших ИК-поглотителей в настоящее время 
являются этилендитиолатные комплексы Ni и Pt, ко-
торые в зависимости от строения лиганда  поглощают 
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свет в диапазоне 735–1070 нм и при этом  имеют 
слабое поглощение в видимой области спектра, что 
позволяет создавать светофильтры с  требуемыми 
спектральными характеристиками и высоким про-
пусканием света в максимуме пропускания [7, 8]. 
В качестве ИК-поглотителей для области 730–740 нм  
возможно использование Fe(II)-комплексов α-ни-
трозо-β-нафтола и 1,2-антрацендиамина [9–11].  

Помимо необходимости исключать пропускание 
света в ИК-области часто требуется, чтобы свето-
фильтр не пропускал свет и в УФ-области. Для этой 
цели хорошо подходят моноазокрасители пятичлен-
ных гетероциклов, характеризующиеся узкополос-
ными спектрами и минимально поглощающие свет в 
видимой области спектра.

Желто-оранжевые красители на основе фурана и 
тиофена поглощают свет в видимой области спектра, 
а производные 1-фенил-3-метил-5-гидроксипира-
зола — в диапазоне 380–410 нм. Вместе с тем они 
характеризуются высокой светостабилизирующей 
способностью [12–14].

Таким образом, при разработке многих светофиль-
тров оптимальным является использование в качестве 
УФ- и ИК-поглотителей бинарных смесей этиленди-
тиолатных комплексов металлов с моноазокрасителя-
ми пиразолонового ряда. 

Цель работы — создание светостойких бинарных 
композиций красителей, поглощающих свет в УФ- и 
ИК-областях спектра, которые могут использоваться 
в полимерных пленочных светофильтрах для оптиче-
ских приборов, чувствительных в ИК-области спектра.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования были выбраны 
ИК-поглотители на основе этилендитиолатов Ni (I)–
(IV) (табл. 1), комплексные соединения Fe(II) с α-ни-
трозо-β-нафтолом (V) и 1,2-антрацендиамином (VI). 

ИК-поглотители  (I)–(VI) были описаны ранее 
[4–6]. Азокрасители (VII)–(XII) (табл. 2) были син-
тезированы по двустадийной методике реакцией ди-
азотирования соответствующих аминов и сочетанием 
диазосоединений [15] с 1-фенил-3-метил-5-пиразоло-
ном, после чего красители были очищены с помощью 
колоночной хроматографии на оксиде алюминия, 
элюент — хлороформ, с последующей кристаллиза-
цией из толуола и этанола. Была использована хро-
матографическая колонка Agilent HC-C18(2) 4.6 мм × 
× 250 мм 588905-902 (Лабтех).

Исходные реагенты для синтеза и очистки 
красителей. 3-Метил-1-фенил-2-пиразолин-5-он 
(№ М70800 Sigma-Aldrich, 99%, CAS 89-25-8); антра-

ниловая кислота ( № 8.20112 Sigma-Aldrich, для син-
теза, CAS 118-92-3); о-анизидин (№ 31597 Supelcо, 
аналитический стандарт, CAS 90-04-0); 2-нитро-
анилин (№ 9780 Sigma-Aldrich, 98%, CAS 88-74-4); 
4-нитроанилин (№ 8.22292 Sigma-Aldrich, для син-
теза, CAS 100-01-6); 3-нитроанилин (№ 9829 Sigma-
Aldrich, 98%, CAS 99-09-2); 2-хлоранилин (№ 8.02611 
Sigma-Aldrich, для синтеза, CAS 95-51-2); нитрит на-
трия (№ 237213 Sigma-Aldrich, реагент высшей степе-
ни чистоты, ≥97%, CAS 7632-00-0,); алюминия оксид 
(№ 199974 Sigma-Aldrich, активированный, нейтраль-
ный, Brockmann I, CAS 1344-28-1); толуол (№ 1.08327 
Supelcо, для жидкостной хроматографии LiChrosolv, 
CAS 108-88-9); хлороформ [№ 25690 Sigma-Aldrich, 
чистый для анализа, ≥99.8% (хлороформ + этанол, 
для газовой хроматографии), CAS 67-66-3]; этиловый 
спирт (№ 493511 Sigma-Aldrich,  для спектрофотоме-
трии, 95%, CAS 64-17-5); хлористоводородная кисло-
та (№ 258148 Sigma-Aldrich, 37%, CAS 76-47-01-0); 
полимерная основа светофильтров — целлюлозы 
ацетат-бутират (№ 419052 Sigma-Aldrich, средняя 
Мn = 30 000, CAS 9004-36-8).

Были изготовлены светофильтры, содержащие 
индивидуальные красители, а также бинарные ком-
позиции, в которых каждый ИК-поглотитель (I)–(VI) 
смешивали поочередно с одним из УФ-поглотителей 
(VII)–(XII).  

Светофильтры изготавливали из ацетобутирата 
целлюлозы, который по некоторым показателям, 
в частности по влагостойкости и безусадочности, 
превосходит триацетат целлюлозы. Используемые 
для изготовления светофильтров гидрофобные филь-
тровые красители не взаимодействовали с этим по-
лимером, что позволяло рассчитать концентрацию 
красителей для создания необходимой спектральной 
характеристики, а затем воспроизвести ее в поли-
мерном светофильтре. При расчете концентраций 
красителей использовали их спектры поглощения в 
растворителе, представляющем собой смесь хлоро-
форма и этанола в соотношении 85:15. 

Ацетобутиратные пленки, содержащие  индивиду-
альный краситель либо определенную бинарную ком-
позицию, изготавливали методом полива окрашенной 
полимерной композиции на полированное стекло 
с ограничительной рамкой с последующей сушкой 
при 25–27°С в течение 3 сут [16]. Было изготовлено 
48 пленок: 12 с индивидуальными красителями и 
36 — с бинарными композициями. Толщина пленок 
составляла 0.15 ± 0.02 мм, оптическая плотность на 
аналитических длинах волн — от 1.1 до 0.7.

Инсоляцию проводили на установке ускоренного 
светостарения Standart Xenon Long Life Fade Meter 
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модели XFL-1 (Sugа) по методике, использованной 
ранее [6]. В этой установке ксеноновая лампа мощ-
ностью 1.5 кВт излучает свет, близкий по спектру к 

солнечному свету. Облучение образцов осуществля-
ли в автоматическом режиме при 30°С и влажности 
воздуха 65%, время полной инсоляции составляло 

Таблица 1
ИК-поглотители на основе этилендитиолатов никеля

Краситель Наименование R1 R2 M
Длина волны 

максимума поглощения 
света λmax, нм

(I) Бис(1,2-диметилэтилендитиолат)-
никель (ДАН)

CH3 CH3 Ni 770

(II) Бис(1,2-дифенилэтилендитиолат)-
никель (ДФН)

C6H5 C6H5 Ni 850

(III) Бис[1,2-ди(3ʹ,4ʹ-диметокси)фенил-
этилендитиолат]никель (ДМН)

3,4-(OCH3)2—C6H5 3,4-(OCH3)2—C6H5 Ni 950

(IV) Бис[1-(4ʹ-диметиламино)фенил-2-
фенил-1,2- этилендитиолат]ни-
кель (БДН)

n-N(CH3)2—C6H5 C6H5 Ni 1070

 Комплекс Fe(II) с α-нитрозо-β-нафтолом (V) Комплекс Fe(II) с 1,2-антрацендиамином (VI)

Таблица 2 
Моноазокрасители 1-фенил-3-метил-5-гидроксипиразола

Краситель R1 R2 R3

Длина волны 
максимума поглощения 

света λmax, нм

1-Фенил-3-метил-4-(2ʹ-карбокси)фенилазо-5-гидроксипиразол 
(VII)

COOH H H 390

1-Фенил-3-метил-4-(2ʹ-хлор)фенилазо-5-гидроксипиразол (VIII) Cl H H 390
1-Фенил-3-метил-4-(2ʹ-метокси)фенилазо-5-гидроксипиразол (IX) OCH3 H H 410
1-Фенил-3-метил-4-(2ʹ-нитро)фенилазо-5-гидроксипиразол (X) NO2 H H 410
1-Фенил-3-метил-4-(3ʹ-нитро)фенилазо-5-гидроксипиразол (XI) H NO2 H 380
1-Фенил-3-метил-4-(4ʹ-нитро)-фенилазо-5-гидроксипиразол (XII) H H NO2 400



10 ч. За ходом фотодеструкции, т. е. выцветания кра-
сителей, следили по изменению оптической плотно-
сти на аналитической длине волны в электронных 
спектрах поглощения. Спектры регистрировали на 
спектрофотометре СФ-46, погрешность определения 
оптической плотности составляет ±0.001. Спектры за-
свеченных образцов регистрировали каждые 15 мин 
в течение первого часа и каждый час в дальнейшем. 
Перед измерением оптической плотности инсолиро-
ванные образцы выдерживали в темноте при комнат-
ной температуре в течение 24 ч для завершения фото-
процесса. Одновременно с окрашенными образцами 
засвечивали бесцветную ацетобутиратную пленку, 
по отношению к которой регистрировали спектры 
поглощения.

Степень фотодеструкции ФД (%) рассчитывали по 
формуле

 ,

где D0 — оптическая плотность красителя на анали-
тической длине волны до инсоляции, Di — оптиче-
ская плотность красителя на аналитической длине 
волны после определенной инсоляции.

 Все эксперименты по инсоляции окрашенных об-
разцов повторяли трижды. Погрешность определения 
степени фотодеструкции составляла ±0.1%.

Обсуждение результатов

Результаты фотодеструкции ИК-поглотителей в 
присутствии азокрасителей пиразолона приведены в 
табл. 3, а фотодеструкции пиразолоновых красителей 
в присутствии ИК-поглотителей — в табл. 4.

Таблица 3 
Фотодеструкция ИК-поглотителей в полимерных светофильтрах

Композиция 
красителей

Степень фотодеструкции, %
Композиция 
красителей

Степень фотодеструкции, %

за 60 мин инсоляции
ФД (60 мин)

за 600 мин инсоляции
ФД (600 мин)

за 60 мин инсоляции
ФД (60 мин)

за 600 мин инсоляции
ФД (600 мин)

(I)
(I) + (VII)
(I) + (XIII)
(I) + (IX)
(I) + (X)
(I) + (XI)
(I) + (XII)

7.5
1.6
1.9
3.9
3,0
1.8
1.4

18.2
12.4
10.6
13.0
12.7
9.5
7.1

(IV)
(IV) + (VII)
(IV) + (VIII)
(IV) + (IX)
(IV) + (X)
(IV) + (XI)
(IV) + (XII)

5.6
3.1
6.1
4.0
4.0
2.6
3.3

7.2
5.1
7.8
4.6
7.1
5.2
6.8

(II)
(II) + (VII)
(II) + (VIII)
(II) + (IX)
(II) + (X)
(II) + (XI)
(II) + (XII)

1.7
1.9
1.1
3.9
0.9
1.3
1.0

8.0
5.3
5.0
8.5
4.7
5.0
4.8

(V)
(V) + (VII)
(V) + (VIII)
(V) + (IX)
(V) + (X)
(V) + (XI)
(V) + (XII)

5.0
6.8
3.0
1.5
5.8
0.5
5.4

9.5
10.2
5.0
4.8
9.4
4.8
9.1

(III)
(III) + (VII)
(III) + (VIII)
(III) + (IX)
(III) + (X)
(III) + (XI)
(III) + (XII)

3.3
0.7
1.1
1.4
4.5
3.4
1.7

13.0
10.5
7.7

13.0
12.4
12.2
12.9

(VI)
(VI) + (VII)
(VI) + (VIII)
(VI) + (IX)
(VI) + (X)
(VI) + (XI)
(VI) + (XII)

10.9
2.5
6.3
5.7
2.2
8.7
5.9

13.2
7.0

10.2
6.7
6.5

11.8
7.3

П р и м е ч а н и е. (I) — бис(1,2-диметилэтилендитиолат)никель (ДАН); (II) — бис(1,2-дифенилэтилендитиолат)ни-
кель (ДФН); (III) — бис[1,2-ди(3ʹ,4ʹ-диметокси)фенилэтилендитиолат]никель (ДМН); (IV) — бис[1-(4ʹ-диметиламино)-
фенил-2-фенил-1,2-этилендитиолат]никель (БДН); (V) — комплекс Fe(II) с α-нитрозо-β-нафтолом; (VI) — комплекс 
Fe(II) с 1,2-антрацендиамином; (VII) — 1-фенил-3-метил-4-(2ʹ-карбокси)фенилазо-5-гидроксипиразол; (VIII) —1-фенил-
3-метил-4-(2ʹ-хлор)фенилазо-5-гидроксипиразол; (IX) — 1-фенил-3-метил-4-(2ʹ-метокси)фенилазо-5-гидроксипиразол; 
(X) — 1-фенил-3-метил-4-(2ʹ-нитро)фенилазо-5-гидроксипиразол; (XI) — 1-фенил-3-метил-4-(3ʹ-нитро)фенилазо-5-ги-
дроксипиразол; (XII) — 1-фенил-3-метил-4-(4ʹ-нитро)-фенилазо-5-гидроксипиразол.
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Из четырех этилендитиолатных комплексов Ni 
(ИК-поглотители) наименее светостойкий ДАН 
(I) стабилизировался всеми исследованными пи-
разолоновыми азокрасителями. Более светостой-
кие  ИК-поглотители ДФН (II) и БДН (IV) ста-
билизировались этими красителями в меньшей 
степени. Наиболее светостойкий краситель ДМН (III) 
 стабилизировался только красителями (VII) и (VIII), 
содержащими —COOH-группу и —Cl, в остальных 
случаях исходная светостойкость практически не 
 изменялась. Пиразолоновый краситель с электро-
нодонорной OCH3-группой (IX) незначительно ста-
билизировал комплекс (I) и не стабилизировал ком-
плекс (II).

У Fe-комплексов α-нитрозо-β-нафтола (V) и 
1,2-диаминоантрацена (VI)  светостойкость возрас-

тала в присутствии всех изученных пиразолоновых 
красителей, за исключением красителя (VII), содер-
жащего COOH-группу в смеси с α-нитрозо-β-наф-
тольным комплексом (V). 

Моноазокрасители пиразолона характеризуются  
очень высокой индивидуальной светостойкостью. 
Красители, содержащие электроноакцепторную NO2-
группу в любом положении, не подвергались фото-
деструкции даже после 10 ч инсоляции. Исключение 
составлял краситель (IX), содержащий OCH3-группу. 
В композициях с ИК-поглотителями светостойкость 
пиразолоновых азокрасителей несколько снижалась: 
у наиболее светостойких красителей с NO2-группой 
незначительно, сильнее — у красителя (IX), содержа-
щего электронодонорную OCH3-группу. Таким обра-
зом, чем выше была индивидуальная светостойкость 

Таблица 4 
 Фотодеструкция УФ-поглотителей в полимерных светофильтрах

Композиция 
красителей

Степень фотодеструкции, %
Композиция 
красителей

Степень фотодеструкции, %

за 60 мин инсоляции
ФД (60 мин)

за 600 мин инсоляции
ФД (600 мин)

за 60 мин инсоляции
ФД (60 мин)

за 600 мин инсоляции
ФД (600 мин)

(VII)
(VII) + (I)
(VII) + (II)
(VII) + (III)
(VII) + (IV)
(VII) + (V)
(VII) + (VI)

0
1.5
0.6
1.1
8.8
1.3
5.7

3.9
5.2
4.5
6.3

18.2
9.0
9.6

(X)
(X) + (I)
(X) + (II)
(X) + (III)
(X) + (IV)
(X) + (V)
(X) + (VI)

0
0.9
0.6
0.5
2.5
1.6
0.9

0
1.6
2.7
2.9
7.8
4.5
3.4

(VIII)
(VIII) + (I)
(VIII) + (II)
(VIII) + (III)
(VIII) + (IV)
(VIII) + (V)
(VIII) + (VI)

0
0.9
1.0
1.1
3.5
6.0
5.6

2.0
3.5
4.1
5.3
8.2
9.0

10.5

(XI)
(XI) + (I)
(XI) + (II)
(XI) + (III)
(XI) + (IV)
(XI) + (V)
(XI) + (VI)

0
0.4
1.2
1.0
2.3
1.6
3.1

0
3.0
3.6
4.1
9.8
3.7
4.6

(IX)
(IX) + (I)
(IX) + (II)
(IX) + (III)
(IX) + (IV)
(IX) + (V)
(IX) + (VI)

2.5
2.1
1.8
2.4
1.8
7.9
2.6

15.3
8.0
4.9

15.3
7.5

20.7
20.1

(XII)
(XII) + (I)
(XII) + (II)
(XII) + (III)
(XII) + (IV)
(XII) + (V)
(XII) + (VI)

0
0.7
0.4
2.0
2.3
0.7
4.5

0
3.1
2.31
4.9
9.1
5.8
5.0

П р и м е ч а н и е. (I) — бис(1,2-диметилэтилендитиолат)никель (ДАН); (II) — бис(1,2-дифенилэтилендитиолат)ни-
кель (ДФН); (III) — бис[1,2-ди(3ʹ,4ʹ-диметокси)фенилэтилендитиолат]никель (ДМН); (IV) — бис[1-(4ʹ-диметиламино)-
фенил-2-фенил-1,2-этилендитиолат]никель (БДН); (V) — комплекс Fe(II) с α-нитрозо-β-нафтолом; (VI) — комплекс 
Fe(II) с 1,2-антрацендиамином; (VII) — 1-фенил-3-метил-4-(2ʹ-карбокси)фенилазо-5-гидроксипиразол; (VIII) —1-фенил-
3-метил-4-(2ʹ-хлор)фенилазо-5-гидроксипиразол; (IX) — 1-фенил-3-метил-4-(2ʹ-метокси)фенилазо-5-гидроксипиразол; 
(X) — 1-фенил-3-метил-4-(2ʹ-нитро)фенилазо-5-гидроксипиразол; (XI) — 1-фенил-3-метил-4-(3ʹ-нитро)фенилазо-5-ги-
дроксипиразол; (XII) — 1-фенил-3-метил-4-(4ʹ-нитро)-фенилазо-5-гидроксипиразол.
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красителя, тем меньше он подвергался отрицатель-
ному воздействию ИК-поглотителей. Однако в целом 
светостойкость бинарной системы в их присутствии 
оставалась достаточно высокой.

Выводы 

Светостойкость красителей, поглощающих свет 
в длинноволновой видимой и ближней ИК-области 
спектра, в бинарных композициях с пиразолоновыми 
моноазокрасителями зависит от природы замести-
телей, содержащихся в фенильном кольце послед-
них. Наилучшая светостабилизация достигается в 
том случае, когда в качестве электроноакцепторно-
го  з аместителя выступает нитрогруппа независимо 
от ее положения в фенильном кольце моноазокраси-
теля.

Бинарные смеси на основе исследованных 
 комплексов металлов (ИК-поглотителей) и моно-
азокрасителей пиразолона (УФ-поглотителей) яв-
ляются оптимальными добавками при создании 
 светофильтров, так как в этом случае достигается 
высокая светостойкость фильтра при максимально 
возможном пропускании света в видимой области 
спектра. 
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Получены и исследованы пленочные образцы смесей полилактида с полиэтиленом низкой плотности 
составов 30:70, 50:50, 70:30 (мас%) и чистых компонентов. Тест на водопоглощение показал невы-
сокую сорбирующую способность полилактида и полиэтилена (около 2%), в смесях этот показатель 
оказался выше: 4–8%. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии определены тепло-
физические характеристики образцов до и после воздействия дистиллированной воды и раствора 
хлорида натрия. При выдерживании полиэтилена в водной среде при 22 ± 2°С в течение 10 дней 
теплофизические характеристики полиэтилена в смесях практически не меняются, температура 
плавления полилактида уменьшается на 1–3°С, а его степень кристалличности увеличивается на 
3–4% во всех образцах. После воздействия дистиллированной воды и раствора хлорида натрия на 
полимерные смеси наблюдается изменение интенсивности структурно-чувствительных полос по-
глощения образцов в области 3000–2800, 1740, 1300–900 см–1. После гидролитической деградации 
полилактида в течение 120 сут методом атомно-силовой микроскопии зафиксировано появление пор, 
размер которых составляет 170–230 нм. 

Ключевые слова: полилактид; полиэтилен; смеси полимеров; сорбция воды и раствора хлорида на-
трия; деградация в водной среде
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При эксплуатации полимерные материалы так 
или иначе подвергаются воздействию воды. В гидро-
фобных полимерах, к которым относятся, например, 
полиолефины, полиэфиры, полисилоксаны, возможно 
образование водных ассоциатов — кластеров, харак-
теризующихся упорядоченной структурой, стабили-
зированной водородными связями молекул воды [1, 
2]. Кластеры, находясь в аморфной фазе полимерной 
матрицы, благодаря достаточно плотной структуре 
препятствуют сегментальной подвижности макро-
молекул полимера. Однако при воздействии воды на 
полимерную матрицу возможно протекание другого 
процесса — пластификации. В этом случае подвиж-
ность полимерных сегментов увеличивается.

Следствием химического взаимодействия воды и 
полимера является гидролитическое расщепление ма-

кромолекулы и необратимое изменение свойств поли-
мерной матрицы [3–5]. В аморфных полимерах про-
цесс гидролитической деструкции протекает быстрее, 
чем в кристаллизующихся. Кристалличность — одна 
из важнейших характеристик структуры полимера, 
влияющая на его способность подвергаться гидро-
литической деструкции, увеличение объемной доли 
кристаллитов уменьшает скорость диффузии воды 
в полимере и снижает его способность к сорбции 
воды. 

В данной работе изучается процесс гидролитиче-
ской деструкции пленочных образцов смесей поли-
лактида с полиэтиленом в дистиллированной воде и 
растворе электролита. Полиэтилен низкой плотности 
(ПЭНП) — промышленный крупнотоннажный по-
лиолефин, полилактид (ПЛА) — термопластичный 
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биоразлагаемый полиэфир, получаемый из возоб-
новляемого растительного сырья [6]. Полилактид 
нетоксичен, биосовместим, имеет высокие прочност-
ные свойства [7–9], однако характеризуется низким 
относительным удлинением при разрыве, а смешение 
полилактида с полиэтиленом, обладающим высоким 
показателем относительного удлинения, позволяет 
улучшить эластичность материала. 

Поскольку смесевые композиции ПЛА–ПЭНП 
могут применяться в качестве укрывного или упако-
вочного материала, важной эксплуатационной харак-
теристикой является влияние на них химических и 
биологических факторов окружающей среды (воды, 
микроорганизмов, кислорода воздуха и т. д.). 

Кинетика гидролитической деструкции полилак-
тида изучена многими авторами [10–14]. Так, напри-
мер, в работе [10] установлено, что диффузия воды 
в аморфном полилактиде происходит не по закону 
Фика, а добавление каучука тормозит процесс диффу-
зии. Авторами [11] показано, что кинетика процесса 
гидролитического распада значительно зависит от 
температуры, и полилактид в этих условиях способен 
практически полностью гидролизоваться, образуя 
молочную кислоту. Stathokostopoulou и Tarantili [12] 
изучали гидролитическую деструкцию полилакти-
да и его композитов в деионизированной воде при 
Т = 37°С и обнаружили, что процесс гидролиза наи-
более активен после 3 мес воздействия деионизиро-
ванной воды. 

Цель работы — исследование  процесса гидроли-
тический деструкции смесей полилактид–полиэтилен 
низкой плотности в дистиллированной воде и раство-
ре электролита (физиологическом растворе). 

Экспериментальная часть

В работе использовали полиэтилен низкой плотно-
сти 15803-020 (молекулярная масса 2.0·105 г·моль–1, 
показатель текучести расплава — 1.5–2.0 г/10 мин, 
ОАО «НефтеХимСэвилен»), полилактид 4032D (мо-
лекулярная масса 1.7·105 г·моль–1, показатель теку-
чести расплава — 3.5–4.0 г/10 мин, Nature works). 
Полимерные композиции получали путем предва-
рительного смешения в течение 5 мин в роторном 
смесителе (Brabender) при Т = 180 ± 2°С и скоро-
сти вращения роторов 20 об·мин–1. Измельченный 
материал подвергали прессованию при 180°С с 
помощью гидравлического пресса ПРГ-10 (ОАО 
«Лабтехкомплект») с электронным блоком для нагре-
ва плит. Содержание полилактида в смеси составило 
30, 50 и 70 мас%. Толщина полученных образцов 
составляла 100 ± 10 мкм.

Кинетику поглощения образцами дистиллирован-
ной воды исследовали в течение 240 ч до достижения 
материалами равновесного водопоглощения. Для ис-
пытания применяли пленочные образцы квадратной 
формы со стороной 30 мм. Испытание было прове-
дено не менее чем на трех образцах каждого состава. 
Перед проведением испытания образцы были высу-
шены при 40 ± 2°С в течение 24 ч, а затем охлаждены 
в эксикаторе над осушителем — хлоридом кальция 
при 22 ± 2°С и взвешены не более чем через 5 мин 
после извлечения из эксикатора. Далее образцы по-
мещались в сосуд с дистиллированной водой, взятой 
в количестве не менее 8 см3 на 1 см2 поверхности 
образца. Испытуемые образцы не соприкасались друг 
с другом, а также со стенками сосуда и были пол-
ностью покрыты водой. Жидкость перемешивали 
вращением сосуда не менее 1 раза в сутки. 

После достижения равновесного количества во-
ды в образце его вынимали из воды, просушивали 
фильтровальной бумагой и не более чем через 1 мин 
взвешивали на весах (Acculab Atl-220d4-I).

Степень водопоглощения рассчитывали по фор-
муле

 αв = [(m2 – m1)/m1]·100%,

где m1 — исходная масса образца, m2 — масса образ-
ца после воздействия воды.

По такой же методике был проведен эксперимент 
с использованием физиологического раствора (содер-
жание NaCl  0.9%) (ООО «Гротекс»). 

Теплофизические характеристики исследуемых 
композиций определяли методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК) на приборе DSC 
204 F1 (Netzsch). Скорость сканирования составляла 
8 град·мин–1, навеску варьировали в пределах 4–5 мг, 
калибровку осуществляли по индию с Тпл = 156.6°С. 
Точность измерения Т 0.1°С.

Степень кристалличности χкр рассчитывали по 
формуле

 χкр = (ΔНпл/ΔНпл*)·100%,

где ΔНпл — теплота плавления, полученная экспери-
ментально; ΔНпл* — теплота плавления 100%-ного  
кристалла; ΔНпл* полилактида — 93.1 Дж·г–1 [15], 
ΔНпл* полиэтилена низкой плотности — 293 Дж·г–1.*

Исследование поверхности пленочных образцов и 
размеров пор проводили на атомно-силовом микро-

* Годовский Ю. К. Теплофизика полимеров. М.: Химия, 
1982. С. 214.



скопе Солвер Некст (ООО «НТ-МДТ»). В качестве 
зонда использовался кантилевер марки NSG01: дли-
на консоли — 125 мкм, ширина консоли — 30 мкм, 
толщина консоли — 2 мкм, средняя резонансная ча-
стота — 150 кГц.

Изменение структуры образцов оценивали с по-
мощью ИК-спектроскопии методом многократно-
го нарушенного полного внутреннего отражения 
(МНПВО) на приборе Perkin Elmer Spectrum 100 при 
Т = 21 ± 2°C по изменению интенсивности полос, со-
ответствующих колебаниям функциональных групп 
в области 1740 см–1 (>C O-группы), и структурно 
чувствительных полос при 2960, 2850, 1270, 1130, 
1046, 865, 755 и 720 см–1. 

Обсуждение результатов

Для определения способности полимерных образ-
цов к сорбции воды был проведен тест на водопогло-
щение. Из ранее проведенных экспериментов извест-
но, что полиэтилен низкой плотности и полилактид 
сорбируют не более 2–2.5% воды [11]. Наши данные 
подтверждают этот факт, степень водопоглощения 
(W) полилактида составила 2.2%, а у полиэтилена 
низкой плотности — <1% (рис. 1). 

Сорбционная способность смесевых композиций 
оказалась несколько выше, чем 100%-ного полилак-
тида и полиэтилена. Водопоглощение образца 50:50, 
определенное в растворе NaCl, несколько ниже, чем 
определенное в дистиллированной воде, однако 
различия между значениями W не превышают 2% 
(рис. 1). Максимальное значение водопоглощения 
в дистиллированной воде наблюдается у образца 
50:50 — около 8%. По-видимому, в смесях образуется 
межфазный слой, который характеризуется меньшей 
плотностью, чем фазы полилактида и полиэтилена,  и 
более высокой сорбционной емкость ю [16].

Смесевые композиции  ПЛА–ПЭНП гетерофаз-
ны, на термограммах (рис. 2) определяются два пи-
ка плавления, принадлежащие полиэтилену низкой 
плотности и полилактиду. При совместимости поли-
меров температура стеклования значительно изме-
няется согласно уравнению Фокса [17]. Поскольку 
Тс полиэтилена низкой плотности составляет 
–100 ± 10°С, а в смесях ПЛА:ПЭНП Тс полилактида 
изменяется только на 1–3°С, можно сделать вывод, 
что полилактид и полиэтилен низкой плотности не 
образуют единую фазу. 

Анализ данных ДСК позволяет сделать вывод о 
том, что даже за короткое время (240 ч) действия 
дистиллированной воды морфология полилактида 
изменяется (табл. 1). Температура плавления поли-

лактида имеет тенденцию к снижению, а степень 
кристалличности (χкр) — к повышению, значения χкр 
полилактида увеличиваются на 3–4% у всех образцов. 

Рис. 1. Кинетические кривые водопоглощения дистил-
лированной воды (a) и 0.9%-ного раствора NaCl (б) в 
зависимости от соотношения ПЛА:ПЭНП в составе 

смесей полимеров.
1 — полиэтилен низкой плотности (ПЭНП), 2 — поли-
лактид (ПЛА); ПЛА:ПЭНП (мас%): 3 —70:30, 4 — 30:70, 

5 — 50:50.

Рис. 2. Термограммы нагрева образцов 100%-ного по-
лилактида (ПЛА) (1) и образцов смесей полимеров по-
лилактид:полиэтилен низкой плотности (ПЛА:ПЭНП) 

(2, 3) после выдержки в воде в течение 240 ч. 
ПЛА:ПЭНП (мас%): 2 — 70:30, 3 — 50:50.
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Можно предположить, что наблюдаемый эффект — 
результат пластификации, при которой сегментальная 
подвижность макромолекул увеличивается, степень 
кристалличности повышается. Некоторыми авторами 
отмечается, что образцы полилактида, полученные из 
расплава, характеризуются метастабильной кристал-
лической структурой, и при воздействии внешних 
факторов протекает процесс докристаллизации [18, 
19]. Однако в условиях эксперимента полилактид 
находится в стеклообразном состоянии, и процесс 
рекристаллизации маловероятен. По-видимому, не-
которое увеличение степени кристалличности по-
лилактида связано с гидролизом, т. е. с началом раз-
рушения аморфной фазы в матрице полилактида. 
Теплофизические характеристики полиэтилена после 
эксперимента практически не изменяются. 

Результаты исследования теплофизических харак-
теристик смесей  ПЛА–ПЭНП подтверждают, что кри-
сталличность — важная, но не единственная харак-
теристика, определяющая скорость диффузионных 
процессов. Степень кристалличности полилактида 
выше аналогичной величины полиэтилена низкой 
плотности в 1.8 раза, но после гидролитического 
воздействия изменение теплофизических характе-

ристик полилактида значительнее по сравнению с 
полиэтиленом. Подобный эффект можно наблюдать 
и при действии раствора электролита —  NaCl (0.9%) 
на пленочные образцы ПЛА–ПЭНП (табл. 2).

После воздействия физиологического раствора в 
течение 240 ч при Т = 22 ± 2°С значения степени кри-
сталличности полилактида увеличиваются на 2–3% 
у всех образцов, а температура плавления умень-
шается на 1–2°С. В настоящей работе эксперимент 
проводили при температуре, близкой к нормальным 
условиям, тем не менее полученные данные согласу-
ются с результатами других исследователей, которые 
обнаружили более значительное падение температу-
ры плавления за 13 сут гидролитической деградации 
полилактида при Т = 37°С в фосфатно-буферном рас-
творе [20] и увеличение степени кристалличности 
полилактида в 2 раза за 14 сут действия фосфатно-бу-
ферного раствора при 60°С [14]. 

Влияние воды на структуру образцов ПЛА–ПЭНП 
сопровождается визуальным эффектом. Все образцы 
потеряли прозрачность, что говорит о протекании 
процесса гидролиза в матрице полилактида (рис. 3). 
В полиэфирах под действием водной среды проис-
ходит элиминация эфирных групп основной цепи 

Таблица 1 
Теплофизические характеристики смесей полилактид–полиэтилен низкой плотности исходные и после действия 

дистиллированной воды в течение 240 ч

Полилактид:полиэтилен 
низкой плотности, 

мас%

Температура стеклования Тс, °С Температура плавления Тпл, °С Степень кристалличности χкр, %

исходная после 
эксперимента исходная после 

эксперимента исходная после 
эксперимента

100:0 60 59 165 163 45 49
70:30 61 60 163:104 162:103 39:16 43:18
50:50 59 57 164:103 161:103 53:19 55:20
30:70 63 62 164:104 161:103 52:17 55:19
0:100 — — 105 104 25 25

Таблица 2
Теплофизические характеристики смесей полилактид–полиэтилен низкой плотности исходные и после 

гидролитической деградации в течение 240 ч в растворе хлорида натрия (0.9%)

Полилактид:полиэтилен 
низкой плотности, 

мас%

Температура стеклования Тс, °С Температура плавления Тпл, °С Степень кристалличности χкр, %

исходная после 
эксперимента исходная после 

эксперимента исходная после 
эксперимента

100:0 60 58 165 163 45 48
70:30 61 60 163:104 162:103 39:16 42:17
50:50 59 58 164:103 161:102 53:19 55:20
30:70 62 61 164:104 161:103 52:17 53:17
0:100 — 105 104 25 25



полимера, что приводит к снижению молекулярной 
массы и образованию растворимых олигомеров и мо-
номеров [21]. Таким образом, гидролиз полилактида 
начинается с диффузии молекул воды в аморфные 
области полимера, в которых происходит расщепле-

ние сложноэфирных связей. После этого разрушение 
продолжается в пограничных слоях кристаллических 
доменов полилактида [22], далее дефекты в структуре 
полилактида оказывают влияние на фазу полиэти-
лена, и происходит нарушение структуры смесевых 
образцов ПЛА–ПЭНП. 

Как отмечается многими авторами, процесс ги-
дролиза полилактида в водной среде протекает до-
статочно активно [23, 24]. На поверхности пленочных 
образцов полилактида фиксируется большое количе-
ство пор, размеры которых составляют 170–230 нм 
(рис. 4).  

Изменения в структуре исследуемых образ-
цов ПЛА–ПЭНП были также подтверждены ИК-
спектроскопией, методом МНПВО (рис. 5). В ИК-
спектрах в области 1500–800 см–1 наблюдаются 
полосы 1460, 1380 см–1, относящиеся к симметрич-
ным и асимметричным колебаниям групп —СН.

Полосы поглощения 1380–1000 см–1 относятся 
к пространственным колебаниямгрупп —С—О—. 
В интервале 1900–1600 см–1 выделяется пик 1750 см–1 

(со сдвигом — 1740 см–1), который относится к 
—С О-группам [25]. 

Рис. 3. Внешний вид образца смеси полилактида и поли-
этилена низкой плотности с содержанием полилактида в 
количестве 50 мас%: исходного (а), после гидролитиче-

ского разрушения в воде в течение 120 сут (б).

Рис. 4. Микрофотографии, полученные методом атомно-силовой микроскопии, полилактида: исходного (а, б) и после 
гидролитического разрушения в дистиллированной воде в течение 120 сут (в).
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После действия воды и раствора NaCl (0.9%) на 
образцы смесей на ИК-спектрах (рис. 5) отчетливы 
видны значительные изменения в области различных 
колебаний сложноэфирных групп (1300–980 см–1), 
интенсивность полос поглощения которых значитель-
но ниже после действия дистиллированной воды по 
сравнению с исходным образцом и после деградации 
в физиологическом растворе, что свидетельствует 
о большей глубине протекания процесса гидроли-
за в дистиллированной воде. Подобные изменения 
 наблюдаются в области колебаний —С О-групп 
(1740 см–1), что подтверждает протекание процесса 
гидролиза в матрице полилактида, а также наблюда-
ются видимые изменения структурно-чувствитель-
ных полос поглощения 865 и 755 см–1, которые от-
носятся к —С—С— колебаниям кристаллической 
и аморфной фазы полилактида соответственно [26, 

27]. Структурно-чувствительная полоса поглоще-
ния 720 см–1, относящаяся к колебаниям —С—С— 
связей полиэтилена (рис. 5, б, спектр 3), становится 
отчетливее после действия дистиллированной воды 
на образец 50ПЛА–50ПЭНП, т. е. после частичного 
разрушения матрицы полилактида. Возможно, уве-
личение интенсивности полос поглощения в области 
2968–2820 см–1 на ИК-спектре образца с 50%-ным 
содержанием полилактида (рис. 5, б), относящихся к 
асимметричным и симметричным валентным колеба-
ниям —С—Н— в алифатической части, можно объяс-
нить разрушениями матрицы полилактида и вкладом 
колебаний —С—Н— связей полиэтилена. Данный 
эффект более заметен при действии дистиллирован-
ной воды, чем физиологического раствора. Таким 
образом, данные ИК-спектроскопии согласуются с 
результатами дифференциальной сканирующей ка-

Рис. 5. ИК-спектры (МНПВО) образцов полилактида (а) и смеси полимеров полилактид:полиэтилен низкой плот-
ности = 50:50 (мас%) (б): исходного (1), после действия раствора NaCl (0.9%) (2) и дистиллированной воды (3).



лориметрии и подтверждают, что разрушение смесей 
ПЛА–ПЭНП происходит за счет гидролитической 
деградации полилактида.

Выводы 

Гидролитическая деградация образцов смесей по-
лила ктида и полиэтилена низкой плотности различ-
ного состава изучена в дистиллированной воде и рас-
творе NaCl (0.9%) при Т = 22 ± 2°С. По результатам 
проведенных исследований можно заключить, что по 
сравнению с полилактидом и полиэтиленом низкой 
плотности сорбционная способность у смесевых об-
разцов выше на 2–6%; в процессе гидролитической 
деградации степень кристалличности полилактида 
увеличивается вследствие разрушения его аморф-
ной фазы; согласно экспериментальным данным, 
полученным методом ИК-спектроскопии, процесс 
разрушения образцов смесей полилактида и поли-
этилена низкой плотности интенсивнее протекает в 
дистиллированной воде, чем в растворе NaCl (0.9%).

Благодарности

Авторы выражают благодарность ООО «НТ-МДТ» 
(Москва, Россия) и лично С. И. Нестерову за помощь 
в проведении эксперимента, а также Центру коллек-
тивного пользования Института биохимической фи-
зики РАН «Новые материалы и технологии» и Центру 
коллективного пользования РЭУ им. Г. В. Плеханова 
за предоставленную возможность проведения иссле-
дований методами ИК-спектроскопии и дифференци-
альной сканирующей калориметрии. 

Конфликт интересов

Авторы заявляют об отсутствии конфликта инте-
ресов, требующего раскрытия в данной статье.

Информация об авторах

Тертышная Юлия Викторовна, к.х.н.,
ORCID: https://orcid.org/0000-0001-8886-4513, 
ResearcherID: Т-2840-2019

Подзорова Мария Викторовна, к.х.н.,
ORCID: http://orcid.org/0000-0001-9023-3876, 
ResearcherID: E-4305-2016

Спис ок литературы
[1] Заиков Г. Е., Иорданский А. Л., Маркин В. С. Диф-

фузия электролитов в полимерах. М.: Химия, 1984. 
С. 54. 

[2] Чалых А. Е. Диффузия в полимерных системах. М.: 
Химия, 1987. С. 214–238. 

[3] Olewnik E., Czerwinski W., Nowaczyk J. Hydrolytic 
degradation of copolymer based on L-lactic acid and 
bis-2-hydroxyethyl terephthalate // Polym. Degrad. 
Stab. 2007. V. 92. P. 24–31.

 https://doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2006.10.003 
[4] Le Duigou A., Davies P., Baley C. Seawater ageing of 

fl ax/poly(lactic acid) biocomposites // Polym. Degrad. 
Stab. 2009. V. 94. P. 1151–1162.

 https://doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2009.03.025 
[5] Deroine M., Le Duigou A., Corre Y-M., Le Gac P.-Y., 

Davies P., Cesar G., Bruzaud S. Accelerated aging 
of polylactide in aqueous environment: Сomparative 
study be-tween distilled water and seawater // Polym. 
Degrad. Stab. 2014. V. 108. P. 319–329.

 https://doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2014.01.020 
[6] Garlotta D. A literature review of poly(lactic acid) // 

J. Polym. Environ. 2011. V. 9. P. 63–84.
 https://doi.org/10.1023/A:1020200822435 
[7] Ortiz  R. ,  Moreno-Flores  S . ,  Quintana I . , 

Vivanco MDM., Sarasua J. R., Toca-Herrera J. L. 
Ultra-fast laser microprocessing of medical polymers 
for cell engineering applications // Mater. Sci. Eng. C. 
2014. V. 37. P. 241–250.

 https://doi.org/10.1016/j.msec.2013.12.039  
[8] Wan L., Zhang Y. Jointly modified mechanical 

properties and accelerated hydrolytic degradation of 
PLA by interface reinforcement of PLA-WF // J Mech. 
Behav. Biomed. Mater. 2018. V. 88. P. 223–230.

 https://doi.org/10.1016/j.imbbm.2018.08.016 
[9] Scaffaro R., Lopresti F., Botta L. Preparation, 

characterization and hydrolytic degradation of PLA/
PCL co-mingled nanofi brous mats prepared via dual-jet 
electrospinning // Eur. Polym. J. 2017. V. 96. P. 266–277.

 https://doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2017.09.016 
[10] Davis  E .  M. ,  Theryo  G. ,  Hi l lmyer  M.  A. , 

Cairncross R. A., Elabd Y. A. Liquid water transport 
in polylactide homo and graft copolymer // ACS Appl. 
Mater. Interfaces. 2011. V. 3. P. 3997–4006.

 https://doi.org/10.1021/am2008618 
[11] Piemonte V., Gironi F. Kinetics of hydrolytic 

degradation of PLA // J. Polym. Environ. 2013. V. 21. 
P. 313–318.

 https://doi.org/10.1007/s10924-012-0547-x 
[12] Stathokostopoulou C., Tarantili P. A. Preparation, 

characterization and drug release studies from 
poly(D,L-lactic acid)/ organoclay nanocomposites 
fi lms // J. Macromol. Sci. Part A: Pure Appl. Chem. 
2014. V. 51. P. 117–124.

 https://doi.org/10.1080/10601325.2014.864920 
[13] Zhou Q., Xanthos M. Nanoclay and crystallinity effects 

on the hydrolytic degradation of polylactide // Polym. 
Degrad. Stab. 2008. V. 93. P. 1450–1459. 

[14] Olewnik-Kruszkowska E. Influence of the type of 
buffer solution on thermal and structural properties 

644 Тертышная Ю. В., Подзорова М. В.



Разрушение полимерных смесей полилактид–полиэтилен в водной среде  645

of polylactide-based composites // Polym. Degrad. 
Stab. 2016. V. 129. P. 87–95. https://doi.org/10.1016/j.
polymdegradstab.2016.04.009 

[15] Lim L.-T., Auras R., Rubino M. Processing technologies 
for poly(lactic acid) // Prog. Polym. Sci. 2008. V. 33. 
P. 820–852.

 https://doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2008.05.004 
[16] Липатов Ю. С. Межфазные явления в полимерах. 

Киев: Наук. думка, 1980. С. 36–38, 229–231. 
[17] Wang X., Gillham J. K. Analysis of crosslinking 

in amine–cured epoxy systems: The one–to–one 
relationship between Tg and conversion // J. Appl. 
Polym. Sci. 1992. V. 46. Р. 2127–2143.

 https://doi.org/10.1002/app.1992.070451209 
[18] Ohtani Y., Okumura K., Kawaguchi A. Crystallization 

behavior of amorphous poly(l-Lactide) // J. Macromol. 
Sci. Part B. 2007. V. 42. P. 875–888.

 https://doi.org/10.1081/MB-120021612 
[19] Тертышная Ю. В., Карпова С. Г., Шаталова О. В., 

Кривандин А. В., Шибряева Л. С. Влияние темпера-
туры на молекулярную подвижность в полилактиде 
// Высокомолекуляр. соединения. 2016. Т. 58А. 
№ 1. С. 54–60.

 https://doi.org/10.7868/S2308112016010119 
 [Tertyshnaya Yu. V., Karpova S. G., Shatalova O. V., 

Krivandin A. V., Shibryaeva L. S. Effect of temperature 
on the molecular mobility in polylactide // Polym. Sci. 
Ser. A. 2016. V. 58. N 1. P. 50–56.

 https://doi.org/10.1134/S0965545X16010119 ].
[20] Beltran F. R., Lorenzo V., De la Orden M. U., 

Martinez-Urreaga J. Effect of different mechanical 
recycling processes on the hydrolytic degradation 
of poly(L-lactic acid) // Polym. Degrad. Stab. 
2016. V. 133. P. 339–348. https://doi.org/10.1016/j.
polymdegradstab.2016.09.018 

[21] Tsuji H. Poly(Lactic Acid): Synthesis, structures, 
properties, processing, and applications: Hydrolytic 
degradation / R. Auras, L.T. Lim, S. Selke, H. Tsuji. 
New Jersey: John Wiley & Sons, Inc., 2010. P. 355–
357. https://doi.org/10.1002/9780470649848.ch21 

[22] Fischer E., Sterzel H. J., Wegner G. Investigation 
of the structure of solution grown crystals of lactide 
copolymers by means of chemical reactions // Colloid 
Polym. Sci. 1973. N 251. P. 980–990.

[23] Li S., McCarthy S. Further investigations on the 
hydrolytic degradation of poly(DL-lactide) // 
Biomater. 1999. V. 20. P. 35–44.

[24] Ndazi B. S., Karlsson S. Characterization of hydrolytic 
degradation of polylacticacid/rice hulls composites in 
water at different temperatures // Express Polym. Lett. 
2011. V. 5. P. 119–131.

 https://doi.org/10.3144/expresspolymlett.2011.13 
[25] Molinaro S., Romero M. C., Boaro M., Sensidoni A., 

Lagazio C., Morris M., Kerry J. Effect of nanoclay-
type and PLA optical purity on the characteristics of 
PLA-based nanocomposite fi lms // J. Food Eng. 2013. 
V. 117. P. 113–123.

 https://doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2013.01.021 
[26] Jorda-Vilaplana A.,  Fombuena V.,  Garcia-

Garcia D., Samper M. D., Sánchez-Nácheret L. 
Surface modifi cation of polylactic acid (PLA) by air 
atmospheric plasma treatment // Eur. Polym. J. 2014. 
V. 58. P. 23–33.

 https://doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2014.06.002 
[27] Paula  E., Mano V ., Perei ra F. V. Infl uence of cellulose 

nanowhiskers on the hydrolytic degradation behavior 
of poly(d,l-lactide) // Polym. Degrad. Stab. 2011. 
V. 96. P. 1631–1638. https://doi.org/10.1016/j.
polymdegradstab.2011.06.006



646 Ерофеев Д. А. и др.

Журнал прикладной химии. 2021. Т. 94. Вып. 5 УДК 667.6:678.83:678.84:538.95:536.77

ПОЛИУРЕТАНОВЫЕ ПОКРЫТИЯ С НИЗКОЙ ПОВЕРХНОСТНОЙ ЭНЕРГИЕЙ 
НА ОСНОВЕ АКРИЛОВОГО СОПОЛИМЕРА И ПОЛИИЗОЦИАНАТА, 

МОДИФИЦИРОВАННЫЕ КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИМ БЛОК-СОПОЛИМЕРОМ

© Д. А. Ерофеев, Л. Н. Машляковский, Е. В. Хомко, Г. Э. Литосов

Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет),
190013, г. Санкт-Петербург, Московский пр., д. 26

E-mail: mz.erofeev96@mail.ru

Поступила в Редакцию 7 декабря 2020 г.
После доработки 26 февраля 2021 г.

Принята к публикации 14 марта 2021 г.

Представлен способ получения полиуретановых покрытий с низкой поверхностной энергией, модифи-
цированных блок-сополимером полидиметилсилоксан–полифенилсилсесквиоксан. Методами измерения 
краевого угла смачивания, Фурье-инфракрасной спектроскопии нарушенного полного внутреннего 
отражения и сканирующей электронной микроскопии с применением рентгеноспектрального микро-
анализа изучены поверхностные характеристики покрытий, получены значения статических краевых 
углов смачивания и поверхностной энергии. Исследовано влияние пигментирования на смачивание и 
физико-механические характеристики низкоэнергетических покрытий.

Ключевые слова: полиуретановые покрытия; смачивание; поверхностная энергия; кремнийорганиче-
ский блок-сополимер; Фурье-ИК-НПВО; СЭМ-РСМА; саморасслаивание
DOI: 10.31857/S0044461821050133

Гидрофобные покрытия с низкой поверхностной 
энергией находят применение в различных отрас-
лях промышленности: текстильной, автомобильной, 
кораблестроительной, аэрокосмической, а также 
в оптике, микроэлектронике и многих других [1]. 
Полиуретановые материалы характеризуются высо-
кой адгезией к различным субстратам, прочностью, 
гибкостью и высокой стойкостью к воздействию раз-
личных агрессивных факторов, тем не менее поли-
уретановые покрытия не обладают гидрофобными 
свойствами и краевой угол смачивания редко дости-
гает значений выше 90°. Использование модифика-
торов, обеспечивающих снижение поверхностной 
энергии и увеличение гидрофобности, а также на-
полнителей позволяет улучшить эксплуатационные 
характеристики полиуретановых покрытий. Так, в 
работе [2] в полиуретановую матрицу вводили си-
ликон-модифицированный полиакрилат и диоксид 
кремния, вследствие чего были получены гидрофоб-
ные материалы со значением краевого угла смачи-
вания 104° и повышенными физико-механическими 
характеристиками. Гидрофобные свойства поли-

уретановой матрицы были усилены путем введения 
полидиметилсилоксана и смеси диоксида кремния и 
серебра [3]. Модификация полиуретановой матрицы 
полидиметилсилоксаном и смесью диоксида кремния 
и алюминия приводит к увеличению значения крае-
вого угла смачивания и угла скатывания до 159°и 4° 
соответственно [4]. Введение полиэдрального олиго-
мерного силсесквиоксана в полиуретановую компози-
цию улучшает  физико-механические характеристики, 
уменьшает водопоглощение и повышает гидрофоб-
ность покрытий [5].

Цель работы — изучение возможности создания 
гидрофобных полиуретановых покрытий на основе 
гидроксилсодержащего акрилового сополимера и по-
лиизоцианатного отвердителя методом модификации 
небольшими добавками блок-сополимера полидиме-
тилсилоксан–полифенилсилсесквиоксан.

Экспериментальная часть

Объектами исследования служили гидроксилсо-
держащий акриловый сополимер Eterac 7333-х-60 
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(50 мас%-ный раствор в о-ксилоле), содержание 
—OH-групп 2.7% (Eternal Materials); алифатический 
полиизоцианатный отвердитель гексаметиленди-
изоцианат биурет Desmodur N75 (75 мас%-ный рас-
твор в о-ксилоле), содержание —NCO-групп 16.5% 
(Bayer); кремнийорганический блок-сополимер поли-
диметилсилоксан–полифенилсилсесквиоксан SilPol, 
Mn = 38.5·103, Mw = 105.6·103, отношение длин по-
следовательностей гибкого полидиметилсилокса-
нового и жесткого полифенилсилсесквиоксанового 
блоков 61 и 25 соответственно (ФГУП НИИСК им. 
С. В. Лебедева) [6]; катализатор уретанообразова-
ния дибутилоловодилаурат (0.1 мас%-ный раствор 
в о-ксилоле) TIB KAT 218 (TIB Chemicals); TiO2 
Tiona 595, средний размер частиц 0.26 мкм (Cristal); 
тальк Finntalc M05N, средний размер частиц 2 мкм 
(Finntalc) и н-гексадекан (х.ч.) (АО «Экос-1»). 
Перечисленные материалы использовали без допол-
нительной очистки и обработки.

Композиции для получения пленок и покрытий 
готовили следующим образом. В раствор Eterac 
7333-x-60 добавляли SilPol в количестве от 1 до 
15 мас% при механическом перемешивании до полу-
чения опалесцирующего раствора. В приготовленную 
смесь добавляли раствор Desmodur N75 при соотно-
шении —OH:—NCO = 1:1.1 и раствор TIB KAT 218, 
после чего композицию дополнительно подвергали 
механическому перемешиванию в течение 5 мин.

Пигментированные композиции готовили добав-
лением в раствор Eterac 7333-x-60 порошкообразных 
Finntalc M05N и Tiona 595 в количестве 5 и 27 мас% 
соответственно и диспергировали в бисерной мель-
нице в течение 30 мин. Размер самых крупных агло-
мератов после диспергирования смеси, определенный 
при помощи гриндометра Клин (ООО «Константа»), 
составил 25 ± 2.5 мкм. Блок-сополимер SilPol, 
Desmodur N75 и TIB KAT 218 вводили в композицию 
вышеописанным способом.

Полученные композиции наносили на поверх-
ность стальных или стеклянных пластин, подготов-
ленных в соответствии с ГОСТ 9.402–2004 «ЕСЗКС. 
Покрытия лакокрасочные. Подготовка металличе-
ских поверхностей к окрашиванию» и ГОСТ 8832–76 
«Методы получения лакокрасочного покрытия для 
испытания», при помощи аппликатора КА1-21 (ООО 
РНПО «РусПрибор») с толщиной зазора для плен-
ки 200 мкм. Свободные пленки получали методом 
налива композиций на алюминиевую фольгу, под-
готовленную в соответствии с ГОСТ 9.402–2004, с 
последующим отслаиванием.

Во всех случаях отверждение покрытий осущест-
вляли при нормальных условиях в течение 8 сут.

Толщину отвержденных покрытий на металличе-
ском субстрате определяли при помощи толщиномера 
Mega Check FN (List-Magnetik GmbH). Толщина полу-
ченных покрытий составляла 60 ± 15 мкм. Для опре-
деления толщины отвержденных свободных пленок 
и покрытий на стеклянном субстрате использовали 
микрометр Digital Micrometer Schut 908.750 (Schut 
Geometrical Metrology). Толщина полученных свобод-
ных пленок составляла 180 ± 27 мкм.

Для измерения статических краевых углов ис-
пользовали прибор KRÜSS DSA25 (KRÜSS GmbH) 
с программным обеспечением Advance. Статические 
краевые углы смачивания водой и н-гексадеканом 
определяли методом сидячей капли, объем которой 
составлял 1 мкл. Определение проводили в 5–10 раз-
личных точках поверхности исследуемого покрытия, 
после чего находили среднее значение. Погрешность 
составила не более 2°. Поверхностную энергию 
покрытий рассчитывали  методом Оунса–Вендта–
Рабеля–Кьельбле (ОВРК).

Фурье-инфракрасные (ИК) спектры пленок были 
получены на спектрометре IRTracer-100 (Shimadzu 
Europa GmbH) с приставкой нарушенного полно-
го внутреннего отражения (НПВО) Quest (Specac). 
Материал кристалла — алмаз. Угол падения ИК-луча 
на кристалл 45°. Глубина проникновения 2 мкм.

ИК-спектр отвержденной полиуретановой плен-
ки (см–1): 3379 (νNH), 3086–3027 (νCH Ar кольцо), 
2934–2864 (ν —СН2—, —CH3), 2272 (ν —NCO), 
1729–1699 [νC O в —NH—C(O)O—], 1641 
[νC O в —C(O)O—], 1521 [νN—Н в —NH—C(O)O—], 
1454  (ν  —CH 2—),  1380  (δ  —CH 3) ,  1340 
(—N C O), 1249–1167 (νC—O в —С—О—С—), 
1122 (νCH Ar кольцо), 1076–1028 [νС О в 
—С(О)О—R], 762–702 (νCH Ar кольцо).

ИК-спектр кремнийорганического блок-сополи-
мера (см–1): 3737 [—OH в (SiO3)2], 3078–3058 (νCH 
Ar кольцо), 2965–2912 (νCH3), 1433–1413 [δ —CH3 
в —Si(CH3)], 1261 [δ —CH3 в —Si(CH3)], 1133 (νCH 
Ar кольцо), 1101–1016 (νSi—O—Si), 870 [ν —CH3 в 
—Si(CH3)2], 803 [νSi—C в —Si(CH3)2)], 738 (νCH Ar 
кольцо), 696 (νSi—C), 507 (νSi—O—Si).

Совместимость добавки SilPol с полиуретановой 
матрицей определяли при помощи фотоколориметра 
КФК-2 (ООО «Западприбор») по изменению оптиче-
ской плотности отвержденных пленок на стеклянных 
пластинках толщиной 1.25 мм.

Оптические микрофотографии получены с ис-
пользованием прибора ПМТ-3 (АО «ЛОМО») и циф-
ровой камеры Altami USB 3150R6 ½ CMOS (ООО 
«Альтами»). Обработку изображения проводили в 
программном обеспечении Altami Studio и ImageJ.
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Изображения поверхности пленок получены мето-
дом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
на растровом электронном микроскопе TESCAN 
VEGA 3 SBH (TESCAN) при ускоряющем напря-
жении 20 кВ, фокусном расстоянии 15 мм и зондо-
вом токе 17 пА. Образцы закрепляли на двухсто-
роннем скотче, после чего на поверхность напыляли 
углеродное покрытие толщиной 5–20 нм на уста-
новке Q150RE (Quorum). Для регистрации изобра-
жения  использовали детектор обратно-рассеянных 
 электронов. Элементный анализ образцов выпол-
нен методом рентгеноспектрального микроанализа 
(РСМА) с помощью приставки энергодисперсион-
ного спектрометра AdvancedAztecEnergy (Oxford 
Instruments).

Физико-механические свойства покрытий охарак-
теризовали по общепринятым методам испытаний 
лакокрасочных материалов в соответствии с ГОСТ 
4765–73 «Метод определения прочности при ударе», 
ГОСТ 31149–2014 «Определение адгезии методом 
решетчатого надреза» и ГОСТ Р 52740–2007 «Метод 
определения прочности покрытия при изгибе вокруг 
цилиндрического стержня».

Обсуждение результатов

Одним из методов получения гидрофобных по-
крытий является модификация композиций соедине-
ниями с низкой поверхностной энергией. В данной 
работе в качестве модификатора использовали крем-
нийорганический блок-сополимер SilPol. Значения 
краевого угла смачивания водой, дисперсионной 
(γD) и полярной (γP) составляющих поверхностной 
энергии для покрытий, полученных из 20 мас%-ного 
раствора SilPol, составили 111°, 19.1, 0.2 мДж·м–2 
соответственно.

Для гидрофобизации полиуретановых покрытий 
в исходные композиции вводили кремнийорганиче-
ский полимер SilPol в количествах, обеспечивающих 
его содержание в отвержденном покрытии от 1 до 
15 мас%. При содержании модификатора 1 мас% 
значение статического краевого угла смачивания уве-
личивается с 88° до 102°. При 2 мас% кривая выходит 
на «плато» гидрофобности со значением в 106° и 
остается без существенных изменений при дальней-
шем увеличении содержания SilPol (рис. 1).

Также при 1 мас% SilPol поверхностная энер-
гия уменьшается на 13% (рис. 2). Основной вклад 
в уменьшение поверхностной энергии вносит ее по-
лярная составляющая, которая снижается на 77.5% 
с 4.0 до 0.9 мДж·м–2, в то время как дисперсионная 
составляющая несущественно изменяется с 23.0 до 

22.6 мДж·м–2. Дальнейшее увеличение содержания 
SilPol свыше 2 мас% не приводит к значительно-
му  изменению поверхностной энергии и ее состав-
ляющих.

Из приведенных данных можно сделать вывод, 
что для достижения максимальной гидрофобности 
достаточно введения 2–3 мас% SilPol, после чего 
увеличение его содержания не оказывает существен-
ного влияния вследствие насыщения поверхности 
покрытия кремнийорганическим блок-сополимером, 
что согласуется с данными работ [7, 8].

Оптические микрофотографии отвержденных 
пленок с различным содержанием SilPol свидетель-

Рис. 1. Зависимость краевых углов смачивания водой и 
поверхностной энергии полиуретановых покрытий от 

содержания SilPol.

Рис. 2. Зависимость поверхностной энергии (1) и ее со-
ставляющих γD (2), γP (3) полиуретановых покрытий от 

содержания SilPol.
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ствуют о существенном изменении их морфологии в 
зависимости от содержания модификатора (рис. 3). 
Немодифицированная полиуретановая пленка являет-
ся однородной и не содержит каких-либо включений 
(рис. 3, a). При введении 1.5 мас% SilPol наблюда-
ется появление множества сферических включений 
(рис. 3, б), которые увеличиваются в размере и коли-
честве при возрастании содержания модификатора до 
3 и 7 мас% (рис. 3, в, г).

Химический состав поверхности пленок на меж-
фазной границе с воздухом дополнительно иссле-
довали методом СЭМ-РСМА (рис. 4; табл. 1, 2). По 
мере увеличения количества SilPol от 1.5 до 7 мас% 
среднее содержание кремния в приповерхностном 
слое пленки возрастает от 0.34 до 0.88 мас%  (табл. 1). 
При анализе поверхности модифицированной плен-
ки в отдельных точках (рис. 4, а, б) содержание 

кремния изменяется от 0.35 до 21.77 мас% (табл. 2). 
Значительные различия элементного состава в разных 
точках поверхности подтверждают, что в процессе 
формирования полиуретановой пленки происходит 
микрофазовое разделение между полиуретановой 
матрицей и кремнийорганическим блок-сополиме-
ром. Это может быть обусловлено несовместимостью 
компонентов, что приводит к образованию областей 
с повышенным содержанием модификатора и из-
менению структуры поверхности полиуретанового 
покрытия вследствие увеличения содержания SilPol 
в поверхностном слое. Следует отметить, что расчет-
ное содержание кремния в блок-сополимере SilPol 
составляет ~28.3 мас%. При его введении в покрытие 
в количестве 1.5, 3.0 или 7.0 мас% и допущении од-
нородного распределения в объеме пленки расчетное 
содержание кремния составляло бы ~0.42, ~0.85 и 

Рис. 3. Микрофотографии полиуретановых пленок с 0 (а), 1.5 (б), 3.0 (в), 7.0 мас% (г) SilPol.
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~1.98 мас% соответственно. Определенное экспери-
ментально содержание кремния равно 0.34, 0.63 и 
0.88 мас%. 

Совместимость полиуретановой матрицы и SilPol 
была определена по изменению оптической плотно-

сти пленок. Полученные результаты (рис. 5) свиде-
тельствуют о значительном возрастании оптической 
плотности отвержденных пленок до 0.65 ед. с уве-
личением содержания блок-сополимера до 7.5 мас% 
и дополнительно подтверждают неоднородность их 

Рис. 4. СЭМ-изображение полиуретановой пленки с 1.5 (а) и 3.0 мас% (б) SilPol.

Таблица 2
Химический состав пленок, содержащих 1.5 и 3.0 мас% SilPol*

Точка на поверхности
Содержание элементов, мас%

С О Si остальные

1 75.58 7.48 15.85 1.09
2 81.68 7.59 0.50 10.23
3 73.38 10.82 14.97 0.83
4 74.94 22.27 0.89 1.90
5 70.15 8.05 21.77 0.03
6 74.90 8.72 16.38 0.00
7 89.43 9.96 0.35 0.26
8 92.70 6.13 0.36 0.81

* Рентгеноспектральный микроанализ, выполненный в локальных точках поверхности (рис. 4).

Таблица 1
Химический состав поверхности пленок*

Содержание SilPol, мас%
Содержание элементов, мас%

С О Si остальные

1.5 83.79 14.67 0.34 1.20
3.0 84.49 14.85 0.63 0.03
7.0 83.28 14.78 0.88 1.06

* Рентгеноспектральный микроанализ, выполненный по площади 500 × 500 мкм2.
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структуры вследствие несовместимости полиурета-
новой матрицы и модификатора.

Дополнительно было исследовано смачивание 
свободных пленок, полученных на алюминиевом 
субстрате, на границах раздела покрытие–воздух и 
покрытие–субстрат (рис. 6). Разницу в 8° между зна-
чениями краевого угла смачивания немодифициро-
ванного покрытия на границе раздела покрытие–воз-
дух (87°) и покрытие–субстрат (79°) можно объяснить 
различным характером распределения сегментов по-
лиуретана на границах раздела, а также частичным 
изменением состава поверхности при отслаивании 
пленки от алюминиевого субстрата [9, 10].

С увеличением содержания кремнийорганическо-
го полимера до 2 мас% значение краевого угла сма-
чивания водой на границе раздела покрытие–воздух 
увеличивается до 106° и только до 97° на межфазной 
границе покрытие–субстрат. Введение свыше 2 мас% 
SilPol не оказывает влияния на гидрофобность покры-
тия на границе раздела покрытие–воздух, в то время 
как на межфазной границе покрытие–субстрат зна-
чение краевого угла смачивания продолжает увели-
чиваться. Насыщение нижних слоев покрытия SilPol 
происходит только при содержании модификатора 
10 мас%. Можно предположить, что при содержании 
модификатора менее 2 мас% происходит не только 
преимущественная миграция к границе раздела с 
воздухом, но и частичное смачивание поверхности 
субстрата [11]. Следовательно, насыщение обеих гра-
ниц раздела неодинаково и зависит от содержания 
кремнийорганического блок-сополимера, что под-
тверждает сложный характер распределения добавки. 
Таким образом, совокупность полученных результа-
тов свидетельствует о формировании гетерофазной 
структуры пленок, однако полного саморасслаивания 
системы не происходит.

Для дальнейшего изучения характера распреде-
ления кремнийорганического блок-сополимера было 
проведено исследование приповерхностных слоев 
пленок методом Фурье-ИК-спектроскопии.

Анализ структуры приповерхностных слоев мо-
дифицированной полиуретановой пленки можно 
провести по полосам поглощения в области 1262, 
1135 и 805–802 см–1, характерным для колебаний 
связи вида —Si—(C6H5) и —Si—(CH3) (рис. 7, а). 
На Фурье-ИК-спектрах полиуретановых пленок с 
5 мас% SilPol (рис. 7, б) интенсивность указанных 
полос  поглощения на границе раздела покрытие–
субстрат меньше, чем на границе раздела покры-
тие–воздух, что говорит о большем содержании 
кремнийорганического полимера на границе раз-
дела покрытие– воздух. С увеличением содержания 
SilPol до 15 мас% интенсивность полос поглоще-
ния для границы  раздела покрытие–воздух изменя-
ется незначительно. В то же время интенсивность 
полос поглощения для границы раздела покрытие–
субстрат при ближается к значениям интенсивности 
полос поглощения на границе раздела покрытие–
воздух вследствие насыщения нижних слоев пленки. 
Таким образом, в зависимости от содержания SilPol 
в композиции  присутствие кремнийорганического 
блок-сополимера на границах раздела различно, что 
согласуется с результатами, полученными при изу-
чении  поверхности пленок методом краевых углов 
смачивания.

Рис. 5. Зависимость оптической плотности полиурета-
новых пленок от содержания SilPol.

Рис. 6. Краевые углы смачивания полиуретановых пле-
нок на границах раздела покрытие–воздух (1) и покры-

тие–субстрат (2).
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Одним из недостатков многих гидрофобных по-
крытий является их малая прочность и адгезия к суб-
страту [12, 13]. С увеличением содержания SilPol 
прочность покрытий при изгибе сохраняется высо-
кой, но значительно ухудшается адгезия и прочность 
при ударе (табл. 3), что можно объяснить накоплени-
ем модификатора на границе раздела покрытие–суб-
страт.

Введение смеси TiO2 (27 мас%) и талька (5 мас%) 
не оказывает влияния на степень смачивания покры-
тий (табл. 4), в то время как адгезия и прочность при 
ударе увеличиваются (табл. 5).

С увеличением содержания кремнийорганиче-
ского блок-сополимера в пигментированном по-
крытии модуль эластичности, который можно кос-
венно охарактеризовать по прочности при изгибе 
(табл. 5), увеличивается по сравнению с лаковыми 
покрытиями (табл. 3). Упрочнение и увеличение мо-
дуля образцов в пигментированных покрытиях мо-
жет быть связано с дополнительным образованием 
адгези онных  связей между полимерным связующим 
и напол нителем [14, 15], а также изменением морфо-
логии покрытий вследствие наличия гетерофазной 
структуры.

Рис. 7. Фурье-ИК-спектры в области 1400–750 см–1 полиуретановых пленок: границы раздела покрытие–воздух 
немодифицированной полиуретановой пленки (верхний) и пленки с 5 мас% SilPol (нижний) (а); границы раздела 

покрытие–субстрат и покрытие–воздух для покрытий с 5 мас% SilPol, верхний и нижний соответственно (б).

Таблица 3
Физико-механические свойства полиуретановых лаковых покрытий, модифицированных SilPol

SilPol, мас% Прочность при изгибе, мм Адгезия, балл Прочность при ударе, см

  0 1 0 50
  1 1 2 10
  2 1 3 10
  5 1 5 10
10 1 5 10
15 1 5 10



Таблица 4
Статические краевые углы смачивания и 

поверхностная энергия пигментированных 
полиуретановых покрытий, модифицированных SilPol

SilPol, мас%
Краевой угол 
смачивания, 

град

γ, γD γP

мДж·м–2

0 90 27.6 23.9 3.7
1 106 20.8 20.2 0.6
2 106 21.1 20.6 0.5
5 107 20.6 20.2 0.5
6 107 20.6 20.1 0.5

10 107 20.5 20.1 0.4
15 107 20.6 20.2 0.4
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Выводы

Введение кремнийорганического блок-сополимера 
до 2–3 мас% в композиции на основе гидроксилсо-
держащего акрилового сополимера и алифатическо-
го полиизоцианата позволяет получать покрытия с 
низкой поверхностной энергией. В лаковых пленках 
образуется микрогетерофазная структура вследствие 
несовместимости блок-сополимера с полиуретановой 
матрицей. Обогащение приповерхностных слоев по-
крытия на границах раздела как с воздухом, так и в 
меньшей степени с субстратом приводит к снижению 
адгезии и прочности покрытий при ударе. Введение 
пигментирующей смеси TiO2 и талька в модифициро-
ванные композиции обеспечило получение покрытий 
с оптимальными свойствами.
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Для создания композитных материалов, удовлет-
воряющих современным эксплуатационным требо-
ваниям и обладающих возможностью получения 
изделий различного ассортимента, применяются 
эпоксидные связующие. Направленное регулиро-
вание свойств эпоксидных композитов может быть 
достигнуто, в частности, применением армирующих 
систем различной химической природы, отличаю-
щихся высокой поверхностной активностью, таких 
как полиакрилонитрильный технический жгутик, 
гидратцеллюлозная техническая нить и базальтовые 
нити. Для повышения эффективности использования 
данных волокнистых наполнителей перспективна 

их поверхностная модификация аппретирующими 
композициями [1].

К числу аппретов, успешно применяемых для мо-
дификации поверхности волокнистых наполнителей, 
относятся силаны, образующие «молекулярные мо-
стики», т. е. стабильные водо- и химически стойкие 
связи между компонентами композитного материала 
[2]. В частности, при получении пластиков, арми-
рованных стеклянными волокнами, последние, как 
правило, подвергаются аппретированию силанами 
с целью увеличения прочности межфазной границы 
[3]. Обработка стекловолокна γ-метакрилоксипропил-
триметоксисиланом (А-174), γ-аминопропилтриэток-
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сисиланом (АГМ-9) и γ-глицидоксипропилтриметок-
сисиланом (А-187) приводит к увеличению адгезии 
на границе раздела фаз, способствующей повыше-
нию ударной вязкости разрушения композита [4–6]. 
Наряду со стеклянными волокнами в производстве по-
лимерных композиционных материалов могут исполь-
зоваться базальтовые [7‒13], целлюлозные [14, 15] и 
полиакрилонитрильные технические нити [16‒20].

Цель исследования — разработка композитов на 
основе эпоксидной смолы, модифицированных ор-
ганосиланами полиакрилонитрильного технического 
жгутика, гидратцеллюлозной технической и базальто-
вой нитей. Для достижения поставленной цели опре-
делены следующие задачи исследования: оценка ар-
мирующих свойств модифицированных волокнистых 
наполнителей и исследование возможности физи-
ко-химического взаимодействия гидроксильных групп 
полиакрилонитрильного технического жгутика, ги-
дратцеллюлозной технической и базальтовой нитей с 
функциональными группами аппретов, а также изуче-
ние структурных особенностей и определение эксплу-
атационных характеристик эпоксидных композитов.

Экспериментальная часть 

Объектами исследования являлись: эпоксидная 
смола марки ЭД-20 (ГОСТ 10587–84, ФКП «Завод 
имени Я. М. Свердлова»); отвердитель ‒ полиэтилен-
полиамин (ТУ 2413-066-18777143–15, ЗАО «Завод 
органических продуктов»); полиакрилонитрильный 
технический жгутик — сополимер акрилонитри-
ла с метилакрилатом и итаконатом натрия с номи-
нальной линейной плотностью элементарной ни-
ти 0.12 текс (диаметр элементарной нити 4‒5 мкм) 
(ТУ 6-06-С253–87, ООО «СНВ»); гидратцеллюлозная 
техническая нить с номинальной линейной плотно-
стью элементарной нити 0.15 текс (диаметр элемен-
тарной нити 5‒6 мкм) (ТУ 2271-198-05763346–2000, 
ОАО ПО «Балаковское химволокно»); базальтовая 
нить с номинальной линейной плотностью элемен-
тарной нити 0.32 текс (диаметр элементарной ни-
ти 9‒12 мкм) (марка НРБ 10-1200-КВ42 наружный 
размот, ООО «Каменный век»); модифицирующая 
добавка 3-аминопропилтриэтоксисилан (АГМ-9) 
(СAS 919-30-2, ISO 9001, Haihang Industry Co., Ltd); 
модифицирующая добавка 3-глицидоксипропилтри-
метоксисилан (А-187) (СAS 2530-83-8, ISO 9001, 
Anhui Elite Industrial Co., Ltd); модифицирующая 
добавка 3-метакрилоксипропилтриметоксисилан 
(А-174) (СAS 2530-85-0, ISO 9001, Qingdao Hengda 
Zhongcheng Technology Co., Ltd); модифицирующая 
добавка Duron OS 3151 — комбинация из гликоле-

вых эфиров жирной кислоты (1907/2006/EG, СНТ Р. 
Beitlich GmbH).

Модификацию волокнистых материалов проводи-
ли путем их обработки водными растворами исследу-
емых аппретов (рН 4.5), содержащими 2, 5 и 10 мас% 
модификатора. Продолжительность обработки воло-
кон, максимально приближенная к технологическим 
условиям аппретирования, составляла 30, 60 и 90 с. 
Температура водных растворов аппретов 17 ± 2°С. 
С целью дополнительной фиксации модификатора 
на волокне нити подвергали двухступенчатой сушке: 
температура первой ступени сушки составляла 50°С, 
время сушки — 60 ± 2 мин; температура второй сту-
пени сушки — 100°С, время сушки — 15 ± 2 мин. 

Образцы композиционных материалов на основе 
эпоксидной смолы и модифицированных полиакрило-
нитрильных, гидратцеллюлозных и базальтовых ни-
тей получали методом компрессионного прессования 
при температуре 110 ± 5°С и давлении 5 ± 0.5 МПа. 
Массовые соотношения:эпоксидная смола:полиэти-
ленполиамин — 10:1, связующее:наполнитель — 1:1.

Для определения структурных характеристик мо-
дифицированных нитей, морфологии поверхности 
и термической устойчивости композиционных ма-
териалов применяли сканирующую электронную 
микроскопию* (аналитический сканирующий ми-
кроскоп Tescan MIRA3 LMU, ускоряющее напря-
жение до 30 кВ, Oxford Instruments Analytical), ИК-
спектроскопию** (спектрофотометр Specord М-80, 
рабочий диапазон длин волн 4000–400 см–1, Analytik 
Jena AG и Фурье-спектрофотометр инфракрасный 
IRTracer-100, рабочий диапазон длин волн 4000–
400 см–1, Shimadzu), термогравиметрический ана-
лиз*** (дериватограф Q-1500 D системы F. Paulik, J. 
Paulik, L. Erdey, скорость нагрева 10 град·мин–1, МОМ).

Механические характеристики исследуемых 
нитей определяли на разрывной машине ФМ 27 
(Computext).**** Длина волокон при испытании на 
разрыв составляла 20.0 ± 0.1 мм, скорость нагру-

* Нагорнов Ю. С., Ясников И. С., Тюрьков М. Н. 
Способы исследования поверхности методами атомно-си-
ловой и электронной микроскопии. Тольятти: ТГУ, 2012. 
С. 45–55.

** Тарасевич Б. Н. Основы ИК спектроскопии с 
преобразованием Фурье. Подготовка проб в ИК спектро-
скопии. М.: Москов. гос. ун-т им. М. В. Ломоносова, 2012. 
С. 17–19.

*** ГОСТ 29127–91. Пластмассы. Термограви-
метрический анализ полимеров. Метод сканирования по 
температуре.

**** ГОСТ 10213.2–2002. Волокно штапельное и жгут 
химические. Методы определения разрывной нагрузки и 
удлинения при разрыве.  
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жения при испытании волокон при растяжении — 
25 ± 2.5 мм·мин–1. 

Оценка смачивания* заключалась в измере-
нии высоты капиллярного поднятия 50%-ного рас-
твора олигомера в ацетоне по погруженному в него 
волокну на катетометре КМ-8 (ГП «Изюмский при-
боростроительный завод») при температуре 23 ± 2°С.

Термовлажностная обработка нитей проводи-
лась путем пятикратной обработки волокнистого 
наполнителя дистиллированной водой, нагретой до 
температуры 45 ± 5°С, с последующим отжимом. 
Продолжительность однократной обработки состав-
ляла 5 мин при интенсивном перемешивании.

При исследовании кинетики отверждения эпок-
сидных композиций контролировали изменение тем-
пературы процесса отверждения от времени при ско-
рости температурного сканирования 1 град·мин–1 
[21]. При этом определяли время гелеобразования, 
соответствующее времени начала резкого подъ-
ема температуры процесса отверждения, и время 
отверждения, соответствующее времени дости жения 
максимального значения температуры отверждения.

Степень отверждения определяли весовым мето-
дом. Расчет доли экстрагируемой фракции проводили 
по изменению массы образца измельченного компози-
та (с точностью до 0.0001 г) до и после экстракции зо-
ль-фракции ацетоном при температуре окружающей 
среды 23 ± 2°С в течение 24 ч. Степень отвержде-
ния (%) рассчитывали как разность между исходной 
массой образца и долей экстрагируемой фракции.

Испытание армированных пластиков на растя-
жение, сжатие и изгиб** проводили на разрывной 
машине ИР 5046-5 (ТОВ ВТП «АСМА-ПРИЛАД»). 
Для испытания на растяжение получали образцы из 
композиционного материала в виде «двойной лопат-
ки» (размером 150.0 × 10.0 × 2.5 мм) при содержании 
волокна в армированных пластиках 55 ± 2.0 мас%. 
Скорость растяжения при испытании образцов ком-
позитов составляла 5 ± 1.0 мм·мин–1. Для испытания 
композиционных материалов на растяжение в произ-
водственных условиях ООО НПФ «По Техин и Кº» 
на разрывной машине УММ-5 (ТОВ ВТП «АСМА-
ПРИЛАД») были получены образцы с содержанием 
волокна в армированных пластиках 60 ± 2.0 мас%, 
скорость растяжения составляла 2 ± 1.0 мм·мин–1.

  * Бычкова Е. В., Кадыкова Ю. А., Левкина Н. Л. 
Смачивание в композиционных материалах. Саратов: 
СГТУ, 2012. С. 10–14.

** ГОСТ 11262–80. Пластмассы. Метод испытания на 
растяжение. ГОСТ 4651–2014. Пластмассы. Метод испы-
тания на сжатие. ГОСТ 4648–2014. Пластмассы. Метод 
испытания на статический изгиб.

На сжатие испытывали образцы в форме брусков 
(размером 60.0 × 20.0 × 3.0 мм). Скорость сжатия при 
испытании образцов композитов — 2 ± 1.0 мм·мин–1.

Для испытания армированных пластиков на из-
гиб готовили образцы в форме брусков (размером 
120.0 × 20.0 × 4.0 мм). Скорость нагружения при 
испытании образцов композитов — 2 ± 0.5 мм·мин–1.

Определение ударной вязкости композитов*** 
проводили на маятниковом копре КМ-5 (ООО 
«Метротест»). Для этого получали образцы в форме 
брусков (размером 80.0 × 10.0 × 4.0 мм). Скорость 
движения маятника при ударе — 2.9 ± 0.1 м·с–1.

При испытании на твердость по Бринеллю**** об-
разцы армированного пластика (гладкие плоские пла-
стины 20.0 × 20.0 × 4.0 мм) располагали на опорной 
плите твердомера ТМ-2М (ООО «Завод испытатель-
ных приборов») так, чтобы направление вдавливания 
индентора в виде шарика было перпендикулярно по-
верхности образца с однонаправленными волокнами.

Обсуждение результатов

Влияние условий модификации на прочность и 
смачиваемость волокнистых материалов: химическо-
го состава аппретов, их концентрации в водном рас-
творе и продолжительности обработки — оценивали 
по изменению механических характеристик исследу-
емых нитей (табл. 1) и кинетическим данным высоты 
капиллярного поднятия границы жидкости при сма-
чивании нитей эпоксидным олигомером (рис. 1–3).

Наиболее активно влияние указанных условий 
модификации на механические свойства волокни-
стых материалов проявляется для базальтовых нитей, 
модифицированных 5%-ными растворами аппретов 
А-187 и А-174, что подтверждается увеличением 
их  относительной разрывной нагрузки примерно в 
2.5 раза по сравнению с немодифицированной нитью. 
Обработка полиакрилонитрильного технического 
жгутика и гидратцеллюлозной технической нити ис-
следуемыми модификаторами также положитель-
но влияет на прочность волокнистых материалов. 
В частности, у модифицированного 5%-ными рас-
творами каждого из исследуемых аппретов поли-
акрилонитрильного технического жгутика относи-
тельная разрывная нагрузка в среднем увеличивается 
в 1.4 раза по сравнению с исходными волокнами. 
Наибольшее увеличение относительной разрывной 

  *** ГОСТ 4647–2015. Пластмассы. Метод опреде-
ления ударной вязкости по Шарпи.

**** ГОСТ 4670–2015. Пластмассы. Определение 
твердости. Метод вдавливания шарика.
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нагрузки гидратцеллюлозных технических нитей 
(в 1.8 раза) также достигается при 5%-ной концен-
трации модификаторов А-187 и А-174 и времени об-
работки 60 с. Повышение устойчивости к разрывным 
нагрузкам и растяжению модифицированных нитей, 
вероятно, связано с их способностью сорбировать 
силановые аппреты. В процессе сорбции образуется 
монослоевое поверхностное пленочное покрытие, 
способствующее снижению дефектности и повы-
шению компактности волокнистого наполнителя, 
следствием этого и является рост его прочности в 
результате модификации.

На основании анализа тенденций изменения харак-
теристик волокон был выбран следующий режим об-
работки волокнистых наполнителей: концентрация ап-
претов АГМ-9, А-187, А-174 и Duron OS 3151 в водной 
ванне — 5%; время модификации волокон — 60 с.

Косвенной характеристикой адгезионной совме-
стимости в системе матрица/наполнитель является 
смачиваемость. В связи с этим проведена оценка 
смачиваемости модифицированных нитей раствором 
эпоксидного олигомера (рис. 1). Наибольшей смачива-

ющей способностью обладает полиакрилони трильный 
технический жгутик, модифицированный А-174.

Таблица 1
Зависимость механических свойств волокнистых наполнителей от параметров модификации

Концентрация 
модификатора 

в ванне, %

Волокнистый наполнитель
полиакрилонитрильный 

технический жгутик
гидратцеллюлозная 
техническая нить базальтовая нить

относительная 
разрывная 
нагрузка, 
сН·текс–1

относительное 
разрывное 

удлинение, %

относительная 
разрывная 

нагрузка, сН·текс–1

относительное 
разрывное 

удлинение, %

относительная 
разрывная 

нагрузка, сН·текс–1

относительное 
разрывное 

удлинение, %

при времени модификации, с
30 60 90 30 60 90 30 60 90 30 60 90 30 60 90 30 60 90

— 43 16 29 16 107 9
3-Ам и н о п р о п и л т р и э т о к с и с и л а н  (АГМ-9)

  2 — — — — — — 32 31 33 18 18 18 145 152 159 8 10 7
  5 52 60 47 16 16 18 34 34 32 18 15 17 148 148 146 12 11 8
10 45 50 43 19 18 10 33 36 35 20 19 17 125 139 146 8 9 9

3-Гл и ц и д о к с и п р о п и л т р и м е т о к с и с и л а н  (А-187)
  2 — 72 — — 19 — 37 41 45 17 16 17 152 174 179 10 15 18
  5 — 68 — — 23 — 49 54 56 17 19 18 178 245 254 11 11 15
10 — — — — — — 55 57 59 19 21 21 215 259 262 11 15 17

3-М е т а к р и л о к с и п р о п и л т р и м е т о к с и с и л а н  (А-174)
  2 — 59 — — 21 — 31 33 37 19 21 21 158 167 176 7 10 13
  5 — 56 — — 15 — 45 51 54 19 17 19 189 217 226 9 7 12
10 — — — — — — 53 55 56 21 23 23 197 224 230 11 13 15

D u r o n  OS 3151
  2 55 54 55 22 20 21 33 30 34 15 20 16 181 184 188 11 9 10
  5 64 64 74 24 23 23 34 37 38 18 19 20 175 180 183 12 6 9
10 47 59 59 18 23 29 35 35 37 20 17 19 183 164 151 11 10 14

Рис. 1. Кинетические кривые смачивания полиакрило-
нитрильного жгутика эпоксидным олигомером.

1 — полиакрилонитрильная нить, 2 — полиакрилони-
трильная нить + 3-аминопропилтриэтоксисилан (АГМ-9), 
3 — полиакрилонитрильная нить + 3-глицидоксипропил-
триметоксисилан (А-187), 4 — полиакрилонитрильная 
нить + 3-метакрилоксипропилтриметоксисилан (А-174), 

5 — полиакрилонитрильная нить + Duron OS 3151.
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Зависимость высоты капиллярного поднятия 
границы жидкости при смачивании модифициро-
ванных гидратцеллюлозных технических (рис. 2) и 
базальтовых (рис. 3) нитей эпоксидным олигомером 
от времени подтверждает способность не только мо-
дификатора А-174, но и аппрета А-187 повышать 
поверхностную активность волокнистого материала.

С учетом данных по изменению прочности моди-
фицированных нитей и их способности к смачиванию 
эпоксидным олигомером для дальнейших исследова-
ний использовали А-174 и А-187, в большей степени 
увеличивающие устойчивость к разрывным нагруз-

кам и способствующие повышению высоты капил-
лярного поднятия границы жидкости при смачивании 
нитей эпоксидным олигомером.

На ИК-спектре модифицированного полиакри-
лонитрильного технического жгутика (рис. 4, кри-
вые 2, 3) фиксируется снижение интенсивности пика 
в области 2240 см–1, соответствующего колебани-

Рис. 2. Кинетические кривые смачивания гидратцел-
люлозных нитей эпоксидным олигомером.

1 — гидратцеллюлозная нить, 2 — гидратцеллюлозная 
нить + 3-аминопропилтриэтоксисилан (АГМ-9), 3 — 
гидратцеллюлозная нить + 3-глицидоксипропилтри-
метоксисилан (А-187), 4 — гидратцеллюлозная нить + 
+ 3-метакрилоксипропилтриметоксисилан (А-174), 5 — 

гидратцеллюлозная нить + Duron OS 3151.

Рис. 3. Кинетические кривые смачивания базальтовых 
нитей эпоксидным олигомером.

1 — базальтовая нить, 2 — базальтовая нить + 3-амино-
пропилтриэтоксисилан (АГМ-9), 3 — базальтовая нить + 
+ 3-глицидоксипропилтриметоксисилан (А-187), 4 — ба-
зальтовая нить + 3-метакрилоксипропилтриметоксисилан 

(А-174), 5 — базальтовая нить + Duron OS 3151.

Рис. 4. ИК-спектры исходных и модифицированных 
нитей.

1 — полиакрилонитрильная нить, 2 — полиакрилони-
трильная нить + 3-глицидоксипропилтриметоксисилан 
(А-187), 3 — полиакрилонитрильная нить + 3-метакрилок-
сипропилтриметоксисилан (А-174), 4 — гидратцеллюлоз-
ная нить, 5 — гидратцеллюлозная нить + 3-глицидокси-
пропилтриметоксисилан (А-187), 6 — гидратцеллюлозная 
нить + 3-метакрилоксипропилтриметоксисилан (А-174), 
7 — базальтовая нить, 8 — базальтовая нить + 3-глицидок-
сипропилтриметоксисилан (А-187), 9 — базальтовая нить +

+ 3-метакрилоксипропилтриметоксисилан (А-174).
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ям группы С N. На спектре модифицированных 
 гидратцеллюлозных технических (рис. 4, кривые 5, 
6) и базальтовых (кривые 8, 9) нитей аппретирую-
щими растворами идентифицируется пик в области 
2360 см–1, характерный для валентных колебаний 
ОН-групп поверхностных анионов [O3Si—OH]3–, и 
снижение интенсивности пиков в областях 3550‒3400 
и 1600 см–1. Кроме того, в спектрах всех исследуемых 
нитей, модифицированных А-187 (рис. 4, кривые 2, 5, 
8) и А-174 (кривые 3, 6, 9), в отличие от спектров ис-
ходных нитей (кривые 1, 4, 7) фиксируется пик в об-
ласти 850 см–1, соответствующий группе —SiOCH3, 
которая присутствует в данных  модификаторах. 
Повышение поверхностной активности модифици-
рованных нитей объясняется изменением их химиче-
ского состава в процессе аппретирования.

Для подтверждения фиксации аппретов на во-
локне проведена многократная промывка нитей 
горячей водой. Изменение массы исследуемых ни-
тей, модифицированных А-187 и А-174, после тер-
мовлажностной обработки (рис. 5) составило для 
полиа крилонитрильного технического жгутика 
0.4‒0.7%, для гидратцеллюлозной технической ни-
ти — 2.5‒1.2% и для базальтовой нити — 1.3‒0.7% 
соответственно.

Данные ИК-спектроскопии, а также незначитель-
ное изменение массы образцов после термовлажност-

ной обработки позволяют предположить возможность 
физико-химического взаимодействия гидроксильных 
групп исследуемых нитей с функциональными груп-
пами аппрета. На примере 3-глицидоксипропилтри-
метоксисилана (А-187):

I стадия — образование силанолов:

Y—(CH2)3—Si—OCH3 + H2O (CH3COOH)
– CH3OH

 Y—(CH2)3—Si—OH, где Y: CH2—CH—CH2O;

OCH3

OCH3
А-187

OH

OH O

II стадия — взаимодействие силанолов с гидроксильными группами технических нитей (ТН):

Y—(CH2)3—Si—OH + 

HO—

HO—

HO—

  TH 
– H2O

 Y—(CH2)3—Si—  O—      TH. 

OH

OH

OH…HO—

OH…HO—

Увеличение прочности и смачиваемости полиакри-
лонитрильных, гидратцеллюлозных и базальтовых 
нитей, модифицированных А-187 и А-174, позволяет 
рекомендовать их для армирования эпоксидной смо-
лы при получении композитных материалов. 

При введении немодифицированных полиакри-
лонитрильных и гидратцеллюлозных нитей в эпок-
сидную смолу сокращаются время гелеобразования 
(на 50%) и время отверждения (на 20‒40%) связую-
щего (табл. 2). Продолжительность гелеобразования 

эпоксидного связующего при введении базальтовых 
нитей снижается лишь на 33%, а время отверждения 
эпоксидного связующего изменяется незначительно. 
Армирование эпоксидной смолы модифицирован-
ными нитями способствует улучшению этих харак-
теристик. 

Следует отметить, что независимо от химической 
природы волокнистого наполнителя наблюдается 
снижение максимальной температуры отверждения 
композиции в процессе отверждения, и полученные 

Рис. 5. Изменение массы модифицированных нитей 
после термовлажностной обработки. 

1 — полиакрилонитрильная нить + 3-глицидоксипропил-
триметоксисилан (А-187), 2 — полиакрилонитрильная 
нить + 3-метакрилоксипропилтриметоксисилан (А-174), 
3 — гидратцеллюлозная нить + 3-глицидоксипропилтри-
метоксисилан (А-187), 4 — гидратцеллюлозная нить +
+ 3-метакрилоксипропилтриметоксисилан (А-174), 5 — 
базальтовая нить + 3-глицидоксипропилтриметоксисилан 
(А-187), 6 — базальтовая нить + 3-метакрилоксипропил-

триметоксисилан (А-174).
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эпоксидные композиты, армированные исследуемы-
ми волокнами, характеризуются высокой степенью 
отверждения. Кроме того, модификация нитей спо-
собствует формированию межфазных слоев в компо-
зиционном материале, повторяющих слоевую морфо-
логию волокнистого наполнителя и обеспечивающих 
повышение монолитности композита (рис. 6, в–е).

Следствием повышения физико-химической со-
вместимости нитей и эпоксидной смолы в исследуе-
мых композициях является существенное увеличение 
прочности композитов на основе модифицированных 
нитей (табл. 3).

Следует отметить, что более эффективным ап-
претом является А-187, использование которого 
повышает твердость композита на основе поли-
акрилонитрильного технического жгутика на 20% 
и базальтовых нитей — на 93%. Значительно повы-
шается изгибающее напряжение (на 55 и 61% со-
ответственно), ударная вязкость (на 158 и на 73% 
соответственно) и разрушающее напряжение при 
растяжении (на 42 и 84% соответственно) полимер-
ных композиционных материалов, армированных 
гидратцеллюлозными техническими и базальтовы-
ми нитями. Кроме того, эпоксипласт, армированный 
полиакрилонитрильным техническим жгутиком, от-

личается повышенными значениями разрушающего 
напряжения при сжатии (на 18-45%).

Термогравиметрический анализ показал (табл. 4), 
что образцы композита на основе исходных волокон 
и волокон, модифицированных А-187 и А-174, харак-
теризуются примерно одинаковыми температурными 
интервалами пиролиза, и в области температур от 
400 до 800°С модификация волокон практически не 
изменяет термоустойчивость эпоксидного компози-
ционного материала на основе модифицированных 
полиакрилонитрильных, гидратцеллюлозных и ба-
зальтовых нитей.

Результаты испытаний эпоксидных композитов на 
основе модифицированных А-187 и А-174 базальто-
вых нитей по определению разрушающего напряже-
ния при растяжении в производственных условиях 
(табл. 5) свидетельствуют о том, что эпоксидные ком-
позиционные материалы на основе немодифициро-
ванных базальтовых нитей по данной характеристике 
соответствуют материалам на основе алюминиевого 
сплава. Модификация армирующих систем органо-
силанами приводит к дополнительному повышению 
разрушающего напряжения при растяжении эпоксид-
ных композитов, армированных модифицированными 
базальтовыми нитями, что позволяет рекомендовать 

Таблица 2
Параметры отверждения эпоксидных композитов в присутствии исходных и модифицированных волокон

Наполнитель
Время геле-
образования, 

мин

Время 
отверждения, 

мин

Максимальная 
температура 

отверждения, °С

Степень 
отверждения, %

— 60 71 119 93
Полиакрилонитрильный технический жгутик 30 40 62 98
Полиакрилонитрильный технический жгу-

тик + 3-глицидоксипропилтриметоксисилан 
(А-187)

15 26 102 98

Полиакрилонитрильный технический жгутик + 
+ 3-метакрилоксипропилтриметоксисилан 
(А-174)

15 23 94 98

Гидратцеллюлозная техническая нить 28 56 71 95
Гидратцеллюлозная техническая нить + 3-гли-

цидоксипропилтриметоксисилан (А-187)
26 65 85 97

Гидратцеллюлозная техническая нить + 3-ме-
такрилоксипропилтриметоксисилан (А-174)

27 65 83 96

Базальтовая нить 40 70 75 97
Базальтовая нить + 3-глицидоксипропилтримет-

оксисилан (А-187)
37 55 81 98

Базальтовая нить + 3-метакрилоксипропилтри-
метоксисилан (А-174)

36 61 87 98
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Рис. 6. Данные сканирующей электронной микроскопии. 
а — эпоксидная смола + гидратцеллюлозная нить, б — эпоксидная смола + базальтовая нить, в — эпоксидная смо-
ла + + гидратцеллюлозная нить + 3-глицидоксипропилтриметоксисилан (А-187), г — эпоксидная смола + базальтовая 
нить + 3-глицидоксипропилтриметоксисилан (А-187), д — эпоксидная смола + гидратцеллюлозная нить + 3-метакрилок-
сипропилтриметоксисилан (А-174), е — эпоксидная смола + базальтовая нить + 3-метакрилоксипропилтриметоксисилан 

(А-174).
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Таблица 3
Деформационно-прочностные свойства эпоксидных композитов

Наполнитель

Разрушающее 
напряжение 

при растяжении, 
МПа

Разрушающее 
напряжение 
при сжатии, 

МПа

Изгибающее 
напряжение, 

МПа

Ударная 
вязкость, 
кДж·м–2

Твердость 
по Бринеллю, 

МПа

— 20 55 70 10 50
Полиакрилонитрильный технический жгутик 80 65 105 80 118
Полиакрилонитрильный технический жгутик + 

+ 3-глицидоксипропилтриметоксисилан (А-187)
58 80 — — 141

Полиакрилонитрильный технический жгутик + 
+ 3-метакрилоксипропилтриметоксисилан (А-174)

80 80 — — 121

Гидратцеллюлозная техническая нить 81 — 205 81 190
Гидратцеллюлозная техническая нить+3-глицидок-

сипропилтриметоксисилан (А-187)
115 — 317 209 260

Гидратцеллюлозная техническая нить+3-метакрил-
оксипропилтриметоксисилан (А-174)

105 — 274 218 243

Базальтовая нить 98 — 485 315 135
Базальтовая нить+3-глицидоксипропилтриметок-

сисилан (А-187)
180 — 781 544 260

Базальтовая нить+3-метакрилоксипропилтриметок-
сисилан (А-174)

176 — 642 402 205

Таблица 4
Данные термогравиметрического анализа эпоксипластов на основе исходных и модифицированных волокон

Наполнитель Температурный 
интервал пиролиза, °С

Остаток, %, при температуре, °С
100 200 300 400 500 600 700 800

— 200‒220
235‒390

100 93 79 51 37 18 9 7

Полиакрилонитрильный технический жгутик 242‒307
440‒519

100 99 95 70 57 45 27 11

Полиакрилонитрильный технический жгутик + 
+ 3-глицидоксипропилтриметоксисилан (А-187)

239‒300
428‒407

100 99 94 69 53 38 18 1

Полиакрилонитрильный технический жгутик + 
+ 3-метакрилоксипропилтриметоксисилан (А-174)

262‒308
421‒436

100 100 96 75 57 42 17 0

Гидратцеллюлозная техническая нить 230‒380
420‒660

97 94 82 37 19 5 3 0

Гидратцеллюлозная техническая нить + 3-глицидок-
сипропилтриметоксисилан (А-187)

230‒380
420‒630

97 95 83 43 26 8 4 1

Гидратцеллюлозная техническая нить + 3-метакрил-
оксипропилтриметоксисилан (А-174)

240‒380
420‒620

97 96 89 49 32 25 15 4

Базальтовая нить 250‒380
440‒590

100 100 96 88 78 72 70 68

Базальтовая нить + 3-глицидоксипропилтриметок-
сисилан (А-187)

240‒320
460‒590

100 100 97 90 79 73 71 69

Базальтовая нить + 3-метакрилоксипропилтриме-
токсисилан (А-174)

270‒320
450‒580

100 100 97 92 86 79 76 74
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разработанный композиционный материал для изго-
товления изделий конструкционного назначения.

Выводы

В результате проведенных исследований показано 
увеличение прочности и смачиваемости полиакри-
лонитрильного технического жгутика, гидратцел-
люлозных и базальтовых технических нитей путем 
их модификации кремнийорганическими аппретами. 
Эффективными модификаторами исследуемых ни-
тей являются органосиланы марок А-187 и А-174, 
повышающие поверхностную активность нитей. 
Достигнутый модифицирующий эффект устойчив, 
что связано с физико-химическим взаимодействием 
гидроксильных групп исследуемых нитей с функцио-
нальными группами аппретов. Армирование эпоксид-
ной смолы модифицированными нитями способству-
ет ускорению процесса отверждения связующего и 
повышению прочности и монолитности получаемого 
композиционного материала.
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Доказана эффективность использования магнезита в качестве активного наполнителя эпоксидного 
полимера, обеспечивающего повышение прочности и изменение физико-химических свойств эпоксид-
ных композитов. Выбрано оптимальное содержание магнезита как структурирующей добавки и как 
наполнителя в составе эпоксидной композиции (0.1 и 100 мас. ч.), при котором магнезит упрочняет 
эпоксидный композит. Установлено, что введение магнезита в эпоксидный композит приводит к 
повышению теплостойкости по Вика со 132 до 148–216°С, повышает термостойкость эпоксидного 
композита, что проявляется в смещении начальной температуры деструкции в область более высоких 
температур. Кроме того, при термической деструкции композита повышается выход карбонизо-
ванных структур (с 54 до 70–83 мас%), препятствующих выделению летучих продуктов пиролиза в 
газовую фазу, что приводит к снижению горючести эпоксидного композита.  
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Комбинирование или физико-химическая моди-
фикация различных материалов, входящих в состав 
эпоксидных композиций, позволяет направленно ре-
гулировать важнейшие свойства эпоксидных ком-
позитов. Введение пластификаторов обеспечивает 
эластичность полимерных материалов и может из-
менять их температуру стеклования [1–4]. Введение 
наполнителей обеспечивает повышение прочности 
эпоксидных композитов, а также придание им специ-
фических физико-химических свойств. Влияние вве-
дения наполнителя на свойства полимера опреде-
ляется многими факторами: химической природой 
полимера и наполнителя, характером поверхности 
наполнителя, размером и формой его частиц, способ-
ностью к образованию собственных структур, изме-
нением конформационного набора макромолекул и 
самой структуры полимера. Вводимые наполнители с 
различным количественным содержанием по-разному 

влияют на структуру полимеров [5–8]. Исследование 
механизма протекания физико-химических процес-
сов сшивания при введении в эпоксидное связующее 
различных пластификаторов и наполнителей является 
актуальной задачей современного материаловедения.

Несмотря на большое число работ, которые посвя-
щены модификации эпоксидных композитов, в на-
стоящее время по-прежнему остаются недостаточно 
изученными вопросы, связанные с влиянием различ-
ных наполнителей и пластификаторов на процессы 
структурообразования, структуру и эксплуатацион-
ные характеристики полимерных композиционных 
материалов.

Цель работы — изучение влияния модификатора 
полифункционального действия олиго(резорцинфе-
нилфосфата) с концевыми фенильными группами 
Fylolfl ex и дисперсного минерального наполнителя 
магнезита на физико-химические и деформацион-
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но-прочностные свойства композитов на основе эпок-
сидной смолы.

Экспериментальная часть

Разрабатывали составы на основе эпоксидной ди-
ановой смолы марки ЭД-20 (ГОСТ 10587–93 «Смолы 
эпоксидно-диановые неотвержденные. Технические 
условия», АО «ХИМЭКС Лимитед»). В качестве от-
вердителя эпоксидного олигомера применялся от-
вердитель аминного типа — полиэтиленполиамин 
(ПЭПА) (ТУ 6-02-594–85 «Полиэтиленполиамины 
технические. Технические условия», АО «ХИМЭКС 
Лимитед»), способный формировать трехмерную 
сетчатую структуру без нагрева. 

Для пластификации эпоксидных композитов в 
работе использовали олиго(резорцинфенилфосфат) с 
концевыми фенильными группами Fylolfl ex (ОРФФ) 
(ICL Industrial Products America Inc.) со степенью 
чистоты 99%.

ОРФФ — олигомерный безгалогенный пластифи-
катор, разработанный для использования в качестве 
антипирена для конструкционных полимеров, таких 
как модифицированный полифениленоксид и сопо-
лимеры поликарбоната. По сравнению с другими 
безгалогенными (фосфатными) антипиренами об-
ладает низкой летучестью и стабильностью (начало 
термической деструкции при +300°С), что обеспечи-
вает возможность его применения для модификации 
большинства технических пластиков. Преимущество 
ОРФФ перед другими бисфосфатами заключается в 
более низкой вязкости, что облегчает обращение с 
продуктом и улучшает его технологические свойства 
(более низкая температура смешивания) [4, 5].

Выбор ОРФФ обусловлен наличием в его составе 
ингибитора горения — фосфора (10.7%), который 
структурирует эпоксидный полимер при воздействии 
на него повышенных температур и обеспечивает уве-
личение выхода карбонизованных структур, которые 
в свою очередь являются физическим барьером для 
взаимодиффузии горючих газов и окислителя в зону 
горения, что снижает горючесть эпоксидного компо-
зита [4, 5]. 

Большие потенциальные возможности улучшения 
характеристик композиционных материалов зало-
жены в использовании как пластификаторов, так и 
недорогих и эффективных наполнителей [2, 5–8], 
в число которых входят дисперсные минеральные 
наполнители, в частности измельченный магнезит. 
Использовали магнезит Приорского месторожде-
ния (Новороссийский район Актюбинской области, 
Казахстан) с частицами размером ≤40 мкм.

В пластифицированный ОРФФ эпоксидный со-
став магнезит вводился в качестве модифициру-
ющей добавки (0.05–0.50 мас. ч.) и наполнителя 
(50–150 мас. ч.). Для повышения равномерности рас-
пределения и препятствия агрегации частиц магнези-
та применялась ультразвуковая обработка состава на 
ультразвуковом диспергаторе УЗДН-2Т. Параметры 
ультразвукового воздействия: частота 22 ± 2 кГц, 
продолжительность 60 мин [5]. 

Отверждение эпоксидной композиции осущест-
вляли при комнатной температуре в течение 24 ± 1 ч 
с последующей ступенчатой термообработкой при 
90 ± 5°С — 2 ч, 120 ± 5°С — 2 ч [4, 5].

В качестве полимерной матрицы использован ра-
нее разработанный состав, состоящий из 100 мас. ч. 
эпоксидной смолы марки ЭД-20, 40 мас. ч. — ОРФФ 
и 15 мас. ч. отвердителя — полиэтиленполиамина [4]. 

В работе исследования выполнены с применени-
ем следующих методов: определение изгибающего 
напряжения и модуля упругости при изгибе  — ISO 
178:2010; определение прочности и модуля упруго-
сти при растяжении — ISO 527-2:2012, определение 
прочности при сжатии — ISO 604:2002, определение 
ударной вязкости — ISO 179-1:2010, определение 
теплостойкости по Вика — ISO 306:2004. Изменение 
массы, скорости изменения массы и величин тепло-
вых эффектов при нагреве образцов изучали с приме-
нением метода термогравиметрического анализа с ис-
пользованием дериватографа марки Q-1500D (МОМ, 
Венгрия), условия эксперимента: навеска — 100 мг, 
среда — воздух, интервал нагрева — до 1000°С, 
скорость нагрева — 10 град∙мин–1, относительная 
ошибка не превышает 1%. Исследование морфологии 
поверхности образцов проводилось с помощью ска-
нирующего электронного микроскопа Tescan VEGA 3 
SBH. Определение теплопроводности и термическо-
го сопротивления проводили на приборе ИТП-МГ4 
«100» (ISO 22007-2: 2015), рентгенофазовый ана-
лиз — на дифрактометре ARL XʹTRA. Распределение 
частиц по размерам определяли методом лазерной 
дифракции на анализаторе Fritsch Analysette-22 
Nanotech в диапазоне 0.01–1000 мкм, дисперсион-
ной средой являлась вода. Определение температуры 
саморазогрева образца при отверждении эпоксидной 
композиции проводили по методике, описанной в [9]. 

Обсуждение результатов

Магнезит преимущественно состоит из карбо-
ната магния и оксидов кальция и кремния, а также 
содержит небольшое количество оксидов железа(III), 
меди(II) и никеля(II) (табл 1). Фракционный состав 
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магнезита представлен частицами от 0.1 до 100 мкм, 
средние размеры частиц 2–3 и 35–45 мкм (рис. 1), 
удельная поверхность частиц магнезита составляет 
11.2 м2∙г–1. 

Применение ультразвуковой обработки изменяет 
фракционный состав магнезита. Отмечено увеличе-
ние количества частиц с меньшими размерами в срав-
нении с немодифицированным магнезитом (рис. 2).

По данным РФА, тонкоизмельченный природный 
магнезит представлен одной основной фазовой струк-
турой, характерной для магнезита (рис. 3). Кристаллы 
магнезита уплощенные, таблитчатые до чешуйчатых 
или пластинчатых (рис. 4). 

Значение удельной поверхности частиц магнезита 
после ультразвукового диспергирования, определен-
ное на анализаторе удельной поверхности и пористо-
сти Quantachrome Nova 2200 с использованием мето-
да низкотемпературной адсорбции азота, составляет 
14.2 м2∙г–1.

Таким образом, результаты анализа структуры, 
фракционного, химического, фазового состава и 
удельной поверхности тонкоизмельченного магнези-
та показали, что магнезит может быть использован в 
качестве наполнителя для эпоксидных композитов, 

Рис. 1. Фракционный состав магнезита.

Таблица 1
Химический состав магнезита

Компонент Концентрация, %

MgCO3 66.45
CaO 15.12
SiO2 9.47
CuO 3.84
NiO 2.16
Fe2O3 2.09
S 0.49
P 0.38

Рис. 2. Фракционный состав магнезита после ультразвукового диспергирования.
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который должен обеспечить повышение прочности и 
улучшение физико-химических свойств полимерных 
композитов.

Наиболее оптимальным содержанием магнези-
та в качестве модифицирующей добавки является 
0.1 мас. ч., так как при этом достигаются максималь-
ные физико-механические характеристики эпоксид-
ных композитов: на 84% возрастает изгибающее на-
пряжение и на 62% — модуль упругости при изгибе, в 
2.3 раза возрастает прочность и на 39% модуль упру-
гости при растяжении, в 2.5 раза возрастает ударная 
вязкость (табл. 2).

Для снижения себестоимости продукции эффек-
тивно введение магнезита как наполнителя эпок-Рис. 3. Данные рентгенофазового анализа магнезита.

Рис. 4. Данные сканирующей электронной микроскопии магнезита.
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сидного композита (100 мас. ч.), при этом на 22% 
возрастает изгибающее напряжение и в 4.3 раза по-
вышается модуль упругости при изгибе, на 23% воз-
растает прочность и в 2.4 раза — модуль упругости 
при растяжении, при этом удается сохранить ударную 
вязкость на уровне ненаполенного пластифицирован-
ного композита (табл. 2).

Излом композита без наполнителя имеет доволь-
но гладкую поверхность разрушения (рис. 5, а), что 
говорит о низкой способности эпоксидного поли-
мера к трещиностойкости [10]. Введение в состав 
эпоксидной композиции магнезита сказывается на 
морфологии матрицы — появляются слоистые струк-
туры, образованные частицами наполнителя. Под 

действием ультразвука удается равномерно распреде-
лить наполнитель в составе эпоксидной композиции 
и избежать его агрегации (рис. 5, б).

При оценке влияния наполнителя на сетчатые 
полимеры необходимо учитывать, что процесс 
отверждения происходит в присутствии твердого 
наполнителя с развитой поверхностью, способного 
влиять на кинетические характеристики реакции по-
лимеризации при отверждении, а также на процессы 
формирования фазовой структуры материала. Велика 
также роль адсорбционного взаимодействия компо-
нентов олигомерного состава с твердой поверхно-
стью наполнителя [5, 11–13].

Таблица 2
Свойства эпоксидных композитов 

Состав композиции, мас. ч., 
отвержденной 15 мас. ч. ПЭПА

Изгибающее 
напряжение, 

МПа

Модуль 
упругости 

при изгибе, МПа

Прочность 
при растяжении, 

МПа

Модуль упругости 
при растяжении, 

МПа

Ударная 
вязкость, 
кДж∙м–2

100 ЭД-20 + 40 ОРФФ 80 2210 30 1896 6
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 0.05 магнезит 123 3505 64 2485 9
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 0.1 магнезит 147 3573 68 2637 15
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 0.5 магнезит 139 4456 62 2971 10
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 50 магнезит 94 7428 48 3540 7
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 100 магнезит 98 9469 37 4498 7
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 150 магнезит 90 11825 30 5261 6

П р и м е ч а н и е. ЭД-20 — эпоксидная диановая смола, ОРФФ — олиго(резорцинфенилфосфат) с концевыми фениль-
ными группами Fylolfl ex, ПЭПА — полиэтиленполиамин.

Рис. 5. Данные сканирующей электронной микроскопии образцов эпоксидных композитов.
Состав (мас. ч.): а — 100 эпоксидная диановая смола ЭД-20 + 40 олиго(резорцинфенилфосфат) с концевыми фенильными 
группами Fylolfl ex + 15 полиэтиленполиамин; б — 100 эпоксидная диановая смола ЭД-20 + 40 олиго(резорцинфенилфос-

фат) с концевыми фенильными группами Fylolfl ex + 100 магнезит + 15 полиэтиленполиамин.
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Анализ кинетики отверждения эпоксидных ком-
позиций показал, что введение магнезита оказывает 
инициирующее влияние на процессы структурообра-
зования (рис. 6), что проявляется в сокращении про-
должительности гелеобразования с 27 до 17–19 мин и 
продолжительности отверждения с 38 до 27 мин (для 
композиции с содержанием магнезита 0.1 мас. ч.). 
При этом продолжительность отверждения при со-
держании магнезита 100 мас. ч. незначительно уве-
личивается, что, по-видимому, связано с высокой вяз-
костью композиции и стерическими затруднениями 
процесса отверждения (табл. 3). Кроме того, введение 
в эпоксидную композицию магнезита обеспечивает 
повышение степени отверждения эпоксидного ком-
позита с 90.0 до 92.2–97.5%. Это позволяет предпо-
ложить, что частицы магнезита являются дополни-
тельными центрами сшивки.

Введение магнезита в эпоксидную композицию 
приводит к повышению теплостойкости по Вика 
эпоксидного композита со 132 до 148–216°С (табл. 4), 
обеспечивает повышение термостойкости композита, 
что проявляется в смещении начальной температуры 
основной стадии деструкции в область более высоких 
температур (с 230 до 245–255°С). Кроме того, при 
термической деструкции композита отмечено повы-
шение выхода карбонизованных структур с 54 до 70–

83%, препятствующих выделению летучих продуктов 
пиролиза в газовую фазу, что обеспечивает снижение 
горючести эпоксидного композита —  кислородный 
индекс повышается с 28 до 38 об% (табл. 4). 

Рис. 6. Кинетические кривые отвержения эпоксидных 
композиций.

1 — 100 эпоксидная диановая смола ЭД-20 + 40 олиго(ре-
зорцинфенилфосфат) с концевыми фенильными группами 
Fylolflex + 15 полиэтиленполиамин, 2 — 100 эпоксид-
ная диановая смола ЭД-20 + 40 олиго(резорцинфенил-
фосфат) с концевыми фенильными группами Fylolfl ex + 
+ 0.1 Магнезит + 15 полиэтиленполиамин, 3 — 100 эпок-
сидная диановая смола ЭД-20 + 40 олиго(резорцинфенил-
фосфат) с концевыми фенильными группами Fylolfl ex + 

100 Магнезит + 15 полиэтиленполиамин.

Таблица 3
Значения показателей отверждения эпоксидных композиций 

Состав композиции, мас. ч.,
отвержденной 15 мас. ч. ПЭПА

Продолжительность 
гелеобразования, мин

Продолжительность 
отверждения,

мин

Максимальная 
температура 

отверждения, °С

Степень 
отверждения, 

%

100 ЭД-20 + 40 ОРФФ 27 38   88 90.0
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 0.1 магнезит 17 27 118 92.2
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 100 магнезит 19 38   68 97.5

П р и м е ч а н и е. ЭД-20 — эпоксидная диановая смола, ОРФФ — олиго(резорцинфенилфосфат) с концевыми фениль-
ными группами Fylolfl ex, ПЭПА — полиэтиленполиамин.

Таблица 4
Физико-химические свойства эпоксидных композитов

Состав композиции, мас. ч., 
отвержденной 15 мас. ч. ПЭПА

Температурный интервал 
основной стадии 

термолиза, °С

Выход карбонизованных 
структур при Тк, мас%

Теплостойкость 
по Вика, °С

Кислородный 
индекс, об%

100 ЭД-20 200–390 40 (390°С)   86 19
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ 230–370 54 (370°С) 132 28
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 0.1 магнезит 235–370 55 (370°С) 148 29
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 50 магнезит 245–360 70 (360°С) 174 32
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 100 магнезит 250–350 78 (350°С) 192 36
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 150 магнезит 255–360 83 (360°С) 216 38

П р и м е ч а н и е. ЭД-20 — эпоксидная диановая смола, ОРФФ — олиго(резорцинфенилфосфат) с концевыми фе-
нильными группами Fylolfl ex, ПЭПА — полиэтиленполиамин; Тк — конечная температура основной стадии термолиза.
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 Разработанные составы, наполненные магнези-
том, не поддерживают горение на воздухе и отно-
сятся к классу трудновоспламеняемых материалов. 

Теплопроводность полимерных композитов, 
применяемых в электротехническом и электронном 
оборудовании, является важной характеристикой. 
В большинстве случаев эпоксидные смолы обла-
дают относительно малой теплопроводностью 
(~0.1 Вт·м–1·K–1). Следовательно, когда появляются 
местные нагревы, эпоксидные материалы работают 
как тепловая изоляция, что ведет к повышению рабо-
чей температуры. Поэтому в зависимости от конструк-
ций требуется применение компонентов с более высо-
кой термостойкостью или использование  специальных 
теплоотводов для рассеивания тепла [9, 14].

Введение магнезита в эпоксидную композицию 
обеспечивает возрастание коэффициента теплопро-
водности на 32–59%, при этом отмечено снижение 
термического сопротивления (табл. 5).

Выводы 

Результаты анализа структуры, фракционного, 
химического, фазового состава и удельной поверх-
ности тонкоизмельченного магнезита показали, 
что магнезит может быть использован в качестве 
 усиливающего наполнителя для эпоксидных компо-
зитов. 

Введение магнезита в эпоксидную композицию 
инициирует процессы структурообразования эпок-
сидного композита, что проявляется в сокращении 
продолжительности гелеобразования и отвержде-
ния (для композиции с содержанием магнезита 
0.1 мас. ч.). При этом продолжительность отвержде-
ния при содержании магнезита 100 мас. ч. незначи-
тельно увеличивается, что, по-видимому, связано 
с высокой вязкостью композиции и стерическими 
затруднениями процесса отверждения. Кроме того, 
введение в эпоксидную композицию магнезита обе-
спечивает  повышение степени отверждения эпок-
сидного композита. Это позволяет предположить, 

что частицы магнезита являются дополнительными 
центрами сшивки.

Введение магнезита в эпоксидный композит обе-
спечивает повышение теплостойкости и термостойко-
сти композита. При термической деструкции эпоксид-
ного композита, содержащего магнезит, повышается 
выход карбонизованных структур, препятствующих 
выделению летучих продуктов пиролиза в газовую 
фазу, что обеспечивает снижение горючести эпоксид-
ного композита. Разработанные составы, наполненные 
магнезитом, не поддерживают горение на воздухе и от-
носятся к классу трудновоспламеняемых материалов.
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Таблица 5
Влияние введения магнезита на теплопроводность и термическое сопротивление эпоксидных композиций

Состав композиции,  мас. ч., отвержденной 15 мас. ч. ПЭПА Коэффициент 
теплопроводности, Вт·м–1·K–1

Термическое 
сопротивление, м2·K–1∙Вт–1
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100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 150 магнезит 0.282 ± 0.0140 0.026 ± 0.0011

П р и м е ч а н и е. ЭД-20 — эпоксидная диановая смола, ОРФФ — олиго(резорцинфенилфосфат) с концевыми фениль-
ными группами Fylolfl ex, ПЭПА — полиэтиленполиамин.
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Методами жидкофазного спекания и горячего прессования получены плотные композиционные ма-
териалы Al2O3–SiCw с содержанием нитевидных кристаллов до 30 об%. При добавлении 10 об% SiCw 
плотность жидкофазно-спеченных и горячепрессованных материалов уменьшается до 97.3 и 98.0% от 
теоретической. Максимальные характеристики жидкофазно-спеченных материалов на основе Al2O3 
наблюдаются при введении 20 об% SiCw: σизг = 416 ± 15 МПа и K1С = 4.74 ± 0.12 МПа·м1/2. Введение 
30 об% SiCw препятствует активному уплотнению материалов (ρотн = 89.3% от теоретической). 
 Наивысшие характеристики горячепрессованных материалов зафиксированы при введении 30 об% 
SiCw: σизг = 774 ± 15 МПа и K1С = 5.94 ± 0.12 МПа·м1/2. При дальнейшем увеличении количества ните-
видных кристаллов в составе композиционных материалов Al2O3–SiCw их прочность уменьшается. 

Ключевые слова: оксид алюминия; нитевидные кристаллы; жидкофазное спекание; горячее прессо-
вание; композиционные материалы; механические свойства
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Оксидные материалы являются наиболее рас-
пространенными среди керамических материалов. 
Материалы на основе Al2O3 с добавкой порошков SiC 
[1, 2], TiC [3, 4], (W, Ti)C [5] определяются высоки-
ми механическими характеристиками (в частности, 
прочностью и твердостью), которые можно достичь 
при получении материалов методом горячего прессо-
вания и искрового плазменного спекания. В качестве 
упрочняющего компонента для композиционного 
материала на основе Al2O3 используют нитевидные 
кристаллы карбида кремния (SiCw) [6–8]. Уплотнить 
армированные материалы (с добавкой >30 об% SiCw) 
методом жидкофазного спекания крайне трудно из-за 
сложности равномерного распределения нитевидных 
кристаллов в объеме матрицы Al2O3. Большое ко-
личество SiCw тормозит перестройку частиц Al2O3 
при уплотнении материала и замедляет усадку при 
спекании [9]. Композиты с высоким содержанием 
нитевидных кристаллов или волокон получают мето-
дами горячего прессования, горячего изостатического 
прессования и искрового плазменного спекания [10]. 
Для получения армированных жидкофазно-спечен-

ных материалов необходимо выполнить ряд условий 
[11]:

— нанесение спекающих добавок на поверхность 
SiCw растворными методами (с использованием 
 золь-гель технологии, химического осаждения из 
растворов солей и др.);

— уменьшение количества нитевидных кристал-
лов (≤20 об% SiCw);

— дополнительное объемное компактирование 
материалов методом изостатического формования.

Цель работы — получение композиционных ма-
териалов Al2O3–SiCw методами жидкофазного спе-
кания и горячего прессования и изучение влияния на 
механические свойства армирования нитевидными 
кристаллами SiCw.

Экспериментальная часть

В качестве исходных компонентов использова-
ли порошок α-Al2O3 (ос.ч., ООО «Плазмотерм») с 
частицами размером d0.5 = 1.2 мкм и нитевидные 
кристаллы SiCw (Tateho chemical industries Co), 
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характеризующиеся d = 1–2 мкм, L = 20–30 мкм. 
Нестандартные нитевидные кристаллы (большого 
или малого размера) отбраковывали методом седи-
ментации. Прошедшие отбор SiCw обрабатывали 
20%-ным водным раствором HF для удаления поверх-
ностного слоя SiO2.

В качестве активирующей спекание добавки ис-
пользовали смесь легкоплавких оксидов системы 
MnO–Al2O3 в количестве 10 об% состава 77.0 мол% 
MnO и 23.0 мол% Al2O3, имеющих температуру эв-
тектического плавления T = 1535°C. Порошки MnO 
(d0.5 = 0.8 мкм) и Al2O3 (d0.5 = 1.2 мкм) перемешивали 
в планетарной мельнице в течение 5 ч в среде этило-
вого спирта (марки «Экстра»). Суспензию сушили 
при температуре 70°С и гранулировали протиркой 
через сито с размером ячеек 200 мкм. Из полученного 
порошка методом полусухого формования прессовали 
образцы d = 30 мм, h = 5 мм, которые затем синте-
зировали при температуре Т = 1200°С в ваку уме. 
Образцы оксидов системы MnO–Al2O3 дробили, за-
тем измельчали в планетарной мельнице до размера 
d0.5 = 0.65 мкм. Порошок в количестве 10 об% ис-
пользовали в качестве активирующей добавки для 
жидкофазно-спеченных и горячепрессованных мате-
риалов на основе α-Al2O3. Порошки α-Al2O3 и акти-
вирующей добавки перемешивали в барабанном сме-
сителе в течение 10 ч в среде этилового спирта. Затем 
в состав материала вводили нитевидные кристаллы 
SiCw в количестве 10, 20 и 30 об% и перемешивали 
еще 10 ч. Половину смесевых порошков сушили до 
нулевой влажности и гранулировали протиркой через 
сито с размером ячеек 200 мкм, затем засыпали в 
графитовые пресс-формы. Образцы диаметром 30 мм 
уплотняли методом горячего прессования при темпе-
ратуре Т = 1400°С в Ar в течение 15 мин при давлении 
30 МПа. Для сравнительного анализа получены об-
разцы методом горячего прессования, не содержащие 
армирующих SiCw.

Из оставшегося количества смесевых порошков 
системы Al2O3–SiCw формовали образцы размером 
6 × 6 × 45 мм (в качестве пластифицирующей добавки 
использова ли 1.5%-ный водный раствор полиэти-
ленгликоля ПЭГ-115), которые спекали в высокотем-
пературной компрессионной печи при температуре 
T = 1600°C, избыточном давлении Ar — 0.1 МПа в 
течение 1 ч. Также методом жидкофазного спекания 
получены композиционные материалы, не содержа-
щие армирующих компонентов.

Плотность и пористость спеченных и горячепрес-
сованных образцов определяли методом гидростати-
ческого взвешивания. Предел прочности при трех-
точечном изгибе определяли на разрывной машине 

Shimadzu AG-300 kNX (Shimadzu). Определение ко-
эффициента интенсивности критических напряже-
ний проводили методом индентирования пирамидой 
Виккерса на твердомере ПМТ-3М (АО «ЛОМО»). 
Исследования микроструктур и фрактограммы 
 образцов проводили методом растровой электрон-
ной микроскопии на микроскопе Tescan Vega 3 
(Tescan).

Обсуждение результатов

Максимальное количество введенных нитевидных 
кристаллов в состав композиционного материала 
можно определить расчетным методом, используя 
модель ограниченного армирования, которая осно-
вана на утверждении, что уплотнение матрицы ком-
позиционного материала возможно до образования 
структуры из соприкасающихся нитевидных кри-
сталлов.

Плотность армированного композиционного ма-
териала (ρарм) рассчитана исходя из модели [12] по 
уравнению
 ρарм = ρAl2O3(1 – εAl2O3[1–(1/α)( f/s)1/3])–3, (1)

где ρAl2O3 — плотность неармированного компози-
ционного материала на основе Al2O3; εAl2O3 — ко-
эффициент деформации материала при усадке; f — 
объемная доля SiCw в материале; s — предельная 
объемная доля SiCw, при которой происходит сопри-
косновение нитевидных кристаллов в материале; 
α — ко эффициент, зависящий от метода получения 
материалов.

Исходя из кривой зависимости коэффициента де-
формации материала при усадке (εAl2O3) от плотно-
сти корундового материала [12] (рис. 1) рассчитана 
кажущаяся плотность идеально армированного ком-
позиционного материала (максимальная плотность), 
полученного методом жидкофазного спекания и го-
рячего прессования. 

При идеальных условиях получения армирован-
ных нитевидными кристаллами материалов их плот-
ность должна увеличиваться до определенного уров-
ня, ограниченного предельным количеством SiCw 
(30 об% SiCw для жидкофазно-спеченных материа-
лов, 40 об% SiCw для горячепрессованных материа-
лов). При дальнейшем увеличении количества SiCw 
плотность композиционных материалов на основе 
Al2O3 начинает уменьшаться. Экспериментально по-
лученные значения плотности не совпадают с рас-
четными (рис. 1). Введение в материал 10 об% SiCw 
приводит к уменьшению плотности композиционного 
материала. Плотные армированные материалы можно 



получить при условии соблюдения некоторых техно-
логических особенностей:

— для наибольшего химического сродства SiCw 
с матрицей на поверхность нитевидных кристаллов 
необходимо наносить переходные оксидные слои;

— длина нитевидных кристаллов не должна пре-
вышать более чем в 10 раз размер частиц порошка 
α-Al2O3;

— перед жидкофазным спеканием необходимо 
дополнительно проводить объемное формование об-
разцов методом изостатического прессования [11, 13].

Линейная усадка для спеченного материала на 
основе α-Al2O3 без армирующих добавок достигает 
19.5 ± 0.1%. Исходя из показателей усадки, значений 
коэффициента деформации (рис. 1), вычисляем усад-
ку армированных Al2O3–SiCw материалов в соответ-
ствии с уравнением

 Уарм = УAl2O3(1 – εAl2O3[1–(1/α)( f/s)1/3])–3, (2)

где УAl2O3 — усадка неармированного композицион-
ного материала на основе α-Al2O3.

Расчетные значения усадки материалов превыша-
ют значения, полученные экспериментальным путем 
(рис. 2). Однако нужно отметить, что уплотнение ке-
рамики, содержащей нитевидные кристаллы, сильно 
тормозится, поскольку нитевидные кристаллы SiCw 
из-за большого размера (намного превышающего 
размер частиц Al2O3) затрудняют консолидацию ма-
териалов [14].

Для сравнения приведены значения плотностей 
армированных материалов Al2O3–SiCw, полученных 

литьем под давлением с последующим спеканием, 
дополнительно многократно насыщенных Al2O3 
золь-гель методом с последующим спеканием, и 
предварительно спеченных материалов с последу-
ющим горячим изостатическим прессованием [12, 
15]. Керамика, полученная литьем под давлени-
ем, спекается хуже. Пористость таких материалов 
достигает 31.6 ± 0.1 и 11.5 ± 0.1%. Стабильность 
плотности армированной керамики Al2O3–SiCw 
сохраняется до критического содержания SiCw 
(рис. 3). Плотность материала, полученного лить-
ем под давлением, содержащего 20 и 30 об% SiCw, 
составляет 2.703 ± 0.005 (69.0% от теоретической) 

Рис. 1. Расчетные и экспериментальные плотности жидкофазно-спеченных (LPS) и горячепрессованных (HP) ма-
териалов на основе α-Al2O3 в зависимости от содержания SiCw. 

На вставке — зависимость коэффициента деформации (εAl2O3) при усадке от плотности Al2O3.

Рис. 2. Расчетные и экспериментальные значения усадки 
жидкофазно-спеченных материалов на основе Al2O3 в 

зависимости от содержания SiCw.
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и 2.668 ± 0.005 г·см–3 (69.5% от теоретической). 
Армированные материалы, полученные литьем с до-
полнительным насыщением Al2O3 методом золь-гель 
технологии, спекаются до плотности 3.490 ± 0.005 
(89.1% от теоретической) и 3.432 ± 0.005 г·см–3 
(89.4% от теоретической). При дальнейшем увели-
чении количества нитевидных кристаллов, вероятнее 
всего, материалы будут спекаться до менее плотного 
состояния.

Материалы, полученные методами жидкофазного 
спекания и горячего прессования, характеризуются 
плотностью 4.012 ± 0.010 (98.5% от теоретической) 
и 4.041 ± 0.010 г·см–3 (99.2% от теоретической). 
Механизм спекания (горячего прессования) оксид-
ной керамики с активирующими добавками является 
схожим с жидкофазным спеканием бескислородных 
соединений [9], где определяющим является эффект 
скольжения частиц, массоперенос через жидкую фазу 
с последующей рекристаллизацией крупных зерен. 
Внешнее давление при горячем прессовании спо-
собствует облегчению перестройки частиц и обще-
му уплотнению материала. Введение нитевидных 
кристаллов в состав композиционного материала на 
основе α-Al2O3 затрудняет перестройку частиц при 
уплотнении и уменьшает рекристаллизационный 
рост зерен, поэтому при добавлении даже 10 об% 
SiCw материалы спекаются до менее плотного состо-
яния. Тенденция к уменьшению плотности просле-
живается при дальнейшем увеличении количества 
нитевидных кристаллов (рис. 3). При введении в 
состав жидкофазно-спеченных и горячепрессован-
ных материалов 30 об% SiCw плотность уменьша-
ется до 3.428 ± 0.011 (89.3% от теоретической) и 
3.636 ± 0.008 г·см–3 (94.7% от теоретической). Более 
существенное уменьшение плотности горячепрессо-
ванной керамики можно наблюдать, вероятнее всего, 
у материалов, содержащих ≥40 об% SiCw. Такое ко-
личество нитевидных кристаллов приводит к ухудше-
нию  спекаемости материалов и уменьшению прочно-
сти композита.

Объемно-уплотненные материалы (горячее изоста-
тическое прессование, температура 1600°C, Ar, дли-
тельность высокотемпературной выдержки 30 мин, 
давление 150 МПа) максимально уплотняются даже 
при введении 30 об% SiCw — 3.793 ± 0.005 г·см–3 
(98.8% от теоретической), что характеризует метод 
горячего изостатического прессования как наиболее 
приемлемый для получения плотных материалов 
(рис. 3) с повышенным уровнем механических ха-
рактеристик.

Рассматривая структуру горячепрессованного ма-
териала Al2O3 + 20 об% SiCw (ρотн = 96.8% от тео-

ретической), можно отметить, что нитевидные кри-
сталлы карбида кремния равномерно распределены 
в структуре Al2O3 (рис. 4), что позволяет достигать 
высоких механических характеристик композицион-
ного материала (см. таблицу).

 Прочность материалов на основе корунда без до-
бавок SiCw высокая. При введении в материалы ни-
тевидных кристаллов увеличивается пористость, это 
снижает их прочность при изгибе (см. таблицу).

Введение 10–20 об% SiCw в жидкофазно-спечен-
ный Al2O3 является оптимальным, материалы ха-
рактеризуются наибольшей прочностью. При даль-
нейшем армировании композиционных материалов 
(30 об% SiCw) прочность при изгибе уменьшается до 
σизг = 371 МПа (см. таблицу). Плотность горячепрес-
сованных материалов больше плотности жидкофаз-
но-спеченных, поэтому даже при значительном ко-
личестве введенных нитевидных кристаллов (30 об% 
SiCw) достигается высокая прочность σизг = 774 МПа 
(см. таблицу). При дальнейшем увеличении коли-
чества SiCw, вероятнее всего, прочность материала 
будет уменьшаться.

Спеченные армированные материалы характе-
ризуются повышенной трещиностойкостью, однако 
благодаря армированию материал становится более 
трещиностойким. Введение большого количества 
нитевидных кристаллов (более 30 об%) еще больше 
повышает пористость материала до критического 
значения, трещиностойкость таких материалов сни-
жается (см. таблицу) [16, 17]. 

Рис. 3. Зависимости плотности материалов на основе 
α-Al2O3 от содержания SiCw.

Материалы: 1 — Al2O3–SiCw, полученные литьем под 
давлением с последующим спеканием; 2 — дополнительно 
многократно насыщенные Al2O3 золь-гель методом с по-
следующим спеканием; 3 — жидкофазно-спеченные; 4 — 
горячепрессованные; 5 — спеченные, дополнительно кон-
солидированные горячим изостатическим прессованием.
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Несмотря на снижение прочности жидкофаз-
но-спеченого Al2O3–SiCw материала, его трещино-
стойкость увеличивается [17].

Для спеченных материалов при добавлении в со-
став керамики нитевидных кристаллов или волокон 
уплотнение замедляется, из-за чего увеличивается 
пористость. Введенные в состав материала нитевид-
ные кристаллы выполняют армирующую функцию и 
увеличивают их трещиностойкость.

Разрушение материалов носит в основном ин-
теркристаллитный характер (рис. 5), трещина рас-
пространяется по межзеренной связке. Поскольку 
твердость монокристаллических зерен Al2O3 и ните-
видных кристаллов SiCw больше твердости межзер-
ной фазы (оксиды в системе MnO–Al2O3), трещина 
двигается по наиболее энергетически выгодному пу-
ти, огибая частицы корунда и нитевидные кристаллы. 
Редко проявляется транскристаллитное разрушение 

Рис. 4. Микроструктура жидкофазно-спеченного (а) и горячепрессованного (б) материала Al2O3 + 20 об% SiCw.

Механические свойства композиционных материалов Al2O3–SiCw

Метод получения Количество вводимого 
в материал SiCw, об%

Прочность при изгибе 
σизг ± 15, МПа

Коэффициент интенсивности 
критических напряжений 

K1С ± 0.12, МПа·м1/2

Жидкофазное спекание   0 430 4.11
10 435 4.36
20 416 4.74
30 371 4.62

Горячее прессование   0 583 4.82
10 621 5.27
20 678 5.49
30 774 5.94

Рис. 5. Фрактограмма жидкофазно-спеченного матери-
ала Al2O3 + 20 об% SiCw. 
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волокна, расположенного строго перпендикулярно 
движению частицы.

Выводы

В работе получены армированные композици-
онные материалы Al2O3–SiCw методом жидкофаз-
ного спекания и горячего прессования. Проведена 
сравнительная характеристика свойств со свойства-
ми армированных нитевидными кристаллами SiCw 
материалов, полученных литьем под давлением с 
последующим спеканием, литьем под давлением с 
дополнительным насыщением Al2O3 золь-гель мето-
дом и спеканием, спеканием с последующим горячим 
изостатическим прессованием. Высокие механиче-
ские характеристики достигнуты на композицион-
ных материалах Al2O3 + 30 об% SiCw, полученных 
методом горячего прессования: ρотн = 94.7 ± 0.1%, 
σизг = 774 ± 15 МПа, K1С = 5.94 ± 0.12 МПа·м1/2. 
Материалы характеризуются равномерным распреде-
лением нитевидных кристаллов в структуре керамики 
на основе α-Al2O3.
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