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СИНТЕЗ И ПЕРЕРАБОТКА ПОЛИМЕРОВ 
И КОМПОЗИТОВ НА ИХ ОСНОВЕ

УДК 678.01:616.23;67.08

БИОРАЗЛАГАЕМЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
ДЛЯ МЕДИЦИНЫ: ОТ ИМПЛАНТА К ОРГАНУ

В.И. Гомзяк1,2,@, В.А. Демина2, Е.В. Разуваева2, Н.Г. Седуш1,2, С.Н. Чвалун1,2

1Московский технологический университет (Институт тонких химических технологий 
имени М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия
2Национальный исследовательский центр «Курчатовский институт» (НИЦ «Курчатов-
ский институт»), Москва 123182, Россия
@Автор для переписки, e-mail: vgomzyak@gmail.com

Развитие современных медицинских технологий было бы невозможно без применения 
различных материалов со специальными свойствами. В последнее десятилетие наблю-
дается все возрастающий интерес к биоразлагаемым материалам для использования 
в медицине и других областях народного хозяйства. Синтетические биоразлагаемые 
полимеры широко используются в медицине для создания систем контролируемой до-
ставки лекарственных препаратов, шовных хирургических материалов, для изготов-
ления ортопедических изделий (винты, штифты, стержни), а также нетканых мате-
риалов и матриксов для тканевой инженерии. Наиболее востребованными полимерами 
для изготовления изделий биомедицинского назначения являются сложные полиэфиры 
α-гидроксикислот: полилактид, полигликолид, поли(ε-капролактон), полидиоксанон, а 
также их сополимеры. Регулирование молекулярной и надмолекулярной структуры 
биоразлагаемых полимеров позволяет управлять физико-химическими и физико-меха-
ническими характеристиками материалов, а также кинетикой их биодеградации. Это 
дает возможность подбирать оптимальный состав и структуру материала для раз-
работки широкого ассортимента биомедицинских изделий. Введение различных функ-
циональных наполнителей, таких как кальций-фосфаты, в структуру материала 
позволяет создавать биоактивные композиционные материалы с улучшенными физи-
ко-механическими характеристиками. Для получения высокодисперсных биомедицин-
ских материалов для регенеративной медицины применяют такие методы как элек-
троформование и лиофилизация. Варьирование технологических параметров процесса 
обеспечивает возможность изготовления материалов и изделий с заданным размером 
пор и различными механическими характеристиками. Повысить эффективность дей-
ствия многих лекарственных средств можно путем включения их в наноразмерные 
полимерные мицеллы на основе амфифильных блочных сополимеров лактида и эти-
леноксида. Различная способность блоков лактида к кристаллизации и направленное 
изменение длины блоков позволяет получать мицеллы с различным размером и морфо-
логией. В данной статье мы попытались сделать обзор основных работ, проводимых в 
нашем научном коллективе в области биоразлагаемых полимеров.  

Ключевые слова: биоразлагаемые полимеры, полилактид, полигликолид, наночастицы, 
полимерные нанокомпозиты, импланты.

BIODEGRADABLE POLYMER MATERIALS FOR MEDICAL APPLICATIONS: 
FROM IMPLANTS TO ORGANS

V.I. Gomzyak1,2,@, V.A. Demina2, E.V. Razuvaeva2, N.G. Sedush1,2, S.N. Chvalun1,2

1Moscow Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow 119571, Russia
2National Research Centre «Kurchatov Institute», Moscow 123182, Russia
@Corresponding author e-mail: vgomzyak@gmail.com 
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Биоразлагаемые полимерные материалы для медицины: от импланта к органу

Development of modern medical technologies would be impossible without the application of 
various materials with special properties. Over the last decade there has been a marked increase 
in interest in biodegradable materials for use in medicine and other areas of the national economy. 
In medicine, biodegradable polymers offer great potential for controlled drug delivery and wound 
management (e.g., adhesives, sutures and surgical meshes), for orthopedic devices (screws, 
pins and rods), nonwoven materials and scaffolds for tissue engineering. Among the family of 
biodegradable polyesters the most extensively investigated and the most widely used polymers 
are poly(α-hydroxyacid)s: polylactide (i.e. PLA), polyglycolide (i.e. PGA), poly-ε-caprolactone (PCL), 
polydioxanone and their copolymers. Controlling the molecular and supramolecular structure 
of biodegradable polymers allows tuning the physico-chemical and mechanical characteristics 
of the materials as well as their degradation kinetics. This enables selecting the optimal 
composition and structure of the material for the development of a broad range of biomedical 
products. Introduction of various functional fillers such as calcium phosphates allows creating 
bioactive composite materials with improved mechanical properties. To manufacture the highly 
dispersed biomedical materials for regenerative medicine electrospinning and freeze-drying are 
employed. Varying the technological parameters of the process enables to produce materials and 
devices with predetermined pore sizes and various mechanical properties. In order to increase 
the effectiveness of a great number of drugs the perspective approach is their inclusion into 
nanosized polymer micelles based on amphiphilic block copolymers of lactide and ethylene oxide. 
Different crystallization behavior of the lactide blocks and controlled regulation of their length 
allows producing micelles with various sizes and morphology. In this article we have attempted 
to provide an overview of works that are under way in the area of biodegradable polymers 
research and development in our group.

Keywords: biodegradable polymers, polylactide, polyglycolide, nanoparticles, polymeric 
nanocomposites, implants.

Развитие современных медицинских техноло-
гий требует использования новых, в том числе нано-
структурированных, полимерных, металлических 
и композиционных материалов и изделий. Такие 
материалы должны отвечать многим требованиям, 
важнейшим из которых является биосовместимость. 
Под термином «биосовместимость» принято пони-
мать способность материала, изделия или устрой-
ства не вызывать отрицательных реакций организма 
[1]. В настоящее время в мире проводятся интенсив-
ные исследования в области синтеза и модификации 
биоразлагаемых полиэфиров и нанокомпозитов на 
основе лактонов, которые зарекомендовали себя как 
нетоксичные материалы с отличными физико-ме-
ханическими характеристиками и регулируемыми 
сроками биодеградации [2]. Наиболее важными об-
ластями применения таких полимеров являются: 
биодеградируемые хирургические шовные нити, 
системы доставки лекарственных веществ, сердеч-
но-сосудистые, стоматологические и ортопедиче-
ские временные крепежные элементы, матриксы для 
тканевой инженерии и биоискусственных органов 
[3]. Предпринимаются попытки использования раз-
личных полимерных материалов в сочетании с раз-
личными типами клеток для восстановления целост-
ности кожи, хрящей, сосудов, нервной ткани, печени 
и других органов [4–6].

Наибольшее внимание среди биосовместимых 
биоразлагаемых алифатических полиэфиров привле-
кают полимеры и сополимеры на основе α-гидрок-
сикислот: полилактид, полигликолид, поли-ε-капро-

лактон и др. В условиях окружения биологических 
тканей процесс гидролиза сложноэфирных связей 
этих полимеров протекает при наличии воды и со-
держащихся в биологических жидкостях ионов и 
ферментов, которые могут влиять на кинетику про-
цесса. Продукты гидролиза выводятся, включаясь в 
метаболизм, а скорость гидролиза можно легко ре-
гулировать, изменяя химический состав и структуру 
(со)полимера. 

Высокомолекулярный полилактид представляет 
собой термопластичный полимер, после формования 
изделия сохраняющий способность к повторной пе-
реработке, поскольку при нагревании обратимо пе-
реходит в вязкотекучее состояние. Полилактид отли-
чается высоким пределом прочности на разрыв (до 
60 МПа) и большим модулем упругости (до 3.5 ГПа) 
[7]. В промышленности производится, в частности, 
оптически активный поли(L-лактид): кристалличе-
ский непрозрачный бесцветный полимер изотакти-
ческой структуры. Скорость деградации зависит от 
соотношения стереоизомеров в материале, размера и 
формы изделия, температурных условий.

Основным сырьем для получения полимолочной 
кислоты, а также внутреннего циклического диэфи-
ра молочной кислоты (лактида), является молочная 
(α-гидроксипропионовая, этилиденмолочная) кис-
лота, которая имеет асимметрический атом углерода 
и поэтому встречается как в виде рацемата, так и в 
оптически активных L- и D-формах, из которых по-
лучают оптически активные L- и D-изомеры лактида 
и оптически неактивные мезо- и D,L-формы (рис. 1). 
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Температура плавления L- и D-форм лактида Tm = 95–98 °C, 
для мезо-формы Tm = 53–54 °С. D,L-форма представля-

ет собой эквимолярную рацемическую смесь L-лактида 
и D-лактида, имеющую Tm = 122–126 °С [8].

Рис. 1. Различные формы лактида.

Существует два основных способа синтеза поли-
лактида: поликонденсация молочной кислоты и поли-
меризация с раскрытием цикла димера молочной кис-
лоты – лактида (рис. 2) [9]. Методом поликонденсации 
молочной кислоты, ввиду необходимости отвода выде-
ляющейся воды из реакционной среды, довольно слож-
но получить полимер с высокой молекулярной массой 
и хорошими физико-механическими характеристиками, 
пригодный для изготовления изделий медицинского на-
значения. Для смещения равновесия и получения высо-
комолекулярного продукта необходимо отгонять либо 
химически связывать образующуюся в процессе поли-
конденсации воду. Молекулярная масса полимолочной 
кислоты, полученной методом поликонденсации без ис-
пользования дополнительных сшивающих агентов, как 
правило, не превышает 10 кДа [10, 11].

Наиболее распространенным методом получения 
высокомолекулярного полимера в промышленности 

является полимеризация лактида с раскрытием цик-
ла. Каталитическую активность в процессе полиме-
ризации лактида проявляют самые разнообразные 
органические и неорганические соединения: металлы 
(Zn), оксиды металлов (MgO, CdO), соли металлов 
(Sn(Oct)2, лактат цинка), кислоты Льюиса (AlCl3), про-
тонные кислоты (TfOH) и др. Октаноат олова (2-этил-
гексаноат олова(II)) является одним из наиболее ши-
роко применяемых катализаторов, так как проявляет 
высокую активность, растворяется в расплавленном 
мономере и большинстве органических растворите-
лей, стабилен при хранении. Реакцию проводят, как 
правило, в расплаве при температуре 150–200 °С при 
добавлении катализатора и гидроксилсодержащего 
активатора, который выступает также регулятором 
молекулярной массы. Данным методом можно полу-
чить полимер с молекулярной массой до 500 кДа и 
степенью конверсии до 99% [12–14].

Рис. 2. Схема синтеза полилактида.
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Полилактид, полученный полимеризацией 
L-лактида или D-лактида, представляет собой ча-
стично кристаллический полимер со степенью кри-
сталличности до 60%, равновесной температурой 
стеклования 55 °С и равновесной температурой плав-
ления 215 °С [15]. Однако из-за дефектов кристалли-
ческой решетки, рацемизации и наличия примесей 
фактическая температура плавления поли(L-лакти-
да) находится в диапазоне 160–180 °С.

Полигликолид – простейший алифатический 
сложный полиэфир с высокой степенью кристал-
личности (45–55%). В отличие от полилактида, 
полигликолид не растворяется в большинстве ор-
ганических растворителей, растворяющих полилак-
тоны, таких как ацетон, хлороформ, метиленхлорид 
и др., за исключением высокофторированных, та-
ких как гексафторизопропанол. Основным продук-
том биодеструкции полигликолида является гли-
колевая (гидроксиуксусная) кислота, являющаяся 
естественным продуктом обмена веществ живых 
организмов. В промышленности полигликолид по-
лучают полимеризацией гликолида при 140–230 °С 
в атмосфере инертного газа в присутствии высших 
спиртов как активаторов, катализаторы аналогичны 
используемым при полимеризации лактида (чаще 
всего Sn(Oct)2). Благодаря своим высоким механиче-
ским свойствам (напряжение при разрыве 218 МПа, 
модуль упругости до 7 ГПа), полигликолид нашел 
широкое применение в качестве материала для про-
изводства биоразлагаемых хирургических нитей. 
Однако из-за жесткости и сложностей в переработке 
чистый полигликолид практически не применяется, 
для уменьшения жесткости в полимерную цепь по-
лигликолида вводят 10% звеньев лактида [16].

Для получения биоразлагаемых материалов с за-
ранее заданными свойствами и сроками деградации 
проводят сополимеризацию одного или нескольких 
лактонов. Варьируя химический состав, молекуляр-
ную массу и надмолекулярную структуру, можно 
«управлять» механическими характеристиками ма-
териала, его растворимостью, теплофизическими 
свойствами и сроками биодеградации. Из-за различ-
ной реакционной способности лактида и гликоли-
да могут быть получены сополимеры с различной 
микроструктурой. Важно подобрать оптимальные 
условия реакции, позволяющие добиться высокой 
конверсии и молекулярной массы полимера [17, 18]. 
Гидрофобность полилактида намного выше, чем у 
полигликолида, из-за наличия боковой метильной 
группы, вследствие чего скорость гидролиза основ-
ной цепи оказывается гораздо ниже, а растворимость 
в органических растворителях – выше.

Гомополимеры L-лактида и гликолида – высоко-
кристаллические материалы с относительно дли-
тельным сроком деградации, однако при их сопо-

лимеризации нарушается стереорегулярность цепей 
и снижается степень кристалличности. Поскольку 
аморфные области материала существенно доступ-
нее для воды, чем кристаллические, в сополимерах 
лактида с гликолидом гидролитическая деструкция 
проходит быстрее. Сополимеры, содержащие более 
30% гликолидных звеньев, полностью аморфны, 
температура стеклования – от 40 до 60 °С и зависит 
от молекулярной массы полимера и его состава. Ско-
рость биоразложения также зависит от соотношения 
звеньев, как видно из рис. 3, минимум приходится на 
сополимер с составом 50:50.

Рис. 3. Период полуразложения материалов на основе 
гомо- и сополимеров L-лактида с гликолидом [19].

Благодаря биосовместимости, а также возмож-
ности регулирования физико-механических свойств 
и сроков биодеградации, полимеры и сополимеры 
лактида с гликолидом широко используются для из-
готовления шовных материалов для хирургии, кре-
пежных изделий для травматологии и ортопедии, 
матриксов для регенеративной медицины, систем 
направленной доставки и пролонгированного высво-
бождения лекарств и др.

Крепежные изделия для травматологии 
и ортопедии с улучшенным комплексом 

свойств

Перспективное применение биосовместимых 
сополимеров α-гидроксикислот – изготовление кре-
пежных изделий для остеосинтеза. Они позволяют 
зафиксировать костные фрагменты в правильном 
положении и обеспечивают сращивание кости и пол-
ное восстановление ее функций. Существует множе-
ство видов крепежных изделий, каждое из которых 
предназначено для определенного вида травм и пе-
реломов: штифты, винты, пластины, спицы и др. На 
первом этапе развития все эти изделия были метал-
лическими, из-за чего требовалось проведение по-
вторной операции для их извлечения. Довольно ча-
сто, ввиду того что в процессе остеосинтеза нагрузка 
на кость ложится преимущественно на крепеж, фор-
мируется неправильная структура кости. Преодолеть 
все эти недостатки и предоставить принципиально 
новые свойства позволяют биоразлагаемые крепеж-
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ные изделия на основе биоразлагаемых полимеров 
[20]. Штифт, винт или любое другое изделие, сделан-
ное из такого материала, постепенно рассасывается. 
В результате после восстановления кости не требуется 
проводить операцию для удаления изделия. При этом 
оптимальная скорость деградации полимера близка 
к скорости остеосинтеза, что позволяет постепенно 
замещать крепежное изделие на вновь образованную 
костную ткань и переносить нагрузку с изделия на 
кость. Благодаря способности набухать в физиологи-
ческой среде, полимерные крепежные изделия надеж-
но фиксируются в кости после имплантации.

Несмотря на все преимущества биоразлагаемых 
конструкций для остеосинтеза, ряд проблем остает-
ся нерешенным. По своим механическим характе-
ристикам изделия из полилактонов уступают метал-
лическим аналогам, поэтому спектр их применения 
ограничен лечениями переломов костей, не несущих 
высокой нагрузки. В настоящее время имеется широ-
кий ассортимент коммерчески доступных биоразла-
гаемых крепежных изделий для остеосинтеза, кото-
рые отличаются, преимущественно, конструкцией и 
размерами. В то же время лечение различных типов 
переломов разных видов костей требует достаточно 
тонкой «настройки» механических характеристик 
изделия и сроков его деградации. Неконтролируемое 
накопление продуктов деградации полимера может 
привести к снижению pH среды, что вызовет воспа-
ление. Таким образом, для расширения областей при-
менения биоразлагаемых изделий для остеосинтеза 
необходимо разработать биоразлагаемые материалы 
с улучшенными физико-механическими характери-
стиками, контролируемыми сроками биодеградации 
и наполненные различными функциональными до-
бавками и лекарственными препаратами.

Многие из этих проблем могут быть устранены 
путем создания композиционных полимерных мате-
риалов с улучшенными физико-механическими харак-
теристиками. В настоящее время изучено значитель-
ное число полимерных композиционных материалов 
с кальций-фосфатными наполнителями. Проблемой 
большинства подобных композитов является незна-
чительное повышение их прочности, что обусловлено 
различными причинами, основными из которых яв-
ляются недостаточная степень диспергирования на-
полнителя в матрице, слабая связь между полимером 
и частицами наполнителя. Решить данную проблему 
возможно путем разработки эффективных методов 
введения наполнителя в полимер, а также модифика-
цией наполнителя с целью увеличения сродства меж-
ду ним и полимерной матрицей [19, 21–24].

Для изготовления композиционного материала 
использовали поли(L-лактид) со средневесовой мо-
лекулярной массой 200 кДа и кальций-фосфатные 
наполнители. Гидроксиапатит (ГА) был предостав-

лен Институтом металлургии и материаловедения 
имени А.А. Байкова, трикальций-фосфат (ТКФ) фир-
мы AppliChem Panreac (ITW Companies). Гидрокси-
апатит (ГА) является основным компонентом костной 
ткани, что делает его перспективным наполнителем 
для создания композиционных материалов. Важно, 
что введение этих наполнителей оказывает буферный 
эффект, позволяя поддерживать необходимый уровень 
рН, что препятствует «закислению» среды в месте им-
плантации, исключая возможность воспаления и не-
контролируемого ускорения биодеградации импланта.

При получении композиционного материала 
крайне важным является способ совмещения ма-
трицы и наполнителя. Ведь выбранный способ, в 
основном, определяет характер распределения на-
полнителя в матрице, что особенно важно, учиты-
вая высокую склонность гидрофильных фосфатов к 
агрегации в гидрофобной полимерной матрице. Од-
ним из самых простых способов, но от этого не ме-
нее эффективным, является получение композиций 
через расплав при помощи двушнекового экструдера 
Haake MiniLab II.

При одностадийном смешении полилактида и 
кальций-фосфатов в экструдере в полученном матери-
але формировались агломераты и воздушные полости 
вокруг частиц наполнителя. Повышение температуры 
смешения, увеличение сдвиговых напряжений не дало 
существенных результатов: на микрофотографиях ма-
териала видны частицы наполнителя с размерами до 
40 мкм (рис. 4 а). Несмотря на вышеперечисленные 
недостатки материала, наблюдалось повышение мо-
дуля Юнга композиционного материала до 2.7 ГПа 
при степени наполнения 20.0 вес.%, в то время как 
у ненаполненного полилактида модуль Юнга состав-
ляет 1.4 ГПа. Аналогичное увеличение модуля упру-
гости наблюдали авторы в статье [25].

Для улучшения качества перемешивания ком-
позиционного материала одностадийная методика 
смешения была изменена на трехстадийную. При 
использовании многостадийного метода наблюда-
ется разделение агломератов на отдельные частицы 
субмикронного размера (рис. 4 б). Средний размер 
частиц наполнителя (при степени наполнения 20.0 
вес.%) уменьшился с 1.8±1.3 до 0.5±0.2 мкм по срав-
нению с одностадийным смешением.

Немаловажным параметром при создании поли-
мерного композиционного материала (ПКМ) явля-
ется степень наполнения полимерной матрицы. При 
уменьшении размера частиц наполнителя увеличи-
вается его удельная площадь поверхности, при этом 
упрочнение ПКМ наблюдается при меньших степе-
нях наполнения [26]. Учитывая склонность нанодис-
персных кальций-фосфатов к агломерации, создание 
композиционного материала со степенью наполнения 
более 20.0 вес.% является крайне затруднительным.
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Рис. 4. Микрофотографии композита поли(L-лактида) с 20.0 вес.% гидроксиапатита 
при одностадийном (а) и трехстадийном (б) смешении.

а б

Физико-механические характеристики компози-
ционных материалов со степенью наполнения каль-
ций-фосфатами 1.5–20.0 вес.% были исследованы 
методом трехточечного изгиба. Именно такие испы-
тания наиболее показательны для характеризации 
ПКМ, предназначенных для изготовления крепеж-
ных изделий. При увеличении степени наполнения 
наблюдается возрастание модуля упругости на из-
гиб от 3.8±0.1 ГПа для ненаполненного полимера до 
6.4±0.1 ГПа при 20.0 вес.% ТКФ. Однако, максималь-
ная прочность при изгибе достигается при введении 
5.0 вес.% наполнителя. При дальнейшем увеличении 
концентрации наполнителя прочность падает. Ско-
рее всего, это связано с тем, что повышение степени 
наполнения ПКМ приводит к росту концентрации 
агломератов. Образование магистральных трещин 
в материале становится менее затруднительным, 
поэтому прочность композита падает.

Таким образом, разработана оптимальная ме-
тодика смешения композиционных материалов в 
двушнековом экструдере, позволяющая добиться 
высокой степени диспергирования частиц наполни-
теля в полимерной матрице и физико-механических 
характеристик, сравнимых с костью [53]. Средний 
размер частиц при этом составил 0.5 мкм. Макси-
мальная прочность при изгибе (129 МПа) достига-
ется при введении 5.0 вес.% ТКФ, а максимальный 
модуль упругости при 20.0 вес.% (6.4 ГПа). Для не-
наполненного полилактида эти значения составляют 
102 МПа и 3.8 ГПа, соответственно.

Наночастицы для направленной 
доставки лекарств

Еще одним важным применением амфифильных 
блок-сополимеров на основе лактонов является со-
здание полимерных наноструктур для программиру-
емой доставки лекарственных средств. Лекарствен-
ные системы направленного и пролонгированного 

действия представляют большой интерес, поскольку 
позволяют значительно повысить терапевтическую 
эффективность препарата и снизить необходимую 
частоту его приема. В настоящее время активно раз-
рабатываются новые микро- и наносомальные лекар-
ственные формы на основе сополимеров лактида с 
гликолидом (PLGA). В зависимости от молекулярной 
массы, степени кристалличности и других факторов, 
время действия препаратов на основе таких полиме-
ров может составлять от нескольких недель до не-
скольких месяцев [27].

Наночастицы PLGA перспективны для создания 
новых эффективных лекарственных форм для тера-
пии рака [28]. Препарат Genexol-PM уже одобрен в 
Корее для лечения рака груди и легких, еще десятки 
препаратов находятся на стадии разработки. Повы-
сить селективность доставки к больному органу мож-
но путем модификации наночастиц лигандами, специ-
фичными к рецепторам больного органа или ткани 
[29, 30]. При лечении раковой опухоли существует 
также механизм «пассивного» нацеливания, реали-
зующийся за счет того, что размеры наночастиц со-
поставимы с размерами пор эндотелия сосудов опу-
холи. Поры в эндотелии больной ткани существенно 
увеличены по сравнению со здоровым эндотелием, 
поэтому наночастицы физически не способны про-
никнуть в здоровую ткань и аккумулируются преи-
мущественно в опухоли. Лекарство высвобождается 
на ранних стадиях посредством диффузии, на позд-
них стадиях влияние оказывает также и деградация 
полимерной матрицы [31, 32].

Другим типом перспективных полимеров 
для создания наночастиц являются амфифильные 
блок-сополимеры на основе лактида и этиленокси-
да. Данные сополимеры в водной среде способны 
самоорганизовываться в надмолекулярные струк-
туры – мицеллы. В простейшем случае в процессе 
самоассоциации происходит образование сфери-
ческих мицелл типа «ядро–корона», в которых ги-
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дрофобный полилактидный (PLA) блок формирует 
ядро, а гидрофильный полиэтиленоксидный (PEO) 
блок – корону [33–35]. Мицеллы на основе данных 
блок-сополимеров являются биосовместимыми, био-
деградируемыми, нетоксичными, а формирующий 
корону полиэтиленоксидный блок обеспечивает не-
обходимый стерический барьер, препятствует или 
ограничивает адсорбцию белков плазмы на поверх-
ности частиц, увеличивая тем самым время цирку-
ляции наночастиц в организме [36–38]. Несомненно, 
такие наночастицы имеют большой потенциал для 
создания на их основе средств пролонгированной и 
адресной доставки лекарств [39].

Двойные блок-сополимеры (L/D,L)-лактида и 
этиленоксида были синтезированы методом поли-
меризации лактида с раскрытием цикла, катализа-
тором данной реакции был выбран 2-этилгексаноат 
олова(II), в качестве макроинициатора использовали 
монофункциональный метиловый эфир полиэтилен-
гликоля (рис. 5а). Полимеризацию проводили в среде 
инертного газа при температуре 150 °C в течение 24 ч 
и концентрации катализатора 300 ppm. Полученные 
сополимеры были выделены и очищены от остатков 
катализатора и мономеров трехкратным переосаж-
дением в системе тетрагидрофуран–гексан, а затем 
высушены в вакуумном шкафу до постоянного веса. 

Рис. 5. Схема синтеза диблок- (а) и триблок- (б) сополимеров лактида и этиленоксида.

Исследование процесса мицеллообразования ам-
фифильных блок-сополимеров представляет собой 
значительный интерес в связи с возможностью ис-
пользования полимерных мицелл в качестве носителей 
гидрофобных лекарственных веществ. Варьирование 
параметров среды, архитектуры исходного блок-сопо-
лимера, степени полимеризации блоков, химической 
природы мономеров позволяет регулировать характери-
стики и свойства получаемых мицелл [40, 41].

Молекулярно-массовые характеристики синте-
зированных сополимеров, а также параметры полу-
ченных на их основе наночастиц (гидродинамиче-
ский диаметр и ζ-потенциал) приведены в таблице. 
Водные дисперсии мицелл на основе синтезирован-
ных блок-сополимеров были получены методом диа-

лиза – постепенной замены неселективного органи-
ческого растворителя на воду [33, 34].

Критическая концентрация мицеллообразования 
(ККМ) была определена методом флуоресцентной 
спектроскопии с пиреном в качестве флуоресцент-
ного зонда [33]. ККМ определяется гидрофильно-ги-
дрофобным балансом в исходном блок-сополимере: 
увеличение длины гидрофобного блока приводит к 
повышению агрегативной способности и, соответ-
ственно, к меньшим значениям ККМ. Все иссле-
дованные блок-сополимеры продемонстрировали 
низкие значения ККМ. Увеличение степени полиме-
ризации гидрофобного полилактидного блока приво-
дит к смещению величины ККМ в область меньших 
значений. 

Молекулярно-массовые характеристики блок-сополимеров 
и параметры получаемых на их основе мицелл

Соотношение звеньев 
PLA и PEO 

по данным 1H-ЯМР

Молекулярная масса 
по данным 1H-ЯМР, 

г/моль

Полидисперсность 
по ГПХ

ККМ, 
М

Гидродинамический 
диаметр (Dh) мицеллы, 

нм

ζ , 
мВ

PDLLA37–PEO113 7 670 1.3 1.3·10-6 42±3 -10±1
PDLLA93–PEO113 11 700 1.3 3.2·10-7 59±4 -14±1
PDLLA212–PEO113 21 280 1.5 8.9·10-8 88±3 -18±2
PLLA64–PEO113 9 620 1.2 8.6·10-7 32±3 -11±1
PLLA166–PEO113 16 980 1.3 8.2·10-7 46±9 -9±1
PLLA418–PEO113 35 150 1.3 3.1·10-7 71±3 -13±1
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Гидродинамический диаметр и ζ-потенциал ми-
целл на основе блок-сополимеров P(L/D,L)LA–PEO 
были определены методом динамического рассея-
ния света и электрофоретического рассеяния света, 

соответственно. Распределение по размерам для об-
разцов PDLLA93–PEO113 и PLLA166–PEO113 от числа 
частиц и интенсивности рассеянного света представ-
лены на рис. 6. 

а б

Рис. 6. Распределение по размерам наночастиц на основе блок-сополимера 
PDLLA93–PEO113 (а) и PLLA166–PEO113 (б) от числа частиц (основной график) 

и интенсивности рассеянного света (график во вкладке), полученное методом ДРС.

После анализа полученных с помощью метода 
ДРС данных мы пришли к выводу, что исследуемые 
блок-сополимеры на основе P(L/D,L)LA–PEO обра-
зуют в водных растворах сложную систему, состоя-
щую преимущественно из мицелл размером до 100 
нм и незначительного количества надмицеллярных 
структур – агрегатов с размером до 1 мкм. Размер 
мицелл увеличивается с ростом степени полимериза-
ции гидрофобного полилактидного блока. Чем длин-
нее полилактидный блок, тем выше агрегационное 
число и тем из большего количества макромолекул 
состоит мицелла, что отражается на увеличении ее 
размера. Поверхность мицелл обладает слабым от-
рицательным зарядом, что, по-видимому, связано с 
частичным гидролизом полилактида. 

Также мы исследовали поведение мицелл на осно-
ве блок-сополимеров P(L/D,L)LA–PEO в тонких плен-
ках с помощью метода атомно-силовой микроскопии. 
На рис. 7 представлены АСМ-изображения образцов 
PDLLA93–PEO113 (а) и PLLA166–PEO113 (в). Для образца 
PDLLA93–PEO113 на слюдяной подложке наблюдалось 
образование монослоя толщиной ~1 нм и частиц сфери-
ческой морфологии диаметром 22±6 нм и высотой 3.2±1.8 
нм (рис. 4 б). В случае PLLA166–PEO113 мы наблюдали 
протяженные периодичные (период 39±3 нм) ленточ-
ные структуры (толщина 22±2 нм, высота 1.5±0.1) (рис. 
4 г), а также отдельные частицы сферической морфо-
логии, размер которых сопоставим с толщиной ленты. 
Образование ленточных структур блок-сополимерами 
на основе этиленоксида и L-лактида в тонких пленках 
в литературе связывают со способностью поли-L-лак-
тидного блока к кристаллизации [42, 43]. Сополимеры 
с аморфным поли-D,L-лактидным блоком подобных 
структур не образуют.

Таким образом, варьируя архитектуру блок-сопо-
лимеров, их гидрофильно-липофильный баланс, а так-
же стереоспецифичность и длину составляющих их 
блоков, можно получать частицы с регулируемым раз-
мером и морфологией.

Перевязочные средства

В последнее время в регенеративной медицине 
для раневых, ожоговых и иных травм начали широко 
использовать перевязочные материалы, обладающие 
направленным воздействием и ускоряющие процессы 
регенерации поврежденных тканей за счет иммобили-
зованных в них лекарственных препаратов. Использо-
вание биологически активных перевязочных средств 
для комплексного лечения ран способствует снижению 
терапевтических доз препаратов и времени лечения при 
воспалительных процессах и кожных повреждениях, 
требующих общего медикаментозного лечения.

Большинству требований, предъявляемых к ра-
невым и ожоговым перевязочным средствам, удов-
летворяет микроволокнистая структура нетканых 
биосовместимых биоразлагаемых полимеров, содер-
жащая медицинские препараты, высвобождаемые при 
контакте с раневой поверхностью. В настоящее время 
наиболее эффективным методом получения нетканых 
материалов из микро- и нановолокон является элек-
троформование из полимерных растворов. Этот метод 
позволяет получать высокопористые материалы с уни-
кальными фильтрующими свойствами. Кроме того, в 
зависимости от назначения изделия возможно получать 
материалы с равномерно или поверхностно распреде-
ленными в волокне наполнителями [44, 45].

Дозированная доставка лекарственных средств 
подразумевает деструкцию матрицы, содержащей 
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Рис. 7. АСМ-изображения двойных блок-сополимеров PDLLA93–PEO113 (а) 
и PLLA166–PEO113 (в). Исходная концентрация растворов 2∙10-5 М. 

Приведены топография (а, в), профили сечения монослоя и мицеллы (б), 
профили сечения лент (г).

терапевтические компоненты. Одним из перспектив-
ных биополимеров для создания перевязочных средств 
является полилактид. Деструкция перевязочного сред-
ства из полилактида обусловливает необходимость ис-
пользования внешнего защитного слоя, который будет 
выполнять функцию каркаса изделия и исключит воз-
можность попадания инфекции в область раны. Внеш-
ний слой должен быть гидрофобным, биологически 
инертным, прочным и эластичным. Этим требованиям 
соответствует материал из фторполимера.

Таким образом, разработка доступного атравматич-
ного перевязочного средства, позволяющего сократить 
сроки лечения и повысить эффективность оказываемых 
лечебных мероприятий, представляет собой актуаль-
ную научную проблему.

Благодаря комплексу разработанных подходов воз-
можно получение материалов с существенно различаю-
щейся морфологией. Показано [46, 47], что при соответ-
ствующей пористости и структуре даже неразлагаемые 
полимерные материалы не вызывают отторжения в 
организме. В специальных экспериментах было проде-
монстрировано, что тонковолокнистые материалы на 
основе фторполимера, абсолютно интактного к тканям 
организма, после 2 месяцев подкожной имплантации 
были массировано колонизированы мезенхимальными 

клетками реципиента, то есть проявляли выраженную 
цитокондуктивность in vivo и не вызывали развития 
местных реакций отторжения или воспаления (рис. 8). 

Рис. 8. Гистологическое исследование волокнистого 
материала на основе фторполимера при гетеротропной 

подкожной имплантации.
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Проведенные исследования свидетельствуют об отсут-
ствии признаков биодеградации в течение 2 месяцев 
пребывания в организме мыши-реципиента. Не отме-
чено симптомов отека, воспаления и воспалительной 
инфильтрации в ткани, прилегающей к имплантату, от-
сутствовали признаки отторжения [46–48].

Биоэквивалент кожи

При изготовлении резорбируемых изделий для ме-
дицины и прототипировании органов и тканей широко 
используются биоразлагаемые полимеры. Важной зада-
чей является модификация биоразлагаемых полимеров 
для придания им комплекса новых свойств.

В настоящее время на рынке представлено значи-
тельное количество (в основном, зарубежных) материа-
лов, предназначенных для применения в ожоговой тера-
пии. Клинический «золотой стандарт» регенеративной 
терапии ран и ожогов – аутологичные кожные лоскуты. 
Они не вызывают иммунного ответа организма, априо-
ри обладают необходимым комплексом биологических 
и физико-химических свойств. Однако данная методика 
обладает рядом существенных недостатков: операция 
сложна и болезненна, затрагиваются непораженные 
участки кожи, необходима высокая квалификация пер-
сонала. При ожоговых поражениях более 40–50% по-

верхности тела данная техника лечения неприменима 
или применима весьма ограниченно. В таких случаях 
лечение может производиться с применением биоискус-
ственных, а также аллогенных и ксеногенных материа-
лов. Применение последних сталкивается с рядом про-
блем, таких, например, как иммунная реакция организма, 
возможность заражения при использовании ксеногенных 
материалов, недостаточное количество аллогенных ма-
териалов, правовые вопросы. Вместе с тем эффектив-
ность большинства из них весьма низка, они сложны в 
применении и хранении и, при этом, обладают высокой 
стоимостью. Таким образом, потребность в новых отече-
ственных материалах с заданными физико-химическими 
и регенеративными свойствами очень высока. 

В качестве каркаса для создания биоэквивалента 
кожи могут использоваться как природные, так и син-
тетические полимеры. Принципиальным является био-
разлагаемость используемых матриксов для последую-
щего безрубцового замещения естественным кожным 
покровом. Существенное влияние на пролиферацию 
фибробластов оказывают биомеханические характери-
стики каркаса: как показано на рис. 9, более прочные 
матриксы не склонны к контракции при заселении 
фибробластами, что обеспечивает лучшую выживае-
мость клеток [48, 49].

Рис. 9. Оценка влияния механических свойств коллаген-хитозановых матриксов, сшитых глутаровым альдегидом, 
на пролиферацию фибробластов: (А) – контракция различных матриксов фибробластами; 

(Б) – результаты МТТ-теста на тех же матриксах.

а б

Трехмерная структура матриксов также оказывает 
влияние на поведение клеточных культур. При недоста-
точной пористости, но подходящем материале матрик-
са, клетки, прикрепившись к нему, располагаются груп-
пами, формируя двух- и трехслойные пласты. Локально 
формируются скопления клеток с проникновением 
вглубь матрикса единичных клеток (рис. 10 а). При уве-
личении пористости клетки располагаются по всему 
трехмерному объему матрикса (рис. 10 б).

Для органов с более высокой механической на-
грузкой, таких как трахея, на первых этапах разра-
ботки целесообразно применение биостабильных 
инертных каркасов. Такой каркас был создан на ос-
нове нетканого материала на основе фторполиме-
ра в качестве каркаса мягкой ткани и упругих эле-
ментов из полиуретана, имитирующих хрящевые 

кольца. Биомеханические характеристики как всей 
конструкции в целом, так и ее отдельных элементов 
были подобраны в соответствии с параметрами на-
тивного органа. Данный каркас был протестирован 
in vivo на модели собаки породы бигль [50–52]. Для 
оценки изменений механических свойств имплан-
тированного каркаса изучали прочностные характе-
ристики фрагментов нетканой части матрикса, кото-
рая конструкционно является аналогом мягкотканой 
части органической трахеи, и упругость целостного 
кольцевого фрагмента импланта. Измеряли услов-
ную прочность слоев матрикса при разрыве, а так-
же определяли показатель кольцевой жесткости при 
однократном сжатии и относительный показатель 
падения развиваемой нагрузки. Как следует из пред-
ставленных снимков (рис. 11), после  одного месяца 
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Рис. 10. Фибробласты, культивированные на хитозане в течение 10 суток.
Окраска гематоксилином и эозином. 
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б

Рис. 11. Синтетический матрикс и биоимплантат трахеи: а – синтетический матрикс трахеи; 
б – просвет биоимплантата трахеи; в – биоимплантат трахеи (вид сбоку).

имплантации биоинженерная конструкция не теряет 
своих свойств. Биомеханические характеристики, 
включая условную прочность при разрыве и услов-
ный модуль Юнга, имели тенденцию к увеличению 
по сравнению с аналогичными показателями для ис-
ходного матрикса трахеи.

Помимо создания изделий медицинского назначе-
ния и каркасов при получении гибридных конструкций 
для формирования искусственных органов, важным на-
правлением физико-химии полимеров является разра-
ботка структурированных носителей стволовых и диф-
ференцированных клеток. Такие носители необходимы 
для заместительной клеточной терапии, а именно для 
введения и обеспечения длительного существования 
большого количества стволовых клеток в определенных 
зонах организма для их последующей дифференци-
ровки в те типы клеток, которые необходимы в данный 
момент для регенерации органа. Другое направление 
регенеративной клеточной терапии связано с необхо-
димостью введения большого количества стволовых 
клеток и их сохранения в заданном пространстве, в 
качестве источника уникального комплекса цитоки-
нов, способного обеспечить стимуляцию процессов 
регенерации. Решение этих проблем связано с полу-
чением материалов с заданными свойствами и изу-
чением их взаимодействия с клетками для создания 
носителей с оптимальными параметрами. 

Заключение

В настоящем обзоре мы попытались предста-
вить основные тенденции использования нанострук-
турированных полимерных и композиционных мате-
риалов в медицине. Необходимым свойством таких 
материалов является их биосовместимость, а часто 
и способность к разложению в условиях организма 
(биоразлагаемые материалы). Изделия из биосовме-
стимых материалов сегодня остро необходимы для 
общей и сердечно-сосудистой хирургии, для изго-
товления штифтов и стентов, протезов кровеносных 
сосудов, искусственных клапанов сердца, систем 
искусственного кровообращения, для ортопедиии, 
травматологии и стоматологии, для клеточной и тка-
невой инженерии, связанной с реконструктивной хи-
рургией, с разработкой искусственных органов и тка-
ней и/или для восстановления функций поврежденных 
органов. Кроме того, наноструктурированные, био-
разлагаемые, биосовместимые полимеры начинают 
активно использоваться для создания лекарственных 
форм нового поколения. Управление молекулярной 
структурой полимеров, их надмолекулярной органи-
зацией, позволяет регулировать не только физико-хи-
мические свойства и время резорбции материалов и 
изделий, но и изменять их способность к взаимодей-
ствию с живой тканью пациента.
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МОДИФИКАЦИЯ ЭПОКСИДНЫХ ПОЛИМЕРОВ НАНОДИСПЕРСНЫМ 
ОКСИДОМ АЛЮМИНИЯ
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Целью данной работы являлось повышение физико-химических и механических свойств 
эпоксидных композитов с применением в качестве структурирующей добавки нанодис-
персного оксида алюминия. В результате проведенных исследований доказана возмож-
ность направленного регулирования эксплуатационных свойств эпоксидных композитов 
за счет использования малых добавок наноразмерного Al2O3, обеспечивающего создание 
эпоксидных композитов с высокими эксплуатационными свойствами, удовлетворяю-
щими требованиям большинства отраслей промышленности. Выбрано рациональное 
содержание Al2O3 как наноструктурирующей добавки в составе эпоксидной композиции 
(0.05 масс. ч.), обеспечивающее повышение изученного комплекса физико-механических 
свойств: в 3.3 раза возрастает разрушающее напряжение и на 27% повышается мо-
дуль упругости при изгибе, на 43% повышается разрушающее напряжение при сжатии, 
на 47-50% возрастает разрушающее напряжение и модуль упругости при растяже-
нии, в 3 раза возрастает ударная вязкость, а также на 67% возрастает твердость, 
при сохранении термостойкости. Установлено, что введение Al2O3 оказывает влияние 
на процессы структурообразования эпоксидной композиции при отверждении – увели-
чивается продолжительность гелеобразования с 45 до 75 мин и продолжительность 
отверждения с 53 до 100 мин, при этом максимальная температура отверждения не 
изменяется. Таким образом, разработанные материалы могут быть использованы для 
герметизации изделий электронной техники, для пропитки и заливки узлов в авиа-, 
судо- и автомобилестроении.

Ключевые слова: эпоксидная смола, модификация, оксид алюминия, физико-химические 
и механические свойства.

MODIFICATION OF EPOXY POLYMERS WITH THE USE 
OF NANOSIZED OF ALUMINIUM OXIDE
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The aim of this work was to improve the physical, chemical and mechanical properties of epoxy 
composites with the use of nanosized aluminium oxide. The studies proved the possibility of 
directional control of the operational properties of epoxy composites by the use of small additions 
of nanosized aluminium oxide ensuring the creation of epoxy composites with high performance, 
satisfying the requirements of most industries. The rational content of aluminium oxide as a 
nanostructuring additive in an epoxy composition was selected (0,05 parts by weight). It ensures 
an increase in the complex of physico-mechanical properties (the breaking stress increases 3.3-
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fold, and the flexural modulus increases by 27%, the breaking stress in compression improves 
by 43%, the breaking stress and the tensile modulus of elasticity increases by 47–50%, the 
toughness increases 3-fold, and the hardness increases by 67%), while maintaining heat 
resistance. The introduction of nanosized aluminium oxide changes the parameters of the epoxy 
oligomer curing kinetics: the gelation duration increases from 45 to 75 minutes, and the duration 
of cure, from 53 to 100 minutes, while the maximum curing temperature is practically unchanged. 
Thus, the developed materials may be used for sealing electronic articles, for impregnating and 
filling components in aircraft engineering, shipbuilding and, automotive industry.

Keywords: epoxy resin, modification, aluminium oxide, physico-chemical and mechanical 
properties.

Введение

Эпоксидные смолы характеризуются высокой 
адгезией к материалам различной природы, поэтому 
их широко используют в качестве основного компо-
нента лакокрасочных материалов, клеев, герметиков, 
полимерных композиционных материалов и т.д. В 
настоящее время с совершенствованием технологий 
возрастает потребность промышленности в совре-
менных материалах из эпоксидных смол с улучшен-
ными эксплуатационными и технологическими ха-
рактеристиками. Однако заключается это не столько 
в разработке новых, сколько в модификации извест-
ных материалов.   

Регулировать свойства эпоксидных полимеров 
в широком диапазоне без значительного изменения 
технологии приготовления составов возможно при 
использовании в качестве добавок различных моди-
фицирующих веществ. Для модификации эпоксид-
ных смол используются пластификаторы, активные 
разбавители, мономерные и олигомерные продукты, 
эластификаторы и наполнители [1–17]. 

Введение нанодисперсных наполнителей явля-
ется наиболее эффективным способом направлен-
ного регулирования свойств эпоксидных полимеров, 
позволяющим повысить показатели механической 
прочности и жесткости, химической стойкости, те-
плостойкости, диэлектрических свойств. Необходи-
мость использования нанодисперсных наполните-
лей можно рассматривать в одном из двух аспектов: 
получения материала с новыми функциональными 
свойствами, либо для повышения уже имеющихся 
характеристик [8, 9, 18–20].

В качестве нанонаполнителей широко исполь-
зуют различные виды углеродных нанотрубок, 
фуллеренов, графенов, астраленов, технических 
углеродов, а также диоксиды титана и кремния, 
алмазную шихту, белую сажу и т. д. [1, 5, 8, 10, 
18–21].  

Целью данной работы являлось повышение 
физико-химических и механических свойств эпок-
сидных композитов с применением в качестве 
структурирующей добавки нанодисперсного оксида 
алюминия.

Экспериментальная часть

Составы разрабатывались на основе эпоксидной 
диановой смолы марки ЭД-20 (ГОСТ 10587-93). В 
качестве отвердителя эпоксидного олигомера приме-
нялся отвердитель аминного типа – полиэтиленполи-
амин (ПЭПА) (ТУ 6-02-594-85), способный форми-
ровать трехмерную сетчатую структуру в отсутствие 
нагрева. 

Для пластификации эпоксидных композитов в 
работе использовали трихлорэтилфосфат (ТХЭФ). 
Выбор ТХЭФ обусловлен наличием в его составе 
ингибиторов горения – фосфора (10.8%) и хлора 
(36.9%), которые структурируют эпоксидный поли-
мер при воздействии на него повышенных темпе-
ратур и обеспечивают увеличение выхода карбони-
зованных структур. Кроме того, образующийся при 
пиролизе композиций, содержащих ТХЭФ, хлор, 
попадая в газовую фазу, разбавляет горючие газы, 
снижая концентрационный предел воспламенения, 
что в целом снижает горючесть эпоксидного компо-
зита  [10, 12, 16, 17]. В качестве структурирующей 
добавки применялся нанодисперсный оксид алюми-
ния (Al2O3). 

В работе применяли  методы исследования фи-
зико-механических свойств согласно ГОСТ.

Методом термогравиметрического анализа изу-
чали изменение массы, скорости изменения массы 
и величин тепловых эффектов при нагреве образцов 
с использованием дериватографа системы «Паулик–
Паулик–Эрдей» фирмы МОМ марки Q-1500D (ГОСТ 
29127-91). Морфологию поверхности образцов изу-
чали с помощью сканирующего электронного микро-
скопа Tescan VEGA 3 SBH. Кинетику отверждения 
эпоксидной композиции определяли по методике, 
описанной в работе  [11]. Удельную поверхность 
образцов определяли на анализаторе удельной по-
верхности и пористости Quantachrome Nova 2200 с 
использованием метода низкотемпературной адсорб-
ции азота.

Результаты и их обсуждение

Фракционный состав порошка Al2O3 характе-
ризуется мономодальным распределением частиц и 
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представлен частицами с размерами от 30 до 90 нм, 
со средним размером частиц 60-70 нм, что дает ос-
нование причислить его к наноматериалам (рис. 1).

Рис. 1. Фракционный состав дисперсного Al2O3.

Значение удельной поверхности частиц Al2O3, 
определенное на анализаторе удельной поверхности 
и пористости, составило 31.2 м2/г.

Таким образом, анализ структуры и удельной 
поверхности нанодисперсного Al2O3 показал, что он 
может быть использован в качестве наноструктури-
рующей добавки для эпоксидных композитов, кото-
рая должна обеспечить повышение их эксплуатаци-
онных свойств.

В качестве полимерной матрицы использован ра-
нее разработанный состав [10, 12], состоящий из 100 
масс. ч. эпоксидной смолы марки ЭД-20, 40 масс. ч. 
– трихлорэтилфосфата (ТХЭФ) и 15 масс. ч. отвер-
дителя – полиэтиленполиамина (ПЭПА).

ТХЭФ выполняет одновременно функции и пла-
стификатора, и замедлителя горения (антипирена). При 
этом достигается повышение вдвое (с 17 до 34 МПа) 
значения разрушающего напряжения при изгибе и 
устойчивости к действию ударных нагрузок – с 3 до 
8 кДж/м2, при этом значительно (с 78 до 5%) снижа-
ются потери массы при поджигании на воздухе, а по-
казатель воспламеняемости – кислородный индекс 
(КИ) возрастает с 19 до 27% об., что обеспечивает 
переход материала в класс трудновоспламеняемых 
[10, 12]. Кроме того, доказано [12] наличие химиче-
ского взаимодействия ТХЭФ с эпоксидным олигоме-
ром в процессе отверждения.

Наночастицы Al2O3 вводили в эпоксидную ком-
позицию в количестве 0.01–0.1 масс. ч. Для повы-
шения равномерности распределения Al2O3, а также 
активации его поверхности и связующего применяли 
ультразвуковую обработку композиций.  

Ультразвуковое воздействие на жидкие среды 
настолько эффективно и уникально, что аналогич-
ных результатов невозможно достичь высокоско-
ростным перемешиванием или низкочастотной ви-
брацией. Уникальность воздействия обеспечивается 
возникновением в жидких средах кавитационных 
парогазовых пузырей, накапливающих энергию при 

их расширении и взрывающихся при сжатии с созда-
нием ударных волн и кумулятивных струй [13, 22]. 

Ультразвуковую обработку проводили на приборе 
УЗДН-2Т, при погружении излучателя непосредствен-
но в колбу с эпоксидной композицией. Воздействие 
осуществляли на рабочей частоте 22±1.65 кГц, так 
как нами было установлено, что именно при этой ча-
стоте происходит наиболее интенсивная ультразвуко-
вая обработка [10, 12]. При таких частотах, как пока-
зал эксперимент, газовые пузырьки имеют большие 
размеры и при кавитации выделяют больше энергии. 
В результате такого воздействия происходило сниже-
ние вязкости эпоксидной композиции, формирование 
и схлопывание кавитационных пузырей, объединяю-
щихся и всплывающих на поверхность. Это обеспе-
чивало дегазацию и активацию эпоксидной компози-
ции. Дегазация, происходящая при ультразвуковой 
обработке материала, приводит к уменьшению воз-
душных включений, получению более монолитной 
структуры композита, а также препятствует агрега-
ции частиц тонкодисперсного наполнителя. При та-
ком воздействии наблюдается значительное повыше-
ние физико-механических характеристик.

Из результатов, представленных в табл. 1, следу-
ет, что наиболее рациональным содержанием Al2O3 
в качестве наномодифицирующей добавки является 
0.05 масс. ч., так как при этом достигаются макси-
мальные значения физико-механических свойств: 
в 3.3 раза возрастает разрушающее напряжение и 
на 27% повышается модуль упругости при изгибе, 
на 43% повышается разрушающее напряжение при 
сжатии, на 47-50% возрастает разрушающее напря-
жение и модуль упругости при растяжении, в 3 раза 
возрастает ударная вязкость, а также на 67% возрас-
тает твердость. 

С позиции энергетической концепции, упроч-
нение эпоксидных композиций при введении Al2O3 
происходит вследствие увеличения энергии, требую-
щейся на разрушение материала, на величину энер-
гии, затраченной на образование новой поверхности 
прохождения трещины, возникшей вследствие обте-
кания трещиной частиц Al2O3, а также на удлинение 
фронта трещины [3, 10, 13]. Снижение прочности 
при содержании Al2O3,  меньшем или большем оп-
тимального,  является результатом неэффективного 
взаимодействия полимерной матрицы с частицами 
наполнителя. 

При оценке влияния модифицирующей добавки 
на сетчатые полимеры необходимо учитывать, что 
процесс отверждения происходит в присутствии раз-
витой поверхности твердого наполнителя, способно-
го влиять на кинетические характеристики реакции 
полимеризации при отверждении, а также на про-
цессы формирования фазовой структуры материала. 
Велика также роль адсорбционного взаимодействия 
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Таблица 1. Свойства эпоксидных композитов

Состав композиции, масс. ч., 
отвержденной 15 масс. ч. ПЭПА

σиз, 
МПа

Еиз, 
МПа

σсж, 
МПа

σр, 
МПа

Ер, 
МПа

ауд, 
кДж/м2

Hв, 
МПа

100ЭД-20 17 2654 78 26 2040 3 225
100ЭД-20+40ТХЭФ 34 1750 70 36 1610 8 84
100ЭД-20+40ТХЭФ+0.01Al2O3 72 1903 80 34 1433 13 115
100 ЭД-20+40ТХЭФ+0.05Al2O3 111 2227 100 53 2431 25 140
100ЭД-20+40ТХЭФ+0.1Al2O3 99 2426 108 50 2119 20 165

Примечание: σиз – разрушающее напряжение при изгибе; Еиз – модуль упругости при изгибе; σсж – разрушающее напряжение 
при сжатии; σр – разрушающее напряжение при растяжении; Ер – модуль упругости при растяжении; ε – относительное удлинение 
при растяжении; ауд – ударная вязкость; Hв – твердость по Бринеллю; коэффициент вариации по свойствам 3-5%.

компонентов олигомерного состава с твердой по-
верхностью наполнителя [6, 10, 12, 13].

Изучение кинетики отверждения эпоксидных 
составов, содержащих Al2O3 (рис. 2), показало, что 
он оказывает влияние на процессы структурообра-
зования эпоксидного композита. Это проявляется в 
увеличении продолжительности гелеобразования с 

45 до 75 мин и продолжительности отверждения с 
53 до 100 мин, при этом максимальная температура 
отверждения не изменяется (табл. 2).

Методом термогравиметрического анализа было уста-
новлено, что введение 0.05 масс. ч. Al2O3 не снижает тер-
мостойкость эпоксидных композитов и обеспечивает повы-
шение теплостойкости по Вика со 100 до 122 ºС  (табл. 3).

Рис. 2. Кинетика отверждения эпоксидных композиций (масс. ч.): 
1 – 100ЭД-20+15ПЭПА; 2 – 100ЭД-20+40ТХЭФ+15ПЭПА; 3 – 100ЭД-20+40ТХЭФ+0.05Al2O3+15ПЭПА.

Таблица 2. Значения показателей процесса отверждения эпоксидных композиций

Таблица 3. Физико-химические свойства эпоксидных композиций

Состав композиции, масс.ч.,
отвержденной 15 масс.ч. ПЭПА

Продолжительность 
гелеобразования,

мин

Продолжительность 
отверждения,

мин

Максимальная температура 
отверждения, ºС

100ЭД-20 24 36 160
100ЭД-20+40ТХЭФ 45 53 105
100ЭД-20+40ТХЭФ+0.05Al2O3 75 100 104

Состав композиции,  масс.ч., 
отвержденной 15 масс.ч. ПЭПА Тн, °С Тк, ºС Выход  карбонизованных структур при Тк, % масс. Тв, ºС

100ЭД-20 200 390 40 (390 ºС) 86
100ЭД-20+40ТХЭФ 180 360 55 (360 ºС) 100
100ЭД-20+40ТХЭФ+0.05Al2O3 180 365 50 (365 ºС) 122

Примечание: Тн, Тк – начальная и конечная температура основной стадии термолиза; Тв – теплостойкость по Вика.
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Сравнение разработанных составов с существу-
ющими аналогами показало их конкурентоспособ-
ность, так как они имеют более высокие физико-ме-

ханические (разрушающие напряжения при изгибе и 
растяжении, ударная вязкость и твердость) характе-
ристики (табл. 4).

Таблица 4. Свойства эпоксидных композитов с разными структурирующими добавками

Состав композиций, масс. ч., отвержденных 15 масс. ч. ПЭПА σиз, МПа ауд, кДж/м2 σр, МПа Hв, МПа
100ЭД-20+42ТХЭФ+0.05 Al2O3 111 25 53 140

Аналоги
100ЭД-20+40ТХЭФ+0.1ПТК [10] 55 11 41 105
70ЭД-20+30ТКФ+0.1МОГ [15] 82 14 - 150
100ЭД-20+40ТКФ+0.1КП [13] 63 10 - 130

Примечание: ПТК – полититанаты калия; ТКФ – трикрезилфосфат; МОГ – модифицированная оболочка гречихи; 
                         КП – кирпичная пыль.

Заключение

В результате проведенных исследований показана 
возможность регулирования эксплуатационных свойств 
эпоксидных композитов при введении 0.05 масс. ч.  
наноразмерных частиц Al2O3, обеспечивающих созда-
ние эпоксидных композитов с высокими эксплуатаци-
онными свойствами, удовлетворяющими требованиям 
большинства отраслей промышленности.

Установлено, что введение наночастиц Al2O3 оказы-
вает влияние на процессы структурообразования эпок-
сидной композиции при отверждении: увеличивается 
продолжительность гелеобразования с 45 до 75 мин и 

время отверждения с 53 до 100 мин, при этом макси-
мальная температура отверждения не изменяется.

Таким образом, разработанные материалы могут 
быть использованы для герметизации изделий элек-
тронной техники, для пропитки и заливки узлов в 
авиа-, судо- и автомобилестроении, в том числе при 
создании полимерных композитов конструкционно-
го назначения с повышенными требованиями по по-
жарной безопасности. Последнее обусловлено тем, 
что разработанные композиты, обладая повышен-
ными физико-механическими характеристиками, к 
тому же по показателям воспламеняемости и горю-
чести относятся к классу трудновоспламеняемых.
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СИНТЕЗ И ПЕРЕРАБОТКА ПОЛИМЕРОВ 
И КОМПОЗИТОВ НА ИХ ОСНОВЕ

УДК 678.011

ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ЭМУЛЬГАТОРА НА ДИСПЕРСНОСТЬ 
И УСТОЙЧИВОСТЬ ИСКУССТВЕННЫХ ЛАТЕКСОВ

А.Н. Стужук@, И.А. Грицкова, П.С. Горбатов, М.М. Павловский, 
П.С. Завязкин

Московский технологический университет (Институт тонких химических технологий 
имени М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия
@Автор для переписки, e-mail: aleksandr-stuzhuk@mail.ru

Рассмотрены способы получения искусственных латексов на основе бутадиен-стироль-
ного термопластичного эластомера в присутствии катионных поверхностно-активных 
веществ, а также их смеси с неионными и кремнийорганическими поверхностно-актив-
ными веществами. Полученные результаты сравниваются для распределения частиц 
по размерам и сделаны выводы об устойчивости полимерной суспензии. Размер частиц 
полимерных суспензий определяли методом фотонной корреляционной спектроско-
пии (динамического рассеяния света) с использованием лазерного анализатора частиц. 
Этот метод позволяет рассматривать свойства полученных полимерных суспензий и 
непосредственно делать выводы о влиянии природы и концентрации поверхностно-ак-
тивных веществ на стабильность полученных латексов. Можно предположить, что в 
этом случае в поверхностных слоях частиц образуются структурно-механический и 
электростатический барьеры, совместное действие которых позволило получить ста-
бильные полимерные эмульсии. Таким образом, можно сделать вывод, что используе-
мые смеси поверхностно-активных веществ позволяют повысить стабильность искус-
ственных латексов на стадиях эмульгирования и отгонки.

Ключевые слова: кремнийорганические ПАВ, искусственный латекс, катионные ПАВ, 
бутадиенстирольный термоэластопласт.

INFLUENCE OF EMULATOR'S NATURE ON DISPERSION 
AND STABILITY OF ARTIFICIAL LATEX

A.N. Stuzhuk@, I.A. Gritskova, P.S. Gorbatov, M.M. Pavlovski, P.S. Zavyazkin

Moscow Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow 119571, Russia
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In this paper, we consider methods for producing artificial latexes based on butadiene-styrene 
thermoplastic elastomer in the presence of cationic surfactants, as well as their mixtures with non-
ionic and silicone surfactants. The obtained results are compared for the particle size distribution, 
and conclusions are drawn about the stability of the polymer suspension. The size of particles of 
polymer suspensions was determined by the method of photon correlation spectroscopy (dynamic 
light scattering) using a laser particle analyzer. This method allows us to consider the properties 
of the resulting polymer suspensions and directly draw conclusions about the effect of nature 
and the concentration of surface active substances on the stability of the resulting latexes. It can 
be assumed that in this case, structural- mechanical and electrostatic barriers form in the surface 
layers of the particles. The combined action of these barriers has made it possible to obtain stable 
polymer emulsions. Thus, it can be concluded that the used surfactant mixtures make it possible 
to increase the stability of artificial latexes in the stages of emulsification and distillation.

Keywords: silicone surfactants, artificial latex, cationic surfactants, butadiene-styrene 
thermoplastic elastomer.
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Введение

Искусственные латексы – дисперсии полимеров, 
получаемые путем эмульгирования растворов поли-
меров в органическом растворителе в присутствии 
ПАВ различной природы, с последующей его заме-
ной водной фазой, отгонкой растворителя и концен-
трирования до требуемых значений концентрации 
полимера в латексе. Основная проблема получе-
ния искусственных латексов состоит в сохранении 
устойчивости в процессе эмульгирования и отгонки.

Повысить устойчивость полимерных суспензий 
можно путем использования смеси ПАВ различной 
природы, в присутствии которых в межфазном ад-
сорбционном слое частиц формируются два барьера 
стабилизации: структурно-механический и электро-
статический [1].

Цель данной работы состояла в получении 
устойчивых искусственных бутадиен-стирольных 
латексов с положительным зарядом частиц в присут-
ствии смеси ПАВ различной природы. 

Экспериментальная часть

В качестве исходного сырья использовали не со-
держащий геля бутадиен-стирольный термоэласто-
пласт ДСТ-30-01 (содержание полистирольных 
блоков составляет 30% по массе) производства ВФ 
ФГУП «НИИСК», являющийся продуктом раствор-
ной блок-сополимеризации стирола и бутадиена в 
присутствии литийорганического инициатора. 

Циклогексан, имеющий марку «х.ч.», приме-
няли в качестве растворителя без дополнительной 
очистки.

В качестве поверхностно-активных веществ ис-
пользовали катионные ПАВ: Kатамин-1 (алкилдиметил-
бензиламмоний хлорид, где алкил – смесь нормальных 
алкильных радикалов С10–С18), Азол-129 (алкилдиме-
тилбензиламмоний хлорид, где алкил – углеводородный 
радикал жирных кислот кокосового масла C8–C18); не-
ионные ПАВ – цетиловый спирт (ЦС), оксиэтилирован-
ный цетиловый спирт (ОЦС);  кремнийорганические 
ПАВ: U-851 (α,ω-бис[3-метилсилокси]полидиметил-
метил(10-карбоксидецил)силоксан) и Пента-91, кото-
рое имеет следующие характеристики: молекулярная 
масса 1560 г/моль, d4

20 = 1.016 г/см3, nD
20 = 1.4462; 

Все кремнийорганические ПАВ были синтезирова-

ны в Институте синтетических полимерных матери-
алов им. Н.С. Ениколопова РАН. 

Первой стадией получения латекса является вы-
бор растворителя и получение раствора полимера с 
динамической вязкостью 5 Па∙с при концентрации 
полимера 10% масс.

Размер частиц полимерных суспензий опреде-
ляли методом фотонной корреляционной спектро-
скопии (динамического светорассеяния) с помощью 
лазерного анализатора частиц Zetasizer NanoZS 
(Malvern, Великобритания). Рабочий интервал тем-
ператур составляет 2–120 ºС, угол детектирования 
рассеянного света 173º, в качестве источника света 
используется гелий-неоновый лазер с длиной волны 
633 нм, мощность источника света 5 мВт. Измерения 
проводили в автоматическом режиме по стандартной 
методике.

Результаты и их обсуждение

 При использовании катионного ПАВ, Азол-129, 
в смеси с цетиловым (ЦС) или оксиэтилированным 
цетиловым (ОЦС) спиртами формирование прочно-
го межфазного адсорбционного слоя происходило в 
результате диффузии цетилового спирта из углеводо-
родной фазы на границу раздела фаз и адсорбции ок-
сиэтилированного цетилового спирта на эту границу 
из водной фазы. При этом в межфазном адсорбцион-
ном слое формировались электростатический и струк-
турно-механический барьеры устойчивости [2–4]. 

Общая концентрация ПАВ была равна 9% масс. 
в расчете на полимер. Только при массовом соотно-
шении Азол-129/ЦС и Азол-129/ОЦС, равном 2:1, 
удалось получить устойчивую высокодисперсную 
суспензию. В остальных случаях на стадии отгонки 
растворителя происходила потеря устойчивости и 
образование коагулюма. 

В табл. 1 и на рис. 1 приведены среднечисловые 
диаметры частиц и распределение частиц по разме-
рам (РЧР) при использовании Азола-129 и его смеси 
с цетиловым и оксиэтилированным цетиловым спир-
тами. Полученные полимерные дисперсии характе-
ризовались меньшим средним размером частиц и 
РЧР по сравнению с искусственными латексами, ста-
билизированными только Азолом-129. Средние диа-
метры частиц, полученных в присутствии ЦС/Азол-
129, составили 244 нм, а ОЦС/Азол-129 – 404 нм. 

Таблица 1. Сравнительный анализ коллоидно-химических свойств искусственных латексов 
на основе бутадиен-стирольного термоэластопласта, стабилизированных 

Азолом-129 и Азолом-129 в смеси с ЦС или ОЦС

ПАВ Dср, нм PdI ζ-Потенциал, мВ Коагулюм, %
Азол-129* 796 0.452 40.6 < 3
Азол-129/ЦС 244 0.339 39.7 Нет
Азол 129/ОЦС 404 0.343 18.0 Нет

* размеры частиц очищенной от коагулюма полимерной суспензии
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Влияние концентрации смеси ПАВ Азол-129/ЦС 
на свойства получаемых полимерных суспензий изу-
чали при массовом соотношении смеси Азол-129/ЦС, 
равном 2:1 (табл. 2).

Видно, что, начиная с общей концентрации сме-
си ПАВ, равной 6% масс. в расчете на полимер (и 
более), полимерные суспензии устойчивы. Как вид-

но из данных рис. 2, агрегативная устойчивость по-
лимерной суспензии с увеличением концентрации 
смеси ПАВ возрастает. ζ-Потенциал увеличивает-
ся от +2.1 мВ при концентрации смеси, равной 4% 
масс., до +38.3 мВ при концентрации смеси, равной 
9% масс. Средний диаметр частиц уменьшается от 
1300 до 250 нм, соответственно.

Таблица 2. Коллоидно-химические свойства искусственных латексов на основе бутадиен-стирольного 
термоэластопласта, стабилизированных смесью ПАВ  Азол-129/ЦС в разных концентрациях

Рис. 1. Среднечисловые распределения частиц искусственного латекса 
на основе бутадиен-стирольного термоэластопласта, стабилизированных: 

а) Азол-129; б) смесью Азол-129/ЦС; в) смесью Азол-129/ОЦС.

Концентрация Азол-129/ЦС, 
% масс. Dср, нм Pdl ζ-Потенциал, мВ Коагулюм, %

4 1315 0.768 2.1 5.5
5 668 0.694 4.1 10
6 678 0.417 32.9 Нет
7 631 0.469 21.6 Нет
9 244 0.339 39.7 Нет

На рис. 3 и 4 для наглядности распределения ча-
стиц по интенсивности и по числу представлены в виде 
диаграмм для каждой концентрации смеси ПАВ. Как 
видно из приведенных диаграмм, с увеличением кон-
центрации ПАВ количество частиц с меньшим диаме-
тром, порядка 225 нм, увеличивается и достигает 100%. 
Особенно это хорошо видно на РЧР по интенсивности. 

Рис. 2. Тенденция зависимости среднего диаметра 
частиц и дзета-потенциала от концентрации 

смеси ПАВ Азол-129/ЦС.

Рис. 3. Зависимость распределения частиц 
искусственного латекса на основе бутадиен-

стирольного термоэластопласта по интенсивности 
от концентрации смеси ПАВ Азол-129/ЦС.

Размер крупных частиц остается практически неизмен-
ным, однако их количество значительно уменьшается 
(до 1-2% по числу).



31Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2017 том 12 № 5

А.Н. Стужук, И.А. Грицкова, П.С. Горбатов, М.М. Павловский, П.С. Завязкин

Рис. 4. Зависимость распределения частиц 
искусственного латекса на основе бутадиен-

стирольного термоэластопласта по числу 
от концентрации смеси ПАВ Азол-129/ЦС.

Можно сделать вывод о том, что уже при общей 
концентрации смеси ПАВ Азол-129/ЦС 6% масс. в 
расчете на полимер, можно получить агрегативно 
устойчивые полимерные суспензии со средним диа-
метром порядка 630 нм и дзета-потенциалом около 
+33 мВ. При увеличении концентрации смеси ПАВ до 
9% масс. в расчете на полимер средний размер частиц 
уменьшается более, чем в два раза – до 250 нм при 
сохранении агрегативной устойчивости полимерной 
суспензии.

Для получения агрегативно устойчивых искус-
ственных полимерных суспензий использовали так-
же смеси катионных ПАВ с кремнийорганическими 
ПАВ различного строения, нерастворимые в воде. 
Интерес к этому типу ПАВ был обусловлен их ши-
роким применением при полимеризации виниловых 
мономеров для получения агрегативно устойчивых 
полимерных суспензий с узким распределением ча-
стиц по размерам [5, 6].

В этих работах было установлено, что форми-
рование межфазного адсорбционного слоя на по-
верхности частиц в их присутствии принципиально 
отличается от наблюдаемого в присутствии водорас-
творимых ПАВ [7, 8].

Это отличие обусловлено несовместимостью крем-
нийорганических ПАВ с образующимся в процессе 
синтеза полимером, что приводит к фазовому распаду 
в объеме полимерно-мономерных частиц практически 
сразу же с начала полимеризации. Образующийся по-
лимер вытесняет ПАВ на границу раздела фаз, и 
оно принимает участие в формировании межфазно-
го адсорбционного слоя на поверхности частиц.

Предполагая, что катионные ПАВ создадут 
электростатический барьер, ориентируясь в межфаз-
ный адсорбционный слой из водной фазы, в то время 
как кремнийорганические ПАВ обеспечат структур-
но-механическую стабилизацию частиц, ориентиру-

ясь на границу раздела из углеводородной фазы, в ка-
честве эмульгаторов были выбраны катионные ПАВ 
отечественного производства  – Азол-129 и Катамин-1  
и кремнийорганические – U-851 и Пента-91 [9]. 

Устойчивые эмульсии раствора ДСТ были по-
лучены в присутствии смеси U-851 или Пента-91 c 
Катамином-1 или Азолом-129. 

В табл. 3 приведены данные по агрегативной 
устойчивости эмульсий растворов полимеров, полу-
ченных при разных массовых соотношениях смеси 
ПАВ и концентрациях.

Таблица 3. Устойчивость эмульсий растворов 
термоэластопласта ДСТ, полученных в присутствии 

смеси кремнийорганических ПАВ (ПАВ 1) 
с катионными ПАВ (ПАВ 2 – Азол-129/Катамин-1)

ПАВ 1
Массовое 

соотношение
ПАВ 1 / ПАВ 2

Концентрация 
смеси ПАВ 
в расчете на 

полимер, масс.ч.

Устойчивость 
эмульсии

U-851 2:1 10 –
U-851 1:1 10 +
U-851 1:1 8 +
U-851 1:1 6 –
U-851 1:2 6 +

Пента-91 1:1 10 +
Пента-91 1:1 8 +
Пента-91 1:2 6 +

Видно, что при равных массовых соотноше-
ниях кремнийорганического ПАВ U-851 и катион-
ного ПАВ и при концентрации ПАВ в интервале 
8–10 масс. ч. в расчете на полимер устойчивость 
полимерной суспензии высокая. При концентрации 
смеси ПАВ, равной 6% масс. в расчете на полимер, 
полимерная суспензия неустойчива, но при повыше-
нии содержания катионного ПАВ в ее составе устой-
чивость суспензии возрастает.

Таким образом, смеси ПАВ можно рекомендо-
вать для получения устойчивых искусственных ла-
тексов.

Заключение 

Получены устойчивые искусственные бутадиен-сти-
рольные латексы с положительным зарядом частиц. 
Показано, что целесообразно использовать смеси 
ПАВ, взятые в массовом соотношении 1:1: Азол-129 
и U-851, Азол-129 и Пента-91, Катамин-1 и U-851, 
Катамин-1 и Пента-91 с общей концентрацией ПАВ 
в интервале 8–10 массовых частей на 100 массовых 
частей полимера, для формирования в межфазных 
адсорбционных слоях полимерных частиц структур-
но-механического и электростатического барьеров 
устойчивости.
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РАЗДЕЛЕНИЕ СМЕСИ АЦЕТОН–ХЛОРОФОРМ–н-БУТАНОЛ 
С ПРИМЕНЕНИЕМ ЭКСТРАКТИВНОЙ РЕКТИФИКАЦИИ 
В СХЕМАХ ИЗ ДВУХОТБОРНЫХ КОЛОНН
 
Е.А. Анохина@, И.М. Грачева, А.Ю. Акишин, А.В. Тимошенко

Московский технологический университет (Институт тонких химических технологий 
имени М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия
@ Автор для переписки, e-mail: anokhina.ea@mail.ru

Рассмотрена экстрактивная ректификация смеси ацетон–хлороформ–н-бутанол с 
диметилформамидом в схемах из двухотборных колонн. Определены оптимальные по 
критерию суммарных энергетических затрат в кипятильниках колонн параметры 
трех схем экстрактивной ректификации данной смеси. Расчеты проводились в про-
ектно-поверочном варианте на 1000 кг/ч исходной смеси с концентрацией ацетона, 
хлороформа и н-бутанола 71.3, 14.7 и 14.0% масс., соответственно. Концентрацию 
диметилформамида в потоке экстрактивного агента задавали равной 99.99% масс. 
Концентрация основного компонента в продуктовых потоках составляла 99.9% масс. 
для хлороформа и 99.5% масс. для ацетона и н-бутанола. Оптимизируемыми параме-
трами являлись: число тарелок в колоннах, температура и расход диметилформами-
да, флегмовые числа, потоки дистиллята и положение тарелок питания в колоннах. 
Для колонны экстрактивной ректификации дополнительно находили оптимальный уро-
вень ввода экстрактивного агента. Ограничения на оптимизацию – качество продуктов 
разделения. Оптимизация проводилась в Aspen Plus с применением сочетания методов 
Sensitivity Analysis и последовательного квадратичного программирования (SQP). Уста-
новлено, что наименее энергоемким вариантом разделения является схема П5, в первой 
колонне которой осуществляется отделение н-бутанола, а азеотропообразующие ком-
поненты (ацетон и хлороформ) затем разделяются в комплексе экстрактивной ректи-
фикации. Для двух других схем (П1 и П2), в которых диметилформамид применяется в 
первой по ходу разделения колонне, энергозатраты существенно выше, чем для схемы 
П5 – на 69.1% и на 49.3%, соответственно. Полученные данные в дальнейшем будут 
использованы для синтеза и оптимизации схем экстрактивной ректификации данной 
смеси, включающих комплексы со связанными тепловыми и материальными потоками, 
а также для оценки энергетической эффективности применения последних для разделе-
ния смеси ацетон–хлороформ–н-бутанол и получения критерия оценки энергетической 
эффективности использования комплексов со связанными тепловыми и материальными 
потоками в технологиях экстрактивной ректификации многокомпонентных смесей.

Ключевые слова: ректификация, тройные смеси, флегмовое число, минимальный 
паровой поток, внутреннее энергосбережение при ректификации.

ACETONE–CHLOROFORM–n-BUTANOL MIXTURE SEPARATION 
BY THE EXTRACTIVE DISTILLATION IN SCHEMES OF TWO-OUTLET COLUMNS

E.А. Anokhina@, I.M. Gracheva, A.Yu. Akishin, А.V. Timoshenko

Moscow Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies),
Moscow 119571, Russia
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ
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Е.А. Анохина, И.М. Грачева, А.Ю. Акишин, А.В. Тимошенко

Extractive distillation of acetone-chloroform-n-butanol mixture with dimethylformamide in two-outlet 
column schemes is considered. Optimal parameters according to the total energy consumption 
criterion in the column boilers of the three extractive distillation schemes for this mixture separation 
are determined. Calculations were carried out in a design-verification version at 1000 kg/hr of the 
initial mixture with the concentrations of acetone, chloroform and n-butanol 71.3, 14.7 and 14.0% 
wt., respectively. Dimethylformamide concentration in the entrainer flow was set to 99.99 wt%. The 
main component concentration in the product stream was 99.9 wt% for chloroform and 99.5 wt%. for 
acetone and n-butanol. The parameters to be optimized were: the number of plates in the columns, the 
temperature and flow rate of dimethylformamide, reflux ratios, distillate flow rates and the position of 
the feed plates in the columns. The optimum location of the entrainer feed plate was found additionally 
in the extractive distillation column. Separation product concentrations served as the constraints of 
the optimization. The optimization was carried out in Aspen Plus with the use of a combination of 
Sensitivity Analysis and sequential quadratic programming (SQP). It is established that scheme P5 has 
the lowest energy consumption. In the first column of this scheme, n-butanol is separated, and then 
the azeotrope-forming components (acetone and chloroform) are separated by the extractive distillation 
subsystem. Energy consumptions for two other schemes (P1 and P2), in which dimethylformamide is 
used in the first column of the sequence, are significantly higher than for scheme P5 - by 69.1% and 
by 49.3%, respectively. The data obtained will be used: to synthesize and optimize the extractive 
distillation schemes including the subsystems with coupled thermal and material flows to separate 
the acetone-chloroform-n-butanol mixture; to estimate the energy efficiency of those schemes and to 
obtain the criterion for estimating the energy efficiency of systems with coupled thermal and material 
flows in the extractive distillation of multicomponent mixtures.

Keywords: energy saving, extractive distillation, schemes of two-outlet columns, optimization.

Введение

Экстрактивная ректификация (ЭР) применяет-
ся для разделения азеотропных смесей и смесей с 
относительной летучестью компонентов, близкой к 
единице. Данный метод разделения характеризуется 
достаточно высокой энергоемкостью, для снижения 
которой используются различные способы, такие как 
подбор высокоселективных разделяющих агентов, оп-
тимизация режимов работы аппаратов технологиче-
ской схемы и выбор оптимальной последовательности 
выделения компонентов и их фракций. Для бинарной 
смеси поливариантность схем ЭР определяется типом 
применяемого экстрактивного агента (ЭА), способом 
подачи ЭА и исходной смеси в колонну ЭР, а также 
наличием или отсутствием флегмы в экстрактивной 
колонне. Для многокомпонентных азеотропных сме-
сей количество вариантов схем ЭР существенно воз-
растает. Здесь появляется возможность выделения из 
исходной смеси фракции с меньшим числом компо-
нентов, не содержащей азеотропов. Энергетическая 
эффективность схем разделения многокомпонентных 
смесей с применением ЭР зависит от физико-химиче-
ских свойств конкретной смеси и применяемого ЭА, а 
также от состава исходного питания.

Еще один способ снижения энергозатрат на ЭР 
был предложен относительно недавно нами [1] и ря-
дом зарубежных исследователей [2, 3]. Он заключа-
ется в осуществлении ЭР в комплексах с частично 
связанными тепловыми и материальными потоками 
(ЧСТМП). К настоящему времени разработан метод 

синтеза схем ЭР, включающих такие комплексы [4, 
5], достаточно подробно исследованы закономерно-
сти ЭР в комплексах с ЧСТМП для бинарных смесей 
[6–9], сформулирован критерий для оценки энергети-
ческой эффективности их применения [10]. Законо-
мерности ЭР многокомпонентных смесей в колоннах 
со связанными потоками исследованы мало [11–13]. 
Данная работа является частью таких исследований.

В работе рассматриваются схемы ректифика-
ции смеси растворителей ацетон (Ац)–хлороформ 
(Хл)–н-бутанол (Б), применяемых при производ-
стве термостабилизатора стабилина-9. Данная смесь 
содержит азеотроп с максимальной температурой 
кипения (64 ºС) в бинарной составляющей ацетон–
хлороформ c концентрацией ацетона 22% масс. Для 
разделения смеси Ац–Хл–Б автором [14] предложено 
использовать экстрактивную ректификацию с диме-
тилформамидом (ДМФА).

Цель данной работы: выбор оптимальной по 
критерию суммарных энергетических затрат в кипя-
тильниках колонн схемы экстрактивной ректифика-
ции смеси Ац–Хл–Б с ДМФА из множества схем, 
состоящих из двухотборных колонн. Полученные 
данные в дальнейшем будут использованы для син-
теза и оптимизации схем ЭР данной смеси, вклю-
чающих комплексы с ЧСТМП, оценки энергети-
ческой эффективности применения последних для 
разделения смеси Ац–Хл–Б, а также для получения 
критерия оценки энергетической эффективности 
использования комплексов с ЧСТМП в технологиях 
ЭР многокомпонентных смесей. Расчетное исследо-
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вание проводили с применением программного ком-
плекса Aspen Plus.

Моделирование парожидкостного 
равновесия в смеси Ац–Хл–Б–ДМФА

Фазовая диаграмма рассматриваемой смеси 
(рис. 1а) относится к типу 3.1.0-т2 в соответствии 

с классификацией Серафимова Л.А. [15]. Чистым 
компонентам ацетону и хлороформу соответствуют 
особые точки типа «неустойчивый узел», н-бута-
нолу – «устойчивый узел», отрицательному бинар-
ному азеотропу ацетон–хлороформ – особая точка 
типа «седло».

а б
Рис. 1. Диаграмма парожидкостного равновесия в системе Ац–Хл–Б (а) 

и ход αАц/Хл-поверхностей в системе Ац–Хл–Б–ДМФА (б).

В литературе имеются экспериментальные дан-
ные о парожидкостном равновесии (ПЖР) для всех 
шести бинарных составляющих. Ранее [1, 6] при 
определении оптимальных параметров схем ЭР сме-
си ацетон–хлороформ с ДМФА с применением про-
граммного комплекса PRO-II для описания ПЖР в 
системе Ац–Хл–ДМФА была использована модель 
локальных составов NRTL с параметрами автора [16]. 
Как будет показано ниже, комплекс ЭР смеси Ац–Хл 
является составной частью одной из схем разделения 
трехкомпонентной смеси Ац–Хл–Б. Для корректного 
сопоставления результатов настоящего исследова-
ния с результатами работ [1, 6] для описания ПЖР 
в системе Ац–Хл–Б–ДМФА мы также использова-
ли уравнение NRTL. В базе данных Aspen Plus име-
ются параметры модели NRTL только для четырех 
бинарных составляющих: ацетон–хлороформ, аце-
тон–н-бутанол, ацетон–ДМФА, хлороформ–н-бута-
нол. Средние относительные ошибки описания экс-
периментальных данных о ПЖР в указанных смесях 
по составу паровой фазы (∆Y*) и температуре (∆Т*) 
представлены в табл. 1.

Для бинарных составляющих ацетон–хлоро-
форм, ацетон–ДМФА и хлороформ–ДМФА нами был 
произведен расчет ПЖР с параметрами модели NRTL 
автора [16], а для смеси н-бутанол–ДМФА параме-
тры были оценены в Aspen Plus по эксперименталь-
ным данным [14]. Средние относительные ошибки 
описания экспериментальных данных о ПЖР с ука-
занными выше параметрами представлены в табл. 2.

Таблица 1. Средние относительные ошибки 
описания экспериментальных данных о ПЖР, 
полученные при использовании модели NRTL 

с параметрами из базы данных Aspen Plus

Бинарная смесь ∆Y*,
%

ΔТ*,
%

Источник 
экспериментальных 

данных
Ацетон–хлороформ 2.132 0.214 [17]
Ацетон–н-бутанол 3.852 0.157 [18]
Ацетон–ДМФА 0.950 0.486 [19]
Хлороформ–н-бутанол 0.614 0.282 [20]

Бинарная смесь ∆Y*,
%

ΔТ*,
%

Источник 
экспериментальных 

данных
Ацетон–хлороформ 2.751 0.366 [17]
Ацетон–ДМФА 0.626 0.148 [19]
Хлороформ–ДМФА 2.978 4.337 [14]
н-Бутанол–ДМФА 1.842 0.259 [14]

Таблица 2. Средние относительные ошибки 
описания экспериментальных данных о ПЖР, 
полученные при использовании модели NRTL 

с параметрами автора [16] (для пар Ац–Хл, 
Ац–ДМФА, Хл–ДМФА) и с параметрами, 

полученными регрессией экспериментальных 
данных [14] (для смеси Б–ДМФА)

Как следует из табл. 1 и 2, средние относитель-
ные ошибки описания экспериментальных данных о 
ПЖР в смесях Ац–Хл и Ац–ДМФА моделью NRTL с 
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параметрами из базы данных Aspen Plus и с параме-
трами автора [16] имеют близкие значения. Как отме-
чалось выше, ранее при исследовании ЭР бинарной 
смеси ацетон–хлороформ с ДМФА [1, 6] были ис-
пользованы параметры автора [16]. Для корректного 
сопоставления результатов данного исследования с 
результатами работ [1, 6] расчет ПЖР в указанных 
смесях также будем проводить с параметрами мо-
дели NRTL автора [16]. Параметры модели NRTL, 

использованные при выполнении всех дальнейших 
расчетов, приведены в табл. 3. Для систем Ац–Б и 
Хл–Б – это параметры из базы данных Aspen Plus, 
для бинарных составляющих Ац–Хл, Ац–ДМФА, 
Хл–ДМФА – параметры автора [16], а для смеси 
Б–ДМФА – параметры, полученные регрессией экс-
периментальных данных [14]. Средние относитель-
ные погрешности по составу паровой фазы и темпе-
ратуре во всех случаях не превышают 5%.

Таблица 3. Параметры уравнения NRTL, использованные для моделирования ПЖР 
в системе Ац–Хл–Б–ДМФА при проведении оптимизации схем

Компонент I Ац Ац Ац Хл Хл Б
Компонент J Хл Б ДМФА Б ДМФА ДМФА

Aij 0.0 -8.8875 0.0 -4.4258 0.0 0.0
Aji 0.0 10.2979 0.0 0.9208 0.0 0.0
Bij -194.17 3077.281 55.743 1899.05 -172.37 -87.935
Bji -10.01 -3326.5381 20.7 -410.5898 -148.63 -81.5194
C 0.3 0.3 1.696 0.3 0.3 0.4838

На рис. 1б представлены полученные нами 
изомногообразия летучести ацетона по отношению к 
хлороформу в присутствии ДМФА, из вида которых 
следует, что ДМФА увеличивает летучесть ацетона 
по отношению к хлороформу, следовательно, ацетон 
будет выделяться в дистилляте экстрактивной колонны.

Схемы разделения смеси 
ацетон–хлороформ–н-бутанол с ДМФА, 

состоящие из двухотборных колонн

Множество схем ЭР, состоящих из двухотбор-
ных колонн, было обозначено в [4, 5] как П. Для 
смесей с фазовым портретом 3.1.0-т2 с прямой ори-
ентацией дистилляционных линий существуют три 
работоспособные схемы ЭР, состоящие из двухотбор-

ных колонн [21], – это схемы П1, П2 и П5 (рис. 2). В 
схеме П1 экстрактивный агент применяется в первой 
по ходу разделения колонне, в дистилляте которой 
выделяется ацетон, а в кубе – трехкомпонентная 
смесь хлороформ–бутанол–ДМФА. Регенерация 
экстрактивного агента осуществляется в третьей ко-
лонне. В схеме П2 экстрактивный агент также исполь-
зуется в первой колонне, во второй колонне происходит 
регенерация ДМФА, а в третьей колонне – разделение 
хлороформа и н-бутанола. В схеме П5 в первой колонне 
осуществляется отделение н-бутанола от азеотропной 
фракции ацетон–хлороформ, которая затем подвергается 
разделению в двухколонном комплексе ЭР. Отметим, что 
схемы на рис. 2, являются принципиальными: чтобы не 
перегружать рисунок, теплообменники, насосы и другое 
вспомогательное оборудование на них не показаны.

Рис. 2. Схемы экстрактивной ректификации смеси Ац–Хл–Б с применением ДМФА: 
а) схема П1; б) схема П2; в) схема П5; 1–3 – ректификационные колонны.
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Определение оптимальных параметров схем 
экстрактивной ректификации смеси 

ацетон–хлороформ–н-бутанол

В качестве критерия оптимизации каждой из схем 
использовали суммарные энергетические затраты в 
кипятильниках колонн (QΣкип.). Все расчеты проводили 
в проектно-поверочном варианте на 1000 кг/ч исход-
ной смеси (F) с концентрацией ацетона, хлороформа 
и н-бутанола 71.3, 14.7 и 14.0% масс., соответственно. 
Концентрация ДМФА в потоке экстрактивного аген-
та была равна 99.99% масс. Концентрация основно-
го компонента в продуктовых потоках составляла 
99.9% масс. для хлороформа и 99.5% масс. для аце-
тона и н-бутанола.

Оптимизируемыми параметрами являлись: чис-
ло тарелок в колоннах (Nобщ.), температура (ТЭА) и 
расход ЭА, флегмовые числа (R), потоки дистиллята 
(D) и положение тарелок питания (NF) в колоннах. 
Для колонны экстрактивной ректификации допол-
нительно находили оптимальный уровень ввода экс-
трактивного агента (NЭА). Ограничения на оптимиза-
цию – качество продуктов разделения.

Поскольку часть параметров является целочис-
ленными (число тарелок в колоннах, тарелки питания), 
а часть – непрерывными (расход и температура ЭА, 
флегмовые числа, потоки дистиллята), то поиск опти-
мума сводится к решению задачи смешанного дискрет-
но-непрерывного нелинейного программирования и 
может осуществляться методами сканирования [22, 23], 
внешней аппроксимации [24], ветвей и границ [25], с 
применением двухуровневых алгоритмов, сочетающих 
методы поиска оптимума целочисленных и непрерыв-
ных переменных, например, метод отжига с одним из 
методов непрерывной оптимизации [26].

Применение алгоритмов [24, 25] сопряжено с 
разработкой специальных методик перехода от це-
лочисленных переменных к непрерывным, кроме 
того, метод внешней аппроксимации требует кор-
ректного определения границ допустимой области 
варьирования переменных, так как в противном 
случае он не гарантирует нахождение глобального 
экстремума [24]. Метод сканирования области изме-
нения переменных с заданным шагом обеспечивает 
нахождение глобального экстремума с точностью, 
определяемой величиной шага [27]. Главный недо-
статок этого метода связан с большим количеством 
вычислений. Для того, чтобы сократить время расче-
та, в ряде работ [28–30] метод сканирования исполь-
зуется в комбинации с методом последовательного 
квадратичного программирования (SQP) [31], кото-
рый является одним из эффективных современных 
методов нелинейного программирования для поиска 
оптимальных значений непрерывных переменных и 
имеется в программном пакете Aspen Plus. При этом 

сканирование значений целочисленных переменных 
авторы [28–30] реализовали в Aspen Plus, используя 
встроенный инструмент «Sensitivity Analysis». Не-
обходимо отметить, что авторы [28] осуществляли 
поиск оптимальных параметров только для колонны 
ЭР при фиксированной температуре ЭА. Мы приме-
нили алгоритм [28] для определения оптимальных 
параметров схем, состоящих из трех двухотборных 
колонн, а для сокращения количества вычислений 
сделали несколько допущений.

Первое допущение заключалось в том, что выбор 
числа тарелок в колоннах каждой из трех схем осу-
ществляли при фиксированных температуре (60 °С) 
и расходе (3000 кг/ч) ЭА, используя графики Джил-
лиленда. Указанная величина расхода ДМФА была 
выбрана на основе анализа изомногообразий αАц/Хл 
в присутствии ЭА (рис. 1б), а также исходя из прове-
денных ранее исследований процесса ЭР смеси ацетон–
хлороформ с ДМФА, в том числе экспериментальных 
[1, 6, 14], в результате которых было установлено, что 
получение Ац и Хл с концентрацией свыше 99%  масс. 
возможно при соотношении F:ЭА = 1:(2.5÷4) масс. Для 
построения графиков Джиллиленда была примене-
на встроенная в Aspen Plus программа NQ Curves 
Analysis, которая для каждого заданного Nобщ. осу-
ществляет поиск оптимальных по критерию мини-
мума энергозатрат в кипятильниках колонн (Qкип.) 
тарелок питания в двухсекционных колоннах, а в ко-
лонне ЭР – оптимальных тарелок подачи исходной 
смеси и экстрактивного агента, и по значениям Qкип. 
при оптимальных для заданного Nобщ. тарелках пита-
ния генерирует графики Джиллиленда. На рис. 3–5 
представлены полученные с помощью этой програм-
мы зависимости энергетических затрат в кипятиль-
никах колонн от числа тарелок в них. Отметим, что 
первая колонна в схемах П1 и П2 одинаковая, поэто-
му на рис. 4 указанные зависимости для схемы П2 
приведены только для двух колонн.

Число тарелок в колоннах было выбрано в ре-
зультате анализа зависимостей Qкип. от Nобщ.. Крите-
рий выбора – увеличение энергетических затрат в 
кипятильнике при сокращении эффективности ко-
лонны на каждые 2 тарелки (∆Qкип.). Рассмотрим в 
качестве примера выбор числа тарелок в колонне 
ЭР (колонна 1) схемы П1. Как видно из рис. 3а, в 
интервале от 30 до 22 теоретических тарелок (т.т.) 
∆Qкип. не превышает 3%. При дальнейшем уменьше-
нии числа тарелок с 22 до 20 увеличение Qкип. стано-
вится более заметным и составляет 10.9%. Поэтому 
при проведении всех последующих расчетов мы при-
няли эффективность колонны ЭР в схеме П1 равной 
22 т.т. Число тарелок в колоннах 2 и 3 схемы П1 и в 
колоннах схем П2 и П5 было выбрано в результате 
аналогичного анализа зависимостей Qкип. от Nобщ., 
представленных на рис. 3б,в и 4, 5, и составило в 
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колоннах 2 и 3 схемы П1 30 и 44 т.т., соответственно; 
в колоннах 2 и 3 схемы П2 – 44 и 20 т.т., соответ-
ственно; в колоннах 1, 2 и 3 схемы П5 – 20, 22 и 30 

т.т., соответственно. Отметим, что эффективность 
экстрактивной колонны во всех трех схемах оди-
накова.

а

а

б

б

в
Рис. 3. Зависимость энергетических затрат в кипятильниках колонн схемы П1 от числа тарелок: 

а) колонна 1; б) колонна 2; в) колонна 3.

Рис. 4. Зависимость энергетических затрат в кипятильниках колонн схемы П2 от числа тарелок: 
а) колонна 2; б) колонна 3.

а б в
Рис. 5. Зависимость энергетических затрат в кипятильниках колонн схемы П5 от числа тарелок: 

а) колонна 1; б) колонна 2; в) колонна 3.

Второе допущение при поиске оптимальных па-
раметров схем состояло в том, что выбор темпера-
туры ЭА производили только на основе исследова-
ния зависимостей от этого показателя энергозатрат в 
кубе (Qкип.) и тепловой нагрузки конденсатора (Qконд.) 
колонны ЭР при выбранном в ней (см. выше) числе 
тарелок и фиксированном расходе ДМФА 3000 кг/ч. 
Энергозатраты на регенерацию ЭА и количество 
тепла, которое можно получить за счет охлаждения 
ДМФА, отбираемого в кубе колонны регенерации, 
до температуры его подачи в колонну ЭР, при этом 
не учитывали. Для каждого значения температуры 
ДМФА были найдены оптимальные тарелки подачи 
в экстрактивную колонну ЭА и исходной смеси. Для 

колонны ЭР схем П1 и П2 оптимальные значения 
этих показателей при всех рассмотренных темпера-
турах ДМФА – 5 и 10 т.т., для колонны ЭР схемы П5 
– 6 и 11 т.т. Зависимости Qкип. и |Qконд.| от ТЭА пред-
ставлены на рис. 6.

Видно, что в исследованном интервале измене-
ния температуры ЭА энергопотребление в кипятиль-
нике колонны ЭР мало зависит от этого параметра: 
при повышении TЭА с 40 до 60 °С снижение Qкип. на 
каждые 10 °С составляет примерно 3%, при дальней-
шем повышении TЭА значение данного показателя 
становится менее 2%. При этом величина тепловой 
нагрузки конденсатора более чувствительна к изме-
нению температуры ДМФА: при повышении TЭА с 40 
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а б
Рис. 6. Зависимость энергозатрат в кипятильнике Qкип. (1) 

и тепловой нагрузки конденсатора |Qконд.| (2) колонны ЭР от температуры ДМФА: 
а) в схемах П1 и П2; б) в схеме П5.

до 60 °С рост Qконд. на каждые 10 °С в экстрактивной 
колонне схем П1 и П2 составляет порядка 3.4–4.5%, а 
в экстрактивной колонне схемы П5 – 4.3–5.6 %. При 
дальнейшем повышении TЭА Qконд. возрастает еще бо-
лее существенно – на 7–8% в экстрактивной колонне 
всех схем. Поэтому при проведении дальнейших рас-
четов мы приняли температуру подачи ДМФА в ко-
лонну ЭР всех рассматриваемых схем равной 60 °С.

Далее были определены границы интервала ва-
рьирования расхода ЭА, которые необходимо задать 
при поиске его оптимального значения для схемы 
в целом методом SQP. С этой целью для колонны 
ЭР каждой из трех схем при выбранном числе та-
релок в ней и температуре подачи ДМФА, равной 
60 °С, для нескольких наборов NЭА/NF был найден 
оптимальный по критерию минимума Qкип. в данной 
колонне и минимальный расход ЭА (минимальным 
мы называем расход ЭА, при котором еще возможно 
получение продуктов заданного качества). Значение 

минимального расхода ДМФА в колонне ЭР исполь-
зовали в качестве нижней границы интервала его 
варьирования при поиске оптимального расхода ЭА 
для схемы в целом. Верхней границей данного ин-
тервала являлась величина, несколько большая зна-
чения оптимального расхода ДМФА для отдельно 
взятой колонны ЭР. Минимальный расход ДМФА 
для колонны ЭР определяли, используя Sensitivity 
Analysis, а оптимальный расход, – используя метод 
SQP. Результаты расчетов приведены в табл. 4 и 5. 
Поскольку колонна ЭР в схемах П1 и П2 одинако-
вая, то представленные в табл. 4 данные относятся 
к обеим схемам. Видно, что значения минимального 
и оптимального расхода ДМФА зависят от положе-
ния тарелок подачи питания и ЭА в экстрактивную 
колонну. Следовательно, при поиске оптимального 
расхода ДМФА для схемы в целом для каждого на-
бора NЭА/NF необходимо задавать свой интервал его 
изменения. 

Таблица 4. Определение оптимального и минимального расхода ДМФА 
в колонне ЭР схем П1 и П2

NЭА/NF

Расход ДМФА, кг/ч Qкип., кВт

минимальный оптимальный при минимальном 
расходе

при оптимальном 
расходе

3/7 2665 2745 510.9 498.2
3/8 2652 2732 498.5 486.3
3/9 2696 2778 500.5 486.5
4/7 2168 2299 366.2 353.3
4/8 2160 2301 353.2 334.7
4/9 2219 2368 354.3 333.9
5/7 2278 2450 380.9 360.4
5/8 2228 2417 360.8 335.7
5/9 2269 2471 356.4 329.2
5/10 2370 2590 365.9 332.8
5/11 2527 2778 377.8 343.4

Наименьшая величина минимального расхо-
да ДМФА в экстрактивной колонне схем П1 и П2 
составляет 2160 кг/ч, а наибольшая величина оп-
тимального расхода – 2778 кг/ч. Для колонны ЭР 

схемы П5 эти показатели равны 1886 и 2514 кг/ч, 
соответственно.

На следующем этапе при нескольких значени-
ях расхода ЭА из интервала «наименьшая величина 



41Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2017 том 12 № 5

Е.А. Анохина, И.М. Грачева, А.Ю. Акишин, А.В. Тимошенко

Таблица 5. Определение оптимального и минимального расхода ДМФА 
в колонне ЭР схемы П5

NЭА/NF

Расход ДМФА, кг/ч Qкип., кВт

минимальный оптимальный при минимальном 
расходе

при оптимальном 
расходе

3/7 2320 2390 465.6 455.1
3/8 2306 2376 454.3 443.0
3/9 2345 2414 444.8 442.4
4/7 1899 2022 339.6 324.2
4/8 1886 2003 326.0 310.6
4/9 1934 2058 324.9 308.7
5/8 1942 2100 330.4 312.0
5/9 1973 2142 331.0 304.5
5/10 2058 2244 331.1 306.6
6/9 2065 2253 342.2 317.9
6/10 2136 2352 341.7 315.8

минимального расхода – наибольшая величина оп-
тимального расхода» было определено оптимальное 
положение тарелок питания в колоннах, расположен-
ных после колонны ЭР: в схеме П1 – это колонны 
2 и 3, в схеме П2 – колонна 2, в схеме П5 – колон-
на 3. Расчет был произведен при помощи Sensitivity 
Analysis (для варьирования тарелок питания) и мето-
да SQP (для определения оптимальных значений R и 
D для каждой закрепленной тарелки питания). Уста-
новлено, что в исследованных интервалах измене-
ния расхода ДМФА оптимальное положение тарелок 
питания в указанных выше колоннах не изменяется. 
Минимум энергозатрат в кипятильниках колонн 2 и 
3 схемы П1 достигается при подаче питания на 10 и 
13 т.т., соответственно, в колонне 2 схемы П2 – на 13 
т.т., в колонне 3 схемы П5 – на 7 т.т. В дальнейшем 
при поиске оптимального расхода ДМФА для схем в 
целом эти тарелки были зафиксированы, что позво-
лило сократить количество расчетов. Очевидно, что 
оптимальное положение тарелок питания в колонне 
3 схемы П2 и в колонне 1 схемы П5 не зависит от 
расхода ЭА. Оптимальные тарелки питания в данных 
колоннах были определены нами на этапе выбора 
числа тарелок в них. В колонне 3 схемы П2 при вы-
бранном в ней Nобщ. = 20 т.т. минимум энергозатрат в 
кипятильнике (18.4 кВт) достигается при подаче пи-
тания на 14 т.т., а в колонне 1 схемы П5 (Nобщ.= 20 
т.т.) – при подаче питания на 16 т.т. (Qкип.=158.8 кВт).

Таким образом, получены хорошие начальные 
приближения по величине расхода ДМФА и поло-
жению тарелок подачи питания и ЭА в колонну ЭР 
для проведения строгой оптимизации схем при ра-
нее сделанных допущениях. Строгая оптимизация 
предполагает наличие математической формулиров-
ки задачи оптимизации, которая включает целевую 
функцию и ограничения на оптимизацию, а также 
применение алгоритмов, обеспечивающих нахожде-

ние оптимума. В данной работе в качестве целевой 
функции (Ф) использованы суммарные энергозатра-
ты в кипятильниках колонн QΣкип..

Математически задача формулируется следую-
щим образом:

Для схемы П1:
minФ = Qкип.1 + Qкип.2 + Qкип.3;
ограничения на оптимизацию:
xАц

D1 = 99.5% масс.; (xАц/xХл)
W1 = 0.00095; 

xХл
D2 = 99.9% масс.; (xХл/xБ)

W2 = 0.00463; 
xБ

D3 = 99.5% масс.; xДМФА
W3 = 99.99% масс.

Для схемы П2:
minФ = Qкип.1 + Qкип.2;
ограничения на оптимизацию:
xАц

D1 = 99.5% масс.; (xАц/xХл)
W1 = 0.00095; 

(xДМФА/xБ)
D2 = 0.00038; xДМФА

W2 = 99.99% масс.

Для схемы П5:
minФ = Qкип.2 + Qкип.3;
ограничения на оптимизацию:
xАц

D2 = 99.5% масс.; (xАц/xХл)
W2 = 0.00095; 

xХл
D3 = 99.9% масс.; xДМФА

W3 = 99.99% масс.

Критерий оптимизации был задан в Aspen Plus 
посредством Model Analysis/Optimization tool, а огра-
ничения – с помощью Model Analysis/Constraint tool.

Для всех схем был определен расход ДМФА, по-
ложение тарелок подачи питания и ЭА в колонну ЭР, 
а также флегмовые числа (Ri) и потоки дистиллята 
(Di) в колоннах, при которых достигается минимум 
критерия оптимизации, с применением алгоритма, 
представленного ниже:

1) Задаем NЭА в колонне ЭР.
2) Задаем NF в колонне ЭР.
3) Методом SQP определяем оптимальные 

значения непрерывных переменных (расхода 
ДМФА, Ri и Di в колоннах; для схемы П1 Ri и Di 
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находили для всех трех колонн, для схемы П2 – 
для колонн 1 и 2, для схемы П5 – для колонн 2 и 3). 
Возвращаемся на п. 2. Задаем новое значение NF, 
выполняем п.п. 2, 3 до тех пор, пока не достигнем 
минимума QΣкип.

4) Возвращаемся на п. 1. Задаем новое значение 
NЭА, выполняем п.п. 1–3 до тех пор, пока не достиг-
нем минимума QΣкип.

Результаты расчетов представлены в табл. 6–8 
(оптимальные значения выделены).

Таблица 6. Результаты оптимизации схемы П1

Таблица 7. Результаты оптимизации колонн 1 и 2 схемы П2

Таблица 8. Результаты оптимизации колонн 2 и 3 схемы П5

NЭА/NF
Расход 

ДМФА, кг/ч
Колонна 1 Колонна 2 Колонна 3

QΣкип., кВт
Qкип., кВт R Qкип., кВт R Qкип., кВт R

3/7 2675 504.2 2.38 166.1 15.12 635.4 27.00 1305.7
3/8 2662 492.2 2.27 165.4 15.03 632.5 26.87 1290.1
3/9 2706 492.6 2.24 168.0 15.28 642.2 27.30 1302.8
4/7 2188 355.0 1.21 137.1 12.41 528.1 22.28 1020.2
4/8 2180 342.3 1.09 136.7 12.35 526.3 22.20 1005.3
4/9 2239 342.3 1.06 140.2 12.70 539.4 22.77 1021.9
5/7 2313 367.2 1.30 144.6 13.20 556.1 23.50 1067.8
5/8 2249 346.5 1.09 140.7 12.82 541.8 22.88 1029.0
5/9 2289 341.8 1.02 143.1 13.06 550.7 23.27 1035.6

NЭА/NF
Расход ДМФА, 

кг/ч
Колонна 1 Колонна 2

QΣкип., кВт
Qкип., кВт R Qкип., кВт R

3/7 2683 502.3 2.36 637.5 16.76 1139.8
3/8 2674 489.5 2.23 635.6 16.70 1125.1
3/9 2714 490.5 2.22 644.4 16.94 1134.9
4/7 2196 353.3 1.19 530.6 13.84 883.9
4/8 2186 341.0 1.07 528.5 13.77 869.5
4/9 2247 340.5 1.03 541.9 14.15 882.4
5/7 2303 369.0 1.30 554.6 14.50 923.6
5/8 2259 344.2 1.07 544.7 14.25 888.9
5/9 2303 338.4 0.98 554.4 14.52 892.8
5/10 2409 343.0 0.96 577.9 15.18 920.9

NЭА/NF Расход ДМФА, 
кг/ч

Колонна 2 Колонна 3 QΣкип., кВт
Qкип., кВт R Qкип., кВт R

3/7 2365 455.7 2.13 148.3 13.33 604.0
3/8 2350 443.4 2.02 147.4 13.22 590.8
3/9 2390 442.9 1.99 149.8 13.44 592.7
4/7 1963 325.3 1.10 124.8 11.10 450.1
4/8 1950 311.7 0.97 124.1 11.07 435.8
4/9 1944 312.1 0.98 125.0 11.16 437.1
5/8 2020 313.7 0.95 128.2 11.50 441.9
5/9 2057 306.3 0.85 130.4 11.76 436.7
5/10 2152 308.6 0.82 135.9 12.32 444.5
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Результаты и их обсуждение

Оптимальные конструктивные и рабочие пара-
метры схем представлены в табл. 9.

Видно, что число тарелок в экстрактивной колон-
не всех трех схем одинаковое. Оптимальное положе-
ние тарелок подачи питания и ДМФА в колонну ЭР 
во всех трех схемах также совпадает. Оптимальные 
значения расхода ДМФА в схемах отличаются не-
значительно. При этом оптимальный расход ЭА для 
каждой схемы в целом при заданном наборе NЭА/NF 
ниже его оптимального значения, полученного для 
отдельно взятой колонны ЭР, и близок к минималь-
ному расходу. Флегмовые числа и энергозатраты в 
кипятильнике экстрактивной колонны для всех трех 

схем имеют близкие значения. Наименьшей энерго-
емкостью характеризуется схема П5, где в первой 
колонне происходит предварительное выделение из 
трехкомпонентной смеси н-бутанола. Для схем П1 и 
П2 энергозатраты существенно выше, чем для схемы 
П5 – на 69.1 и 49.3%, соответственно. Наибольшей 
энергоемкостью в этих схемах характеризуется раз-
деление н-бутанола и ДМФА (для схемы П1) и от-
деление смеси хлороформ–н-бутанол от ДМФА (для 
схемы П2). Это связано с невысокой относительной 
летучестью пары н-бутанол–ДМФА в области низ-
ких концентраций н-бутанола (αБ/ДМФА = 1.2–1.6). 
Поэтому колонны регенерации ЭА в схемах П1 и П2 
имеют достаточно большое число теоретических та-
релок (44 т.т.) и высокие значения флегмовых чисел.

Таблица 9. Оптимальные конструктивные и рабочие параметры схем экстрактивной 
ректификации смеси ацетон–хлороформ–н-бутанол с ДМФА при ТДМФА = 60 °С

Схема Колонна Nобщ. NЭА/NF R Расход ДМФА, 
кг/ч Qкип., кВт QΣкип., кВт

П1
1 22 4/8 1.09

2180
342.3

1005.32 30 –/10 12.35 136.7
3 44 –/13 22.20 526.3

П2
1 22 4/8 1.07

2186
341.0

887.92 44 –/13 13.77 528.5
3 20 –/14 0.58 18.4

П5
1 20 –/16 0.39

1950
158.8

594.62 22 4/8 0.97 311.7
3 30 – /7 11.07 124.1

Отметим, что полученные в данной работе оп-
тимальные параметры двухколонного комплекса ЭР 
схемы П5 (удельный расход ДМФА, NЭА и NF) прак-
тически совпадают с данными, опубликованными 
ранее [6]. Незначительные отличия обусловлены 
тем, что при проведении настоящего исследования 
была задана более высокая концентрация ДМФА в 
потоке ЭА, нежели в [6] (99.99% масс., а не 99.9% 
масс.), а также тем, что число тарелок в колоннах в 
работе [6] не подбирали, а задавали в соответствии с 
данными автора [14].

Выводы

Таким образом, определены оптимальные 
по критерию суммарных энергетических затрат в 
кипятильниках колонн параметры трех схем ЭР из 
двухотборных колонн для разделения смеси аце-

тон–хлороформ–н-бутанол с применением ДМФА. 
Выявлен наименее энергоемкий вариант разделения 
– схема с предварительным отделением н-бутанола 
от азеотропообразующих компонентов (ацетона и 
хлороформа). Полученные данные в дальнейшем бу-
дут использованы для синтеза и оптимизации схем 
ЭР данной смеси, включающих комплексы с ЧСТМП, 
а также для оценки энергетической эффективности 
применения последних для разделения смеси аце-
тон–хлороформ–н-бутанол и получения критерия 
оценки энергетической эффективности использова-
ния комплексов со связанными тепловыми и мате-
риальными потоками в технологиях ЭР многокомпо-
нентных смесей.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследований 
в рамках научного проекта № 17-03-00347.
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

УДК 543.062:543.422.7

ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАРГАНЦА(II) МЕТОДОМ СПЕКТРОСКОПИИ 
ДИФФУЗНОГО ОТРАЖЕНИЯ

Я.И. Симакина1,@, И.И. Кузьмин1, Ю.И. Фабелинский1, Т.Х. Чыонг2

1Институт геохимии и аналитической химии им. В.И. Вернадского РАН, 
Москва 119991, Россия
2Московский технологический университет (Институт тонких химических технологий 
имени М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия
@Автор для переписки, e-mail: yana.igorevna@list.ru

В статье представлены первые результаты апробации макета светодиодного минифотоме-
тра, предназначенного для быстрого и чувствительного определения элементов в форме окра-
шенных комплексов с аналитическими реагентами в лаборатории и во внелабораторных усло-
виях, например, для анализа природной воды на месте отбора проб. Новый прибор состоит из 
двух фотометрических устройств, объединенных общей системой управления, регистрации и 
представления результатов. Одно из устройств обеспечивает измерение коэффициента про-
пускания, другое – измерение коэффициента диффузного отражения. Сигнал регистрируется 
в видимой области излучения. Метрологические параметры прибора определены на примере 
двух систем: цветных комплексов марганца(II) с органическими аналитическими реагентами 
1-(2-пиридилазо)-2-нафтолом (ПАН) и 2-(2-хинолиназо)-5-диэтиламинофенолом (ХАДАФ), из-
вестная реакция и новая, соответственно, а также по собственной окраске. Проведено сравне-
ние спектров, полученных на минифотометре и серийных спектрофотометрах. Результаты 
проиллюстрированы на примере анализа образцов чая. Разработан компьютерный алгоритм 
обработки результатов измерений, учитывающий различия интенсивностей излучения све-
тодиодов в разных спектральных интервалах. Показана возможность определения ионов ме-
таллов на уровне ≤1 мкг/см3.

Ключевые слова: определение марганца(II), комплексные соединения, органические аналити-
ческие реагенты, анализ чая, светодиодный минифотометр, спектроскопия диффузного 
отражения.

MANGANESE(II) DETERMINATION 
BY DIFFUSE REFLECTANCE SPECTROSCOPY

Ya.I. Simakina1,@, I.I. Kuzmin1, Yu.I. Fabelinsky1, T.Kh. Chyong2

1Vernadsky Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry, Russian Academy of Sciences, 
Moscow 119991, Russia
2 Moscow Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow 119571, Russia
@Corresponding author e-mail: yana.igorevna@list.ru

Results of testing a prototype light-emitting diod miniphotometer for rapid and sensitive elements 
determination both in laboratory and in field conditions are presented. The new photometer 
consists of two devices providing measurements of absorbance and diffuse reflectance, having a 
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joint system of data management, registration and presentation of the results. The measurements 
of absorbance were registered in the visible spectrum. The explored reaction of Mn(II) with 
1-(2-pyridylazo)-2-naphthol and the new reaction with 2-(2-quinolinazo)-5-diethylaminophenol 
were used to verify the device’s metrological parameters. Spectra obtained by means of the 
proposed photometer were compared to those for commercial photometers. A computer algorithm 
considering the difference in light-emitting intensity between diods was developed. The possibility 
of determination down to 1 mkg/ml metal ions in liquid samples was shown.

Keywords: determination of manganese(II), complex compounds, organic analytical reagents, analysis 
of tea, light-emitting diode miniphotometer, diffuse reflectance spectroscopy.

Введение

В настоящее время имеется значительное ко-
личество лабораторных аналитических приборов, 
обладающих хорошими аналитическими характери-
стиками: многоэлементностью, чувствительностью, 
широким диапазоном определяемых концентраций, 
селективностью и высокими метрологическими 
параметрами. Однако такие приборы требуют, как 
правило, специально подготовленных помещений, 
специально подготовленного персонала и высоких 
эксплуатационных расходов. 

Поэтому широкое распространение получили вне-
лабораторные методы, которые позволяют проводить 
анализ на месте отбора пробы. Важное место среди этих 
методов принадлежит спектрофотометрии видимого 
диапазона, поскольку накоплен большой опыт исполь-
зования цветных реакций для определения различных 
соединений. Для высокочувствительного определения 
широко используется метод спектроскопии диффузного 
отражения, причем и в РФ [1–4], и за рубежом [5–7].

Прогресс в технологии электронной промыш-
ленности обеспечил создание малогабаритных, но 
обладающих  большой вычислительной мощностью 
и памятью, устройств; светодиодов с интенсивным 
излучением в различных интервалах видимого ди-
апазона; высокочувствительных приемников излу-

чения. Используя эти компоненты, мы разработали 
минифотометр, состоящий из двух фотометрических 
устройств: одно для измерения коэффициента пропу-
скания раствора, помещенного в кювету, другое для 
измерения коэффициента диффузного отражения окра-
шенного комплекса, сконцентрированного на твердой 
фазе. Оба устройства объединены общей системой 
управления, регистрации и представления результатов.

Цель работы – сравнить результаты исследования 
комплексообразования ионов марганца(II) с реагента-
ми ПАН и ХАДАФ, полученных с использованием 
нового комбинированного светодиодного минифо-
тометра и на серийном оборудовании – спектрофо-
тометрах Shimadzu UV-1800 и Specord UV-VIS, и, 
показать практическое применение разработанных 
вариантов методики на примере анализа образцов чая.

Экспериментальная часть

Реактивы и материалы. В качестве органических 
реагентов (ОР) использовали 1-(2-пиридилазо)-2-наф-
тол, ПАН (ТУ 6-09-1075-64, «Баум-Люкс») и 2-(2-хи-
нолиназо)-5-диэтиламинофенол (ХАДАФ), синтези-
рованный в ГЕОХИ РАН. Структурные формулы ОР 
приведены на рис. 1. Готовили 0.1% раствор ХАДАФ 
и 10-3 М раствор ПАН в изопропиловом спирте, ИПС 
(ИПС «Extra» СТО 57285790-010-2016). 

Рис. 1. Органические аналитические реагенты ХАДАФ (а) и ПАН (б).

Прочие реагенты – это кислота соляная («о.с.ч. 
20-4», ГОСТ 14261−77), кислота азотная («о.с.ч. 18-
4», ГОСТ 11125−84), кислота серная («х.ч.», ГОСТ 
4204−77); хлороформ («х.ч.», стабилизированный, 
ТУ 2631−001−29483781−04); аммиак водный («о.с.ч. 

23-5», ГОСТ 24147−80), калий марганцевокислый 
(«ч.д.а.», ГОСТ 20490−75), марганец сернокислый 
4-х водный («ч.д.а.», «Баум-Люкс»).

В качестве твердой фазы брали пористые поли-
капроамидные мембраны (ЗАО НТЦ «Владипор»,      
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г. Владимир), из которых вырезали квадраты разме-
ром 20×20 мм, средняя масса мембраны 0.0214±0.0009 г, 
и хроматографическую бумагу Whatman (20×20 мм).

Приготовление модельного раствора. Раствор, 
содержащий ионы марганца(II) (1 г/дм3 или 5×10-3 
М), готовили растворением соли MnSO4·4Н2О в би-
дистиллированной воде. Содержание марганца(II) 
в растворе измеряли методом атомно-эмиссионной 
спектроскопии с индуктивно-связанной плазмой 
(АЭС-ИСП). Для этого отбирали аликвоту раствора 
5 см3, помещали в колбу объемом 25 см3, доводили 
до метки 1%-ным раствором азотной кислоты и про-
водили анализ по стандартной методике.

Пробоподготовка листового чая. Объект: листо-
вой чай улун «1725 Тегуаньинь» (Китай). Общая зо-
льность – 6.1%, гигроскопическая влажность – 4.4%.

Пробоподготовка 1 (зола). Навеску образца массой 
5 г помещали в фарфоровый тигель, добавляли 3 см3 
серной кислоты (конц.), нагревали на электрической 
плитке до прекращения выделения паров кислоты, 
затем помещали тигель в муфельную печь и выдер-
живали при температуре 500° С в течение 8 ч. Полу-
ченную золу растворяли в бидистиллированной воде 
с добавлением азотной кислоты при нагревании, пе-
реносили в колбу объемом 50 см3, доводили до мет-
ки, тщательно перемешивали. Определение проводи-
ли по методике персульфатного окисления.

Пробоподготовка 2 (водная вытяжка). Навеску 
15 г образца заливали горячей водой (~95° С), наста-
ивали в течение двух часов, отфильтровывали, пере-
носили в колбу объемом 50 см3, доводили до метки 
бидистиллированной водой.

Получение комплекса марганца(II) с ПАН прово-
дили в двух вариантах – в спиртосодержащем рас-
творе и с экстракционным концентрированием.

Для образования комплекса в модельном растворе 
по реакции ионов Mn(II) с ПАН отбирали 2 см3 раствора 
ОР, помещали в колбу объемом 25 см3, добавляли 1 см3 
аммиака водного, аликвоту раствора с ионами марганца 
и доводили до метки ИПС. Перемешивали в течение 15 
мин и регистрировали величину оптической плотности 
раствора. Готовили серию растворов, содержащих 0–5 
мкг/см3 Mn(II), строили градуировочную зависимость. 
Для образования комплекса в модельном растворе по 
реакции ионов Mn(II) с ХАДАФ отбирали 1.5 см3 рас-
твора ОР, помещали в колбу объемом 25 см3, добавля-
ли 3.5 см3 ИПС, аммиак до pH 6-7, аликвоту раствора 
с ионами марганца и доводили до метки ИПС. Переме-
шивали в течение 15 мин и регистрировали величину 
оптической плотности раствора на макете светодиод-
ного минифотометра новой усложненной модели с фо-
тометрической кюветой. Для сравнения спектры ре-
гистрировали также на спектрофотометрах Shimadzu 
UV-1800 и Specord UV-VIS.

Методика спектрофотометрического опреде-
ления марганца(II) с ПАН и ХАДАФ (методика 1). 

Определение содержания марганца(II) в вытяж-
ке из чая. Отбирали аликвоту 25 см3 водной вытяжки, 
вносили 2 см3 раствора ПАН и 10 см3 хлороформа, 
экстрагировали при интенсивном перемешивании в 
течение 10 мин, разделяли фазы в стеклянной дели-
тельной воронке. Регистрировали сигнал органиче-
ской фазы на макете минифотометра.

Методика спектрофотометрического определе-
ния марганца(II) по собственной окраске – персульфат-
ный метод (методика 2) [8]. Готовили 0.05 М раствор 
перманганата калия. Для построения градуировоч-
ной зависимости приготовленный раствор разбавля-
ли в 10 раз. Затем готовили серию растворов KMnO4 
в колбах объемом 100 см3 (мкг/см3): 0.56, 0.83, 1.11, 
1.67, 2.22 и 2.78. До метки доводили бидистиллиро-
ванной водой. По данной градуировке определяли 
также содержание марганца(II) в золе чая.

Методика импрегнирования окрашенного ком-
плекса марганца(II) с ХАДАФ на хроматографиче-
ской бумаге (методика 3). Из бумаги вырезали ква-
драты размером 20×20 мм. Бумагу отмывали соляной 
кислотой, а затем промывали бидистиллированной 
водой до отсутствия хлорид-ионов. Готовили серию 
растворов в колбах объемом 25 см3 с концентрация-
ми ионов Mn(II) (мкг/см3): 0.38, 0.77, 1.15 и 1.92. В 
работе учитывали показание холостого опыта (до-
бавление всех реактивов, кроме определяемого ком-
понента).

Методика сорбционного концентрирования 
марганца из раствора в статическом режиме (ме-
тодика 4). В этом случае ХАДАФ предварительно 
сорбировали на мембрану в статическом режиме в 
течение 30 мин. Количество ОР на мембране ~0.3 мг.

Затем из исходного модельного раствора гото-
вили рабочий раствор с содержанием ионов Mn(II) 
2.75 мг/см3 в колбах объемом 25 см3 (четыре парал-
лельных определения), переливали в стаканчики, 
помещали в них окрашенные мембраны и выдержи-
вали в течение 5 ч. Затем мембраны вынимали, по-
мещали в полиэтиленовый файл, слегка промокали 
фильтрами «белая лента» и измеряли коэффициент 
диффузного отражения на минифотометре.

Для повышения точности (уменьшение относи-
тельного среднеквадратичного отклонения в серии 
параллельных измерений) метода спектроскопии 
диффузного отражения предложено проводить нор-
мирование значений коэффициента диффузного от-
ражения, что показано на примере результатов обра-
ботки спектров.

Приборы. рН растворов измеряли на pH-метре 
рН-150МИ (РФ). Использовали весы аналитические 
электронные OHAUS Pioneer PA64C (США), одно-
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конфорочную нагревательную плитку, муфельную печь 
ЭКПС-10 производства ОАО «Смоленское СКТБ СПУ» 
(РФ), аппарат для перегонки воды и кислот Berghof 
BSB-939-IR («Berghof Group», Германия), двухлучевой 
спектрофотометр Shimadzu UV-1800 (Япония), двухлу-
чевой спектрофотометр Specord UV-VIS (Германия).

На рис. 2 представлена схема разработанного 
фотометра диффузного отражения, предназначенно-
го для определения элементов в виде окрашенных 

комплексов с органическими реагентами на твердых 
матрицах [9]. Фотометр диффузного отражения со-
держит корпус, держатель с пробой и приемник из-
лучения, установленные соосно корпусу. Разработан 
стендовый макет портативного комбинированного 
светодиодного фотометра и программное обеспече-
ние регистрации, обработки и представления изме-
рений для проверки технических решений при вы-
полнении поставленных задач. 

Рис. 2. Схема фотометрического устройства диффузного отражения: 
1 – образец; 2 – корпус; 3 – фотодиод; 4 – светодиоды; 5 – оптическая система; 

6 – блок управления работой светодиодов и первичной обработкой информации; 7 – вычислительное устройство.

Конструктивно фотометр представляет собой 
усеченный конус (фотометрическая головка), с узкой 
стороны продолженный цилиндрической частью (кор-
пус). На конической части по кругу расположены из-
лучатели (светодиоды), причем ось пучка излучения 
каждого светодиода лежит в одной плоскости с осью 
конуса и пересекается с ней под одинаковым углом 
для всех светодиодов. При таком геометрическом рас-
положении оси пучков излучения всех светодиодов 
пересекаются с осью конуса в одной точке, в которую 
помещается цветная подложка. Диффузно отражен-
ный от матрицы свет собирается оптической систе-
мой, расположенной в цилиндрической части корпуса 
фотометра, и фокусируется на чувствительную пло-
щадку фотоприемника. Габаритные размеры: диаметр 
основания конуса 60 мм; диаметр цилиндрической 
части 45 мм; длина устройства 95 мм. Масса ~0.3 кг. 
Использованы светодиоды с длинами волн (нм): 400, 
453, 503, 515, 520, 560, 574, 590, 627 и 660. Всего пози-
ций – 10. В приборе использованы светодиоды диаме-
тром 5 мм, выпускаемые многими фирмами. При не-
обходимости они могут быть легко заменены другими 
для решения новых задач. Полуширина диаграммы 
направленности излучения каждого светодиода – 18-
200. Угол наклона осей пучков излучения к оси конуса 
450. Основание конуса перекрыто диафрагмой, в цен-
тре которой отверстие диаметром 12 мм. К этому от-

верстию с помощью световой ловушки прижимается 
исходная (холостая) или цветная матрица – образец.

Рабочее положение прибора – любое. В фотометре 
отсутствуют светофильтры, не требуется механических 
перемещений. Это в сочетании с большим сроком служ-
бы светодиодов (около 20000 ч) обеспечивает продол-
жительное время безотказной работы. Для проверки 
аналитических возможностей фотометра собран стенд, 
состоящий из фотометрической головки, блока питания 
светодиодов, синхронного нановольтметра, подключен-
ного к выходу фотоприемника, и цифрового вольтметра, 
сопряженного с персональным компьютером. Постоян-
ная времени нановольтметра 0.1 с. Частота модуляции 
питания светодиодов и опорного напряжения нано-
вольтметра 200 Гц.

Предварительно проходит калибровка прибора 
по образцам черной ловушки и белой поверхности. 
В качестве образца черной ловушки использовали 
черный неотражающий объект – световую ловушку, 
представляющую собой цилиндрический объем диа-
метром 30 мм и глубиной 20 мм, стенки которого вы-
стланы черным бархатом. В качестве образца белой 
поверхности – оксид магния (рассеиватель).

Устройство для измерения коэффициента про-
пускания состоит из осветителя на светодиодах, 
каждый диаметром 3 мм, полуширина пучка излучения 
180–20°, полуширина по длинам волн 20-30 нм; кювет-
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ного отделения для кювет с входным окном 11×21×30 
мм; фотодиода, перед которым установлена собираю-
щая линза. Светодиоды собраны в матрицу, размером 
соответствующую входному окну кюветы. Использова-
ли стеклянную кювету с толщиной поглощающего слоя 
24 мм. Длины волн излучения (нм) – 390, 460, 517, 573, 
592, 612, 633 и 670 (последний излучает полосу по поло-
винной интенсивности 610-735 нм). Всего позиций – 8.

Результаты и их обсуждение

По методике 1 нами получены спектры поглоще-
ния комплексов и реагентов (рис. 3–5).

Построена градуировочная зависимость коэф-
фициента оптической плотности от концентрации 
ионов Mn(II). Зависимость описывается уравнением 
y=0.271x; R2=0.931. Построена также градуировоч-
ная зависимость для определения количества мар-
ганца в хлороформном экстракте. По градуировочной 
зависимости найдено содержание марганца(II) в чае 
в количестве 1.6 мг на 1 кг сырой массы. Применена 
упрощенная операция пробоподготовки.

По методике 2 получены спектры поглощения рас-
творов на минифотометре и построена градуировочная 
зависимость. Зависимость описывается уравнением 

Рис. 3. Зависимость коэффициента оптической плотности от длины волны комплекса Mn(II) с ПАН. 
Концентрация ионов Mn(II) 1-5 мкг/см3. a – спектрофотометр Shimadzu UV-1800, l=10 мм; 

б – светодиодный минифотометр, l=30 мм.

Рис. 5. Спектры поглощения ХАДАФ (1) и его комплекса с ионами Mn(II) (2, 3). V = 25 см3, рН 6-7, СОР = 0.006%. 
Концентрация ионов Mn(II): 2 – 11 мкг/см3; 3 – 1.1 мкг/см3. 

a – Specord UV-VIS, l=10 мм; б – светодиодный минифотометр, l=30 мм.

Рис. 4. Спектры поглощения ПАН (1, 2) и его комплекса с ионами Mn(II) (3, 4). V = 25 см3, рН 9. 
Концентрация ионов Mn(II): 3 – 5 мкг/см3; 4 – 5 мкг/см3. 

2, 4 – Shimadzu UV-1800, l=10 мм; 1, 3 – светодиодный минифотометр, l=30 мм.
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y=0.352x; R2=0.932. По градуировочной зависимости 
найдено общее содержание марганца в чае в количестве 
284 мг на 1 кг сырой массы.

Для выбора оптимальных условий комплексо-
образования исследовали влияние кислотности среды 
и состава растворителя на скорость протекания реак-
ции образования комплекса в растворе и эффектив-
ность адсорбции комплекса. Реакцию проводили при 
рН от 0 до 11. Значение рН устанавливали раствором 
соляной кислоты и аммиака водного.

Цветная реакция ионов Mn(II) с ПАН чувствитель-
на, контрастна, устойчива и развивается в щелочной сре-
де (рН 9-12) в течение 5 мин. Максимумы поглощения 
ПАН 465 нм, комплекса 552 и 525 нм. Контрастность 
реакции (Δλ) 87 нм. Реакция селективна к ионам железа, 
цинка, меди, никеля, серебра и кобальта [10].

По методике 3 получены спектры диффузного 
отражения, построена градуировочная зависимость, 
проведена операция нормирования полученных резуль-
татов. Уравнение градуировочной зависимости без нор-
мирования: y=0.13x+0.003; R2=0.99, а с нормированием: 
y=0.26х+0.006; R2=0.99. Абсолютное содержание марган-
ца(II) на твердой фазе (мкг): 0.08, 0.15, 0.23 и 0.38.

По методике 4 получены спектры диффузного от-
ражения, проведена операция нормирования и метроло-
гическая обработка полученных результатов (таблица).

Проведена работа по исследованию комплекса 
Mn(II) с ХАДАФ методом спектрофотомерии диффуз-
ного отражения. Реакция проходит в нейтральной сре-
де (pH 6-7), реакция селективна к ионам железа, меди, 
калия, натрия и кальция. Получены спектры отражения 
(рис. 6).

Рис. 6. Зависимость коэффициента диффузного отражения (а) 
и нормированного коэффициента диффузного отражения (б) комплекса Mn(II)-ХАДАФ, 

адсорбированного на поликапроамидные мембраны, от длин волн светодиодов минифотометра.

Оптимальное содержание стабилизирующей до-
бавки ИПС 20% об. При увеличении содержания ИПС 
в системе до 80% об. скорость реакции снижается, при 
уменьшении – образуется слаборастворимый в воде 
осадок комплекса.

Методом насыщения определен состав комплекса 
Mn:ХАДАФ=1:2, что согласуется с данными, получен-
ными ранее методом лазерно-индуцированной десорб-
ции/ионизации (LETDI) [11].

Обработка получаемых данных. Общий аналити-
ческий сигнал отражения от матрицы с окрашенным 
слоем (S) при отсутствии излучения светодиодов в об-
щем случае представляет собой сумму сигналов:

S = ST + SK + SO ,

где: ST – сигнал при отсутствии излучения светодиодов;
SK – сигнал от рассеянного излучения во внутрен-

нем объеме конуса – основной сигнал от окрашенного 
слоя;

SO – сигнал от рассеянного излучения от самого ма-
териала матрицы.

На практике при начальной разработке прибора нет 
необходимости в «супертонкой» обработке данных, учи-
тывая, что матрица покрыта плотно и поэтому SO мало, 

а ST также составляет малые доли процента (порядка 
сотых), в данном случае ими мы можем пренебречь.

Известно [12], что интенсивность излучения на 
разных длинах волн различается на полтора порядка. 
Поэтому для сопоставления сигналов отражения матри-
цы на разных длинах волн мы применили нормирование.

Сбор рассеянного излучения с большого телесного 
угла обеспечивает высокое отношение сигнал/шум (от-
ношение сигнала от белого рассеивателя к среднеква-
дратическому отклонению шумов регистрации около 
10000 для большинства светодиодов), позволяет изме-
рять отраженное излучение даже от слабоотражающих 
объектов (например, черный бархат) и определять ма-
лые различия в форме спектров исследуемых объектов.

Разработана программа для первичной обработки 
результатов измерений образцов на всех длинах волн по 
формуле:

,

где: Ri – коэффициент отражения в каждой i-ой длине 
волны (спектральном интервале);

S i – сигнал от пробы на i-ой длине волны;
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  – сигнал от световой ловушки на i-ой длине 
волны;

  – сигнал от белого рассеивателя на i-ой длине 
волны.

Расчет нормированных коэффициентов отражения. 
Расчет проводили по предложенной авторами формуле:

где: i – длины волн, на которых были проведены изме-
рения;

NR – нормированный коэффициент отражения;
Ra – коэффициент отражения той длины волны, для 

которой выполняется операция нормирования.
Нормированный коэффициент отражения опре-

деляется долей рассеянной энергии в данном спек-
тральном интервале от полной рассеянной энергии и 
не зависит от полной энергии рассеянного излучения в 
интервале 400–700 нм.

В таблице приведены результаты расчета относи-
тельного стандартного отклонения нормированного ко-
эффициента отражения [13]. При сравнении с исходны-
ми данными отчетливо видно влияние нормирования на 
повышение точности единичного определения.

 Характеристики коэффициентов диффузного отражения 
комплекса Mn(II)-ХАДАФ с нормированием

λ
Комплекс Mn(II)-ХАДАФ Комплекс Mn(II)-ХАДАФ с нормированием

Rср s(R) sr(R), % Rср s(R) sr(R), %
400 0.898 0.138 15.4 0.437 0.034 7.8
453 0.279 0.061 21.7 0.134 0.011 8.2
503 0.272 0.061 22.6 0.131 0.012 9.5
515 0.325 0.068 21.0 0.157 0.012 7.5
520 0.346 0.072 20.8 0.167 0.013 7.7
560 0.586 0.092 15.8 0.284 0.007 2.5
574 0.618 0.094 15.3 0.299 0.006 2.0
590 0.745 0.099 13.3 0.362 0.002 0.6
627 0.921 0.118 12.8 0.448 0.011 2.5
660 0.959 0.115 11.9 0.467 0.023 5.0

Выводы

Разработаны методики определения марган-
ца(II) с органическими реагентами ПАН и ХАДАФ. 
Проведено сравнение спектров окрашенных ком-
плексов марганца(II).

Представлена новая конструкция комбинирован-
ного минифотометра диффузного отражения и про-
пускания. Макет нового минифотометра применен 
для определения ионов марганца(II) в жидких средах 
с помощью известной реакции Mn(II)-ПАН и мало 
изученной реакции Mn(II)-ХАДАФ. Приведено срав-
нение аналитических характеристик разработанного 
макета и серийных приборов,  которое продемонстри-
ровало их приемлемое совпадение. Преимуществом 

минифотометра является возможность регистрации 
сигналов от аналитов, находящихся как в растворе, 
так и на твердой фазе, а также его использование 
для внелабораторного анализа.

Показано улучшение точности единичного 
определения при использовании нормирования ко-
эффициентов диффузного отражения. Например, для 
комплекса Mn(II)-ХАДАФ наблюдается улучшение 
показателя относительного стандартного отклонения 
приблизительно в 7 раз при длине волны поглощения 
комплекса 574 нм.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
гранта РФФИ № 16-33-01114.
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

УДК 539.21, 621.3

РАЗРАБОТКА МЕТОДА СИНТЕЗА ПЛАЗМОННЫХ НАНОЧАСТИЦ ЗОЛОТА 
ДЛЯ ШИРОКОЙ ОБЛАСТИ СПЕКТРА 520–720 нм

И.И. Фасхутдинова@, А.С. Михайлов, Б.И. Шапиро

Московский технологический университет (Институт тонких химических технологий 
имени М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия
@Автор для переписки, e-mail: fashutdinova93@mail.ru

Изучен синтез наночастиц золота в реакции восстановления золотохлористоводородной кис-
лоты органическими восстановителями – формалином, цитратом натрия, гидрохиноном. По-
казано, что в зависимости от концентрации реагентов, температуры и типа восстановите-
ля наблюдается изменение положения максимума плазмонной полосы в широком интервале 
от 520 до 720 нм. Разработан одностадийный метод синтеза длинноволновых плазмонных 
наночастиц золота  (восстановитель – гидрохинон) с полосой поглощения в красной обла-
сти спектра. Их коллоидная стабильность обеспечивается природным полимером – же-
латином, а также поверхностно-активными веществами: полидиметилдиаллиламмо-
нийхлоридом и цетилтриметиламмонийбромидом.

Ключевые слова: наночастицы, золотые наночастицы, плазмонные наночастицы, синтез 
плазмонных наночастиц, стабилизация золотых золей, стабилизаторы.

DEVELOPMENT OF A METHOD FOR THE SYNTHESIS OF PLASMONIC GOLD 
NANOPARTICLES FOR A WIDE SPECTRAL REGION 520–720 nm

I.I. Faskhutdinova@, A.S. Mikhailov, B.I. Shapiro

Moscow Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow 119571, Russia
@Corresponding author e-mail: fashutdinova93@mail.ru

A method of the synthesis of plasmon gold nanoparticles by the reduction of HAuCl4 with organic 
reductants, such as formalin, sodium citrate and hydroquinone has been studied. It is shown 
that, depending on the concentration of the reagents, the temperature of synthesis and the type 
of the reducing agent, the position of the maximum of the plasmon band varies in a wide range 
from 520 nm to 720 nm. A one-stage method using hydroquinone as a reducing agent for the 
synthesis of long-wave plasmonic gold nanoparticles that form agglomerates of smaller particles 
with a plasmon absorption band in the red region of the spectrum is proposed. Since the resulting 
sol is rapidly precipitated due to the aggregation processes, it has been found necessary to use 
stabilizers for its subsequent application. The influence of some stabilizers (gelatin, as well as 
surface-active substances  polydimethyldiallylammonium chloride and cetyltrimethylammonium 
bromid) on the stability of the gold sol synthesized by the hydroquinone method has been studied. 
It is shown that all the types of investigated stabilizers even in a minimal quantity provide the 
colloidal stability of the sol for several hours. However, only a natural polymer, gelatin, stabilizes 
the sol so that the maximum absorption of the plasmon band remains in the long-wavelength 
region of the spectrum.

Keywords: nanoparticles, gold nanoparticles, plasmon nanoparticles, synthesis of plasmon nanoparticles, 
stabilization of gold sols, stabilizers.
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Введение 

Большой объем исследований, проводимых в 
настоящее время с наночастицами серебра и золо-
та [1−5], обусловлен уникальным сочетанием их 
свойств, таких, как антибактериальная и каталитиче-
ская активность, способность интенсивно поглощать 
свет, связанная с поверхностным плазмонным резо-
нансом, и ряд других. Сегодня наночастицы серебра 
и золота применяются для решения проблем даль-
нейшей миниатюризации микрочипов, в создании 
нанороботов, способных доставлять лекарственные 
препараты к больному органу или концентрировать-
ся в нем для последующего воздействия лазерным 
излучением. В последнем поколении телевизионных 
экранов фирмы «Samsung» с высочайшим качеством 
изображения используются плазмонные частицы зо-
лота [6].

Для синтеза наночастиц серебра и золота при-
меняются различные способы, в частности, химиче-
ские, фотохимические, радиолитические. Выбор того 
или иного способа синтеза обусловлен, в основном, 
спектральными характеристиками, требованиями к 
чистоте получаемых золей и условиями их после-
дующего использования. Очень важным фактором 
для последующего применения наночастиц является 
коллоидная стабильность, которая зависит, в первую 
очередь, от их размеров. Как правило, чем крупнее 
размер частицы, тем больше, при прочих равных ус-
ловиях, вероятность ее седиментации. С другой сто-
роны, стабильность изначально высокодисперсных 
золей может быть невелика из-за протекания процес-
сов агрегации частиц и их последующего осаждения. 
Стабилизация золей является одним из факторов, 
определяющих их последующее использование, по-
скольку в ряде случаев некоторые способы синтеза 
или стабилизации не могут быть в принципе исполь-
зованы из-за токсичности получаемого золя, недо-
статочной концентрации частиц металла в растворе 
или по каким-либо иным причинам. 

Уникальность наночастиц металлов проявляет-
ся в интенсивном поглощении света, обусловленном 
плазмонным резонансом. При этом только для трех 
металлов – золота, серебра и меди плазмонная ча-
стота наночастиц располагается в видимой области 
спектра, тогда как плазмонная частота наночастиц 
других металлов находится в УФ-области [7]. Таким 
образом, именно наночастицы указанных металлов 
вызывают наибольший интерес исследователей, по-
скольку различия в структуре этих частиц позволяют 
проводить «настройку» поглощения на определен-
ную длину волны [8, 9]. 

Если на основе наночастиц определенного раз-
мера создать трехслойную структуру, включающую 
дополнительно органическую стабилизирующую 
прослойку и высокоупорядоченную структуру 

J-агрегата полиметинового красителя, то такая ком-
позиция будет обладать уникальными свойствами, 
обусловленными поверхностным плазмонным резо-
нансом металлического ядра системы. В этом случае 
на спектральной кривой будет наблюдаться не селек-
тивное поглощение, а провал поглощения, минимум 
которого будет зависеть от строения металлического 
ядра и типа используемого полиметинового краси-
теля, образующего на поверхности металлической 
частицы соответствующий J-агрегат. Подобный 
антирезонанс представляет интерес в интенсивно 
развивающейся нанофотонике для обработки ин-
формации [10]. Следует отметить, что максимум по-
глощения коллоидных растворов наночастиц серебра 
cферической формы находится в области 380–410 нм, 
а золота − в области 520–540 нм. Поэтому исследо-
вание трехслойных композитов на основе J-агрегатов 
ранее было ограничено относительно коротковол-
новыми красителями с максимумом поглощения не 
далее 540–560 нм. Для изучения J-агрегатов более 
длинноволновых красителей необходимо иметь 
золи наночастиц золота и серебра с максимума-
ми поглощения в диапазоне 600–800 нм. Для по-
лучения золотых наночастиц с длинноволновым 
поглощением были разработаны многостадийные 
методы получения частиц не традиционной сфе-
рической формы, а имеющих стержнеобразную 
форму [11−13]. Спектры таких золей имеют две 
полосы поглощения: коротковолновую, в диапазо-
не 510−540 нм, и более длинноволновую, вплоть 
до 800 нм, в зависимости от осевого соотношения 
длины и ширины наночастицы. Поскольку техно-
логия получения золотых наночастиц с длинновол-
новой зоной поглощения достаточно сложна и трудо-
емка, представлялось целесообразным рассмотреть 
возможности более простых способов их синтеза. 

Описываемые рядом авторов методы синтеза 
золотых наночастиц опираются либо на способ Тур-
кевича [1], заключающийся в восстановлении золо-
тохлористоводородной кислоты цитратом натрия, 
либо на боргидридный способ. Оба эти восстанови-
теля обладают также и стабилизирующими свойства-
ми, создавая на поверхности частиц электростатиче-
ский заряд. Однако регулирование роста частиц с 
использованием подобных восстановителей нередко 
становится довольно проблематичным. В настоящее 
время широко применяются способы двухстадийно-
го синтеза наночастиц с использованием на первой 
стадии процесса зародышеобразования и дальней-
шего их роста на последующей стадии до требуемых 
размеров и конфигурации. 

Целью настоящей работы являлась разработка  
одностадийного синтеза плазмонных наночастиц 
золота с максимумом спектрального поглощения в 
красной и ближней ИК-области спектра.
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Экспериментальная часть

В работе использовали золотохлористоводородную 
кислоту H[AuCl4]∙4H2O в виде препарата квалификации 
«х.ч.». Поверхностно-активные вещества цетилтриме-
тиламмонийбромид (СТАВ) и полидиметилдиаллилам-
монийхлорид (PDDA) являлись препаратами фирмы 
Sigma-Aldrich Co и ОАО «Каустик» (г. Стерлитамак), 
соответственно. Для стабилизации золей использовали 
фотографический желатин квалификации «Инертный».

Наночастицы золота получали путем восстанов-
ления H[AuCl4] в водном растворе, в качестве вос-
становителей служили широко известные формалин, 
цитрат натрия и гидрохинон. 

Формалиновый метод (А). К 0.5 мл 4·10-4 M водного 
раствора H[AuCl4], смешанного с 10.0 мл бидистиллиро-
ванной воды, добавляли 0.3 мл 0.2 М раствора углекисло-
го натрия, после чего смесь охлаждали до температуры 
+10 °С. Затем вводили 1.0 мл 3.3·10-1 М раствора фор-
малина и выдерживали реакционную смесь при ком-
натной температуре до появления окраски. 

Цитратный метод (Б). К 3.3 мл 4·10-4 M рас-
твора H[AuCl4], смешанного с 10.0 мл бидистиллиро-
ванной воды, добавляли 0.4 мл 0.1 М раствора цитра-
та натрия, смешанного с 1.0 мл бидистиллированной 
воды. Полученную смесь выдерживали при комнат-
ной температуре до появления окраски. 

Гидрохиноновый метод (В). К 0.5 мл 4·10-4 
M раствора H[AuCl4], смешанного с 5.0 мл биди-
стиллированной воды, добавляли 0.13 мл 9·10-2 М 
раствора гидрохинона, после чего смесь выдер-
живали при комнатной температуре до появления 
окраски.

Спектры поглощения синтезированных зо-
лей регистрировали на спектрофотометре марки 
OceanOptics 2000+ (CША). Обработку электронных 
спектров осуществляли с помощью программного 
обеспечения OriginPro 8.6. Толщину кювет при из-
мерениях спектров варьировали от 1.0 до 0.15 см в 
зависимости от оптической плотности растворов.

Размеры и форму наночастиц определяли на 
растровом электронном микроскопе Carl Zeiss 
NVision 40-38-50 (Германия).

Результаты и их обсуждение

Изучено влияние концентрации восстановителя 
на спектральные характеристики наночастиц золя. 
Из данных, представленных на рис. 1, следует, что 
наибольшее смещение в длинноволновую область 
характерно для золотых наночастиц, полученных 
восстановлением кислоты гидрохиноном при его 
концентрации, близкой к использующейся в стан-
дартной методике (см. рис. 2В, кривая 2). 

Рис. 1. Спектры поглощения золотого золя, полученного с различными количествами, моль: 
А – формалина (1 – 1.7·10-4; 2 – 3.3·10-4 ; 3 – 5·10-4; 4 – 6.7·10-4); 

Б – цитрата натрия (1 – 2.5·10-5 ; 2 – 4·10-5; 3 – 5.6·10-5; 4 – 7.5·10-5); 
В – гидрохинона (1 – 5.5·10-6 ; 2 – 1.2·10-5; 3 – 2.3·10-5; 4 – 4.5·10-5 ; 5 – 9.1·10-5 ; 6 – 2.7·10-4).

Кривые 2 соответствуют образцам золей, полученным по стандартным методикам
С целью установления влияния температурного 

фактора на спектральные характеристики наночастиц 
золота по результатам вышеприведенных опытов 
выбраны оптимальные количества восстановителей: 
формальдегид (А) - 3.3·10-4 моль (1.0 мл 3.3·10-1 М 
раствора); цитрат натрия  (Б) - 4·10-5 моль (0.4 мл 0.1 
М раствора); гидрохинон (В) - 1.2·10-5 моль (0.13 мл 
9·10-2 М раствора) в расчете на синтез по стандартной 
методике. Все синтезы с каждым из указанных восста-
новителей проводили при различных температурах в 
диапазоне 10–100 °С.  Результаты экспериментов пред-
ставлены на рис. 2. Как видно, имеет место тенденция 

смещения максимума поглощения золя в более корот-
коволновую область спектра при повышении темпера-
туры синтеза. С точки зрения достижения наибольшей 
длины волны поглощения, наиболее подходящей тем-
пературой синтеза золя формалиновым и гидрохиноно-
вым методами является 20 °С, тогда как для цитратного 
метода оптимальна температура 40 °С. Так, например, 
для указанных температур с использованием формаль-
дегида достигается максимум поглощения λmax = 570 
нм, а для гидрохинона – λmax = 733 нм. Цитратный ме-
тод при 40 °С позволяет получить максимум поглоще-
ния золя λmax = 534 нм.
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Рис. 2. Спектры поглощения золотого золя, синтезированного формалиновым (А), 
цитратным (Б) и гидрохиноновым (В) методами при различных температурах: 

1 – 10 °С; 2 – 20 °С; 3 – 40 °С; 4 – 60 °С; 5 – 80 °С; 6 –100 °С. 
Толщина кюветы при измерениях для методов: А – 1 см; Б – 0.15 см, В – 1 см.

Восстановление H[AuCl4] гидрохиноном позво-
ляет получить наночастицы с длинноволновым макси-
мумом поглощения, однако в отношении стабильности 
золя этот метод не является оптимальным. Кроме того, 
нами отмечено, что при недостаточных концентрациях 
гидрохинона (когда его концентрация ниже или близка к 

стехиометрической) воспроизводимость синтеза ухудша-
ется. Одной из причин нестабильности золя, синтезиро-
ванного с использованием гидрохинона, можно считать 
малое значение заряда наночастиц, как это видно из дан-
ных рис. 3, на котором представлены дзета-потенциалы 
золей, полученных тремя методами.

Рис. 3. Значения дзета-потенциалов для золей золота, синтезированных различными методами 
(сверху вниз): формалиновым, цитратным и гидрохиноновым.



60 Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2017 том 12 № 5

Разработка метода синтеза плазмонных наночастиц золота для широкой области спектра 520–720 нм

Исходя из вышесказанного, целесообразно рас-
смотреть возможность повышения устойчивости 
золя золота при помощи коллоидных стабилизато-
ров. Для проведения экспериментов использовали 
три типа стабилизаторов: 

• желатин в виде 5%-го водного раствора; 
• полимер PDDA в виде 0.1%-го водного раствора; 
• CTAB в виде 0.5%-го водного раствора.  

Переменные количества каждого из указанных 
стабилизаторов вводили в золь сразу же после син-
теза, после чего измеряли кинетику выстаивания 
стабилизированного золя в течение нескольких 
часов при комнатной температуре. Результаты экс-
периментов представлены на рис. 4 (стабилизация 
желатином), 5 (стабилизация СТАВ) и 6 (стабили-
зация РDDA).

Рис. 4. Спектры поглощения золотого золя, синтезированного гидрохиноновым методом, 
стабилизированного различным количеством желатина в виде 5%-го раствора

(1 – без желатина; 2 – 0.14 мл; 3 – 0.35 мл; 4 – 0.7 мл; 5 –1.4 мл), 
снятые сразу после синтеза (А); через 1 ч после синтеза (Б) 

и через 4 ч после синтеза (В). Толщина кюветы во всех опытах 1 см.

Очевидно (рис. 4), что в течение первого часа вы-
стаивания оптическая плотность D золя, стабилизиро-
ванного желатином, имеет слабовыраженную тенден-
цию к росту, а затем, после 4 ч выстаивания, несколько 
снижается, максимум поглощения незначительно сдви-
гается при этом в более длинноволновую область спек-
тра. Наибольшую устойчивость золь имеет в опыте 5, 
где использовано самое большое количество стабилиза-
тора, но в этом случае высокая стабильность обусловле-

на, в основном, частичным гелеобразованием желати-
на при стоянии золя. Таким образом, можно считать, 
что использованный диапазон концентраций 5%-го 
водного раствора желатина от 0.14 до 0.7 мл на син-
тез обеспечивает приемлемую стабильность золя в 
течение, как минимум, 4 ч выстаивания.

На рис. 5 представлены данные по стабилизации 
золя с помощью поверхностно-активного вещества 
СТАВ. 

Рис. 5. Спектры поглощения золотого золя, синтезированного гидрохиноновым методом, 
стабилизированного различным количеством СТАВ в виде 0.5%-го раствора 

(1 – без СТАВ; 2 – 0.14 мл; 3 – 0.35 мл; 4 – 0.7 мл; 5 – 1.4 мл), снятые сразу после синтеза (А); 
через 1 ч после синтеза (Б) и через 4 ч после синтеза (В). Толщина кюветы во всех опытах 1 см.
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Уже в первой серии опытов (рис. 5), сразу после 
введения стабилизатора СТАВ наблюдается нараста-
ние оптических плотностей золя относительно кон-
трольного опыта при одновременном сдвиге максиму-
ма поглощения в коротковолновую область спектра.

Как следует из данных рис. 6, использование 
полимера PDDA обеспечивает стабильность золя в 
течение 4 ч выстаивания даже при минимальной кон-
центрации (0.14 мл 0.1% водного раствора) в расчете 
на один синтез.

Рис. 6. Спектры поглощения золотого золя, синтезированного гидрохиноновым методом, 
стабилизированного различным количеством PDDA в виде 0.1% раствора 

(1 – без PDDA; 2 – 0.14 мл; 3 – 0.35 мл; 4 – 0.7 мл; 5 – 1.4 мл), снятые сразу после синтеза (А); 
через 1 ч после синтеза (Б) и через 4 ч после синтеза (В). Толщина кюветы во всех опытах 1 см.

Согласно литературным данным [14], при односта-
дийном методе синтеза наночастиц золота, полученных 
восстановлением H[AuCl4], как правило, образуются 
шарообразные частицы золота (Au0

n), плазмонная по-
лоса поглощения которых расположена в области 
520–540 нм. Рост количества наночастиц золота с более 
длинноволновой полосой (вплоть до 900–1000 нм) на-
блюдается в многостадийных схемах синтеза и связан 
с образованием анизотропных частиц золота, как пра-
вило, стержнеобразной формы [11–13]. В настоящей 
работе при синтезе наночастиц золота под действием 
органических восстановителей на H[AuCl4] в водном 

растворе первоначально образуются сферические нано-
частицы размером 20–30 нм с максимумом плазмонного 
резонанса при 520–530 нм. Затем при выстаивании кол-
лоидного раствора золота происходит агрегация частиц, 
в результате которой образуются укрупненные агрегаты 
различной формы. Наиболее крупные из них имеют 
форму слипшихся шариков и подобны цветкам с разме-
рами около 200 нм, как показано на рис. 7.

Следствием слипания наночастиц золота может 
быть не только потеря коллоидной стабильности си-
стемы золя, но и длинноволновый сдвиг плазмонной 
полосы укрупненной анизотропной частицы золота. 

Рис. 7. Электронная микрофотография наночастиц золота, полученных гидрохиноновым методом, 
после выстаивания золя.
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Схематически процесс выглядит, очевидно, следующим образом (рис. 8):

Рис. 8. Схема слипания наночастиц золота.
Не исключено, что причиной коагуляционных 

процессов служит недостаточный электрический 
заряд отдельных частиц Au0

n. Следствием слипания 
является коллоидная нестабильность системы, как 
это видно, например, из опытов синтеза золя золота с 
использованием гидрохинона.

Согласно полученным в работе результатам, 
введение в систему золя поверхностно-активных со-

единений позволяет стабилизировать коллоидную 
систему из анизотропных слипшихся частиц Au0

n2 и, 
таким образом, реализовать возможность односта-
дийного синтеза плазмонных частиц с батохромно 
смещенным максимумом плазмонной полосы. Из 
рис. 9 видно, что стабилизированный золь содержит 
частицы меньшего размера, между которыми прак-
тически нет слипания.

Рис. 9. Электронная микрофотография наночастиц золота, стабилизированных желатином.

Процесс стабилизации системы плазмонных наночастиц Au0
n может быть представлен в виде схемы (рис. 10):

Рис. 10. Схема стабилизации системы плазмонных наночастиц.
Выводы

• Проведены реакции восстановления золо-
тохлористоводородной кислоты различными органи-
ческими соединениями, такими как формалин, цитрат 
натрия и гидрохинон.

• Получены наночастицы золота с варьируе-
мым диапазоном  максимумов поглощения от 520 до 
720 нм, который зависит от различных факторов – 
температуры, концентрации и типа восстановителя.

• Исследовано влияние некоторых стабилиза-
торов на устойчивость золя золота, синтезированно-
го гидрохиноновым методом.

• Показано, что все исследованные типы ста-
билизаторов обеспечивают стабильность золей золо-
та в течение нескольких часов. 

Авторы выражают благодарность Н.А. Лоба-
новой (Московский технологический университет, 
институт тонких химических технологий имени 
М.В. Ломоносова) за измерение дзета-потенциа-
лов, А.Е. Баранчикову (Институт общей и неорга-
нической химии РАН) за помощь в получении микро-
фотографий наночастиц.
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

УДК 53.092:665.63

ПРЕВРАЩЕНИЕ КОРОТКОЦЕПНЫХ н-АЛКАНОВ 
ПОД ДЕЙСТВИЕМ ГИДРОДИНАМИЧЕСКОЙ КАВИТАЦИИ

В.Н. Торховский1, С.Н. Антонюк1,@, С.И. Воробьев2, М.В. Николаева1

1Московский технологический университет (Институт тонких химических технологий 
имени М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия
2Первый Московский государственный медицинский университет им. И.М. Сеченова, 
Москва 119991, Россия
@Автор для переписки, e-mail: antonyuk2006@yandex.ru

Наличие в нефтяном и газоконденсатном сырье углеводородов парафинового ряда (н-алканов) 
во многом определяет структуру и свойства нефтяных дисперсных систем (НДС). Коротко-
цепные н-алканы (С8–С17) входят в состав дисперсионной среды НДС. При переработке нефти 
они концентрируются в дистиллятных фракциях и влияют на эксплуатационные характе-
ристики товарных моторных топлив. В работе исследовали влияние гидродинамической ка-
витации на короткоцепные н-алканы Источником кавитации служил дезинтегратор высо-
кого давления ДА-1. Давление сжатия, создаваемое плунжерным насосом в ДА-1, составляло 
50 МПа, кавитационное воздействие осуществляли последовательно три раза. Объект иссле-
дования – нефтяной жидкий парафин, содержащий 96.5% масс. н-алканов С9–С21 (в том числе 
88.2% масс. С14–С17) и 2.5% масс. изоалканов С10–С20, остальное – примеси углеводородов других 
классов. Результаты ГЖХ показали, что суммарная конверсия исходных н-алканов С14–С17 не 
велика, но устойчиво возрастала: после первого цикла кавитации она составила 1.4%, после 
второго – 2.7%, после третьего – 3.6%. При наибольшей конверсии содержание н-алканов С8–С13 
в нефтяном жидком парафине увеличилось на 1.9% масс. (28% отн.), н-алканов С18–С22 – на 
0.6% масс. (36% отн.). Полученная информация позволит прогнозировать, каким образом на-
личие в нефтяном и газоконденсатном сырье короткоцепных н-алканов скажется на измене-
нии его углеводородного и фракционного состава после кавитации.

Ключевые слова: гидродинамическая кавитация, короткоцепные н-алканы, диспропор-
ционирование, изомеризация.

TRANSFORMATION OF SHORT-CHAIN n-ALKANES 
UNDER TREATMENT OF HYDRODYNAMIC CAVITATION

V.N. Torkhovsky1, S.N. Antonyuk1,@, S.I. Vorobyev2, M.V. Nikolaeva1

1Moscow Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow 119571, Russia 
2I.M. Sechenov First Moscow State Medical University, Moscow 119991, Russia 
@Corresponding author e-mail: antonyuk2006@yandex.ru

The structure and properties of oil disperse systems (ODS) are mainly determined by the presence 
of paraffin hydrocarbons (n-alkanes) in the crude oil and natural gas liquid. Short-chain n-alkanes 
(С8–С17) are part of ODS dispersion medium. Under oil refining treatment, they concentrate in the 
distillate fractions and influence the operation characteristics of product liquid fuels and natural 
gas liquid.We studied the influence of hydrodynamic cavitation on the short-chain n-alkanes. 
Cavitation was produced by a high pressure disintegrator DA-1. A plunger pump produced 
compression pressure 50 MPa. Cavitation treatment was applied three times in a row. The research 
object was liquid oil paraffin containing 96.5% wt. n-alkanes С9–С21 (including 95% wt. С9–С17) 
and 2.5% wt. isoalkanes С10–С20; the balance was a mixture of other hydrocarbons. The results of 
GLC demonstrated that the total conversion of initial n-alkanes С14–С17 was not high, but it grew 
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growing constantly: after the 1st cavitation cycle – 1.4%, after the 2nd cavitation cycle – 2.7%, 
after the 3rd one – 3.6%. At the highest conversion, the concentration of n-alkanes C8–C13 in liquid 
oil paraffin increased by 28% rel., and the concentration of n-alkanes C18–C22 – by 36% rel. The 
information obtained allows predicting the influence of the short-chain n-alkanes present in the oil 
feed on alterations of its hydrocarbon and fraction composition after cavitation.

Keywords: hydrodynamic cavitation, short-chain n-alkanes, disproportioning, isomerization.

Повышение глубины переработки жидкого угле-
водородного сырья (нефтяного и газоконденсатного) 
является актуальной задачей. Исследования, направ-
ленные на улучшение характеристик и увеличение 
выхода ценных дистиллятов – базовых компонентов 
для выработки качественных товарных нефтепродук-
тов, проводят с применением различных физических 
методов активации (модификации) сырья.

Так, для переработки нефтяных остатков в при-
сутствии катализатора (оксид алюминия) использова-
ли механохимическое воздействие [1] в планетарной 
мельнице (АГО-3). После перегонки активирован-
ного остатка наблюдали незначительное увеличение 
выхода фракции НК – 320 °С, концентрации в нефти 
ароматических углеводородов С8–С10, а также н-алка-
нов С16–С17 и С29–С32; содержание н-алканов С6–С15 и 
С18–С28 в сырье снизилось.

В работе [2] лазерному воздействию (λ = 980±5 
нм, мощность излучения 92.9 мВт) подвергали пря-
могонную бензиновую фракцию 31–160 °С, выде-
ленную из газового конденсата. Установлено, что 
под воздействием лазерного излучения наибольшим 
превращениям подверглись н- и изоалканы С7–С11. 
Высокой конверсии этих компонентов достигнуто не 
было при ожидаемом увеличении октанового числа 
на 5-7 единиц.

Углубленная переработка углеводородов, выде-
ленных из нефтешламов, по традиционным техно-
логиям возможна с привлечением предварительной 
обработки сырья физическими методами (СВЧ-обра-
ботка). В работе [3] изучали процесс каталитическо-
го крекинга углеводородов, выделенных из донных 
осадков шламонакопителей. Их состав (% масс.): 
вода – 1.8; механические примеси – 1.14; сера – 2.03; 
парафиновые углеводороды – 39.9; нафтеновые – 
32.5; ароматические – 27.6. Активацию нефтешлама 
проводили высокочастотным электромагнитным из-
лучением. Активированный нефтешлам подвергали 
каталитическому крекингу при температуре 500 °С в 
присутствии промышленного высококремнеземного 
катализатора ДА-250. После активации нефтешлама в 
течение 4 ч при крекинге выход фракции, выкипаю-
щей до 360 °С, составил 79% масс. против ~67% масс. 
в исходном сырье.

Эффект от воздействия физических факторов, 
использованных в работах [1–3], в значительной 
степени связан с превращением углеводородов па-
рафинового ряда, содержащихся в сырье. По со-

временным представлениям о физикохимии нефти, 
наличие н-алканов различной молекулярной массы 
влияет на формирование структуры и свойств нефтя-
ных дисперсных систем (НДС), а также на образо-
вание асфальтосмолопарафиновых отложений при 
добыче, транспорте и хранении нефтяного сырья [4]. 
В зависимости от числа атомов углерода в молекуле 
н-алканов последние делят на короткоцепные (С8–С17), 
среднецепные (С18–С40) и длинноцепные (С41–С100) [5]. 

За счет выделившейся энергии при воздействии 
кавитации происходит разрыв связей С–С и С–Н в 
молекулах н-алканов с образованием свободных 
радикалов, реакции которых определяют состав и 
свойства конечных продуктов [6–10]. Кавитационное 
воздействие на более сложное по составу нефтяное 
сырье при последующем использовании традицион-
ных термических (термокаталитических) технологий 
дает возможность повысить выход ценных продук-
тов и таким образом увеличить глубину переработки 
нефти [11–13]. В настоящее время в нашей стране и 
за рубежом разработка кавитационных технологий 
для нефтепереработки представляет не только науч-
ный интерес, но и имеет коммерческую привлека-
тельность [13–15]. 

Средне- и длинноцепные н-алканы при нормаль-
ных (близких к комнатной) и пониженных температу-
рах находятся в дисперсной фазе НДС. Воздействие 
единичного импульса (одного цикла) гидродинами-
ческой кавитации на среднецепные алканы С21–С38 
(в виде 5%-го раствора твердого парафина в н-доде-
кане) исследовали с использованием дезинтегратора 
ДА-1 при давлении сжатия (Рсж) 30–35 МПа [9]. По 
данным ГЖХ, после кавитации в составе парафина 
появилось 3.1–4.9% масс. углеводородов С6–С20, кон-
кретное количество которых зависело от начальной 
температуры раствора. Указанные продукты реакции 
образовались за счет кавитационного разложения ал-
канов С25–С35. Подтверждением этого может служить 
тот факт, что включение в состав нефти, содержание 
парафина в которой составляло 0.5% масс., расплава 
упомянутого парафина (до 6.5% масс.) при атмосфер-
но-вакуумной перегонке после кавитации привело к 
повышению выхода керосино-газойлевой фракции 
200–360 °С на 3.4% масс. и к увеличению в ней на 
3.8% масс. концентрации н-алканов С13–С20 [9].

Короткоцепные н-алканы входят в состав дис-
персионной среды НДС. При переработке нефти 
они концентрируются в дистиллятных фракциях и 
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в значительной степени определяют свойства вы-
рабатываемых моторных топлив. Результаты, полу-
ченные в работе [10] при воздействии единичного им-
пульса кавитации на алканы С13–С15 при более высоком, 
чем в работе [9], Рсж (50 МПа), нельзя рассматривать в 
широком плане, распространяя их на все короткоцеп-
ные н-алканы. Их, скорее всего, следует трактовать как 
частный случай превращения примесных соединений 
(н-С13Н28 с концентрацией 0.22% масс. и н-С15Н32 с кон-
центрацией 0.13% масс., а также монометилтридеканов 
с суммарным содержанием 2.19% масс.) в растворителе 
– н-С14Н30, концентрация которого в исходной смеси со-
ставляла 97.46% масс. Показано, что часть примесных 
соединений участвовала в реакции диспропорциони-
рования (н-алканы С13Н28 и С15Н32 между собой) и изо-
меризации (каждый из монометилтридеканов). В обеих 
реакциях конечным продуктом являлся н-С14Н30. Сое-
динений, содержащих в молекуле менее 13 и более 15 
атомов углерода, после кавитации обнаружено не было. 
Таким образом, и в [9], и в [10] короткоцепные н-алканы 
при кавитационном воздействии являлись продуктами 
реакции, а не реагентами.

В настоящей работе продолжено изучение вли-
яния гидродинамической кавитации на короткоцеп-
ные н-алканы для получения надежных результатов, 
основанных на превращениях более широкого круга 

соединений этого гомологического ряда. Полученная 
информация позволит прогнозировать, каким обра-
зом наличие в нефтяном и газоконденсатном сырье 
короткоцепных н-алканов скажется на изменении его 
углеводородного и фракционного состава после ка-
витации. 

Экспериментальная часть

Объектом исследования служил нефтяной 
жидкий парафин, выработанный по ТУ 0255-024-
05766480-2006 на ООО ПО «Киришинефтеоргсин-
тез». Кавитационное воздействие осуществляли в 
дезинтеграционном аппарате ДА-1. В отличие от 
[10], для достижения глубоких превращений жид-
кую фракцию подвергали кавитации последователь-
но три раза. Состав фракции до и после кавитации 
определяли с помощью ГЖХ. Принцип работы ДА-1 
и методика анализа описаны в [9, 10]. 

Результаты и их обсуждение

В табл. 1 представлен полный групповой угле-
водородный состав жидкого нефтяного парафина. 

В табл. 2 приведено содержание н- и изоалканов 
в узких по составу фрагментов группах парафина. От-
дельно следует охарактеризовать примеси углеводо-
родов других классов, входящих в состав парафина.

Таблица 1. Групповой углеводородный состав фракции жидкого нефтяного парафина (% масс.)

Углеводороды Начальный состав
После кавитационного воздействия

Один цикл Два цикла Три цикла
н-Алканы
Изоалканы
Циклоалканы
Ароматические соединения
Гибридные соединения
Моноолефины

96.55
2.55
0.27
0.55
0.08

-

96.35
2.47
0.14
0.78
0.10
0.16

95.69
3.11
0.12
0.69
0.33
0.06

95.84
2.96
0.10
0.73
0.29
0.08

Всего 100.00 100.00 100.00 100.00

Таблица 2. Содержание н- и изоалканов в составе фракции жидкого нефтяного парафина (% масс.)

Углеводороды Начальный состав
После кавитационного воздействия

Один цикл Два цикла Три цикла
н-С8Н18 
изо-С8Н18

-
-

-
-

-
-

0.01
-

н-С9Н20
изо-С9Н20

0.01
-

0.01
-

0.03
-

0.04
0.01

н-С10Н22 – н-С13Н28
изо-С10Н22 – изо-С13Н28

6.74
0.52

7.37
0.39

7.89
0.54

8.57
0.66

н-С14Н30 – н-С17Н36
изо-С14Н30 – изо-С17Н36

88.23
1.00

86.99
1.21

85.80
1.88

85.10
0.66

н-С18Н38 – н-С20Н42
изо-С18Н38 – изо-С20Н42

1.32
1.03

1.67
0.87

1.63
0.35

1.73
1.26

н-С21Н44
изо-С21Н44

0.25
-

0.31
-

0.28
0.34

0.32
0.13

н-С22Н46
изо-С22Н46

-
-

-
-

0.06
-

0.07
0.21

Всего 99.10 98.82 98.80 98.77
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Ароматические соединения изначально пред-
ставлены десятью алкилпроизводными бензола 
С9–С11, содержание каждого из которых составляет 
0.01–0.08% масс. Кроме этого, присутствуют 1,3- и 
2,7-диметилнафталины с суммарной концентрацией 
0.15% масс. После кавитационного воздействия дру-
гих ароматических соединений не обнаружено, меня-
лось лишь содержание упомянутых углеводородов.

Циклоалканы в парафине – производные цикло-
гексана с содержанием от 3 до 7 атомов углерода в 
двух-трех алкильных заместителях.

Соединения смешанного строения (гибридные) 
во всех образцах парафина до и после кавитации при-
сутствуют в виде диметилтетрагидронафталинов.

Непредельные соединения, образовавшиеся при 
кавитации, в основном – тетрадецены с меняющимся 
(3, 7 и 4) положением двойной связи в молекулах в 
зависимости от условий кавитации.

Из приведенных в табл. 1 и 2 данных видно, что 
суммарная концентрация н- и изоалканов в исходном 
образце парафина составляла примерно 99% масс. и 
практически не изменялась после каждого цикла ка-
витационного воздействия. Заметно изменилось со-
отношение между группами н- и изоалканов, содер-
жащими С8–С13, С14–С17 и С18–С22 атомов углерода в 
молекулах. Трансформация состава парафина за счет 
кавитации выразилась также в изменении соотно-
шения между н- и изоалканами внутри упомянутых 
выше групп углеводородов (см. табл. 2).

Можно также отметить некоторое увеличение 
содержания в парафине моноолефинов (реакция де-
гидрирования) и появление в нем после 2-го и 3-го 
циклов кавитации низкомолекулярных н-алканов С8 
и изоалканов С9, а также их высокомолекулярных 
гомологов С21–С22. Изменение концентрации в пара-
фине других, помимо алканов, углеводородов (сум-
марно их примерно 1% масс.) могло быть вызвано 
протеканием вторичных реакций, приводящих к вы-
делению водорода. 

При анализе зависимостей, характеризующих 
одновременное изменение (в основном, снижение) 
в этой смеси концентраций индивидуальных н-алка-
нов С14–С17 (реагентов), можно установить, что сте-
пень превращения каждого из них по мере увеличе-
ния числа циклов кавитации не была одинаковой и 
постоянной (рис. 1).

После трех циклов кавитации конверсия н-ал-
канов составила (%): н-С16Н34 – 6.9; н-С14Н30 – 3.5; 
н-С15Н32 – 1.9; н-С17Н36 – 1.5.

Приведенные в табл. 1 и 2 результаты дают ос-
нование считать, что основные направления превра-
щения короткоцепных н-алканов связаны с реакция-
ми диспропорционирования, где n = 14–17, x = 3–6:

2СnH2n+2 ↔ Cn-xH2n+2-2x + Cn+xH2n+2+2x                  (1)

Рис. 1. Изменение концентрации индивидуальных 
н-алканов С14–С17 в зависимости 

от условий кавитации в ДА-1.

Рис. 2. Изменение концентрации индивидуальных 
н-алканов С11–С13 в зависимости 

от условий кавитации в ДА-1.

и изомеризации

н-алканы ↔ изоалканы                                               (2)

Анализ графических зависимостей (рис. 1) пока-
зывает, что равновесие реакции (1), в зависимости от 
условий кавитации, сдвигается как в сторону образо-
вания продуктов реакции (в подавляющем большин-
стве), так и в противоположном направлении (после 
второго цикла кавитации для н-С14Н30 и после треть-
его – для н-С15Н32). Об обратимом характере реакции 
изомеризации (2) можно судить по данным, содержа-
щимся в табл. 1 и 2.

Влияние условий кавитации на содержание в 
жидком парафине н-алканов С11–С13 (n < 14) пред-
ставлено на рис. 2, об изменении концентрации их 
гомологов С18–С22 (n >14) можно судить по данным, 
приведенным в табл. 2. 
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Видно, что наблюдаемый результат (число молей 
сопоставляемых соединений) не соответствует ожи-
даемому по реакции 1. В связи с этим можно предпо-
ложить наличие промежуточных реакций, в которых 
относительно более высокомолекулярные н-алканы 
С18+ превращаются в низкомолекулярные соединения. 
Таковыми могут быть, например, реакции, протекаю-
щие по механизму «конденсация – деление»: 

С18Н38 + С20Н42 + [Н2] → 2С13Н28 + С12Н26                  (3)

С19Н40 + С21Н44 + [2Н2] → С8Н18 + С10Н22 + 2С11Н24        (4)

Реакции, приводящие к увеличению числа мо-
лей продуктов, требуют дополнительного количе-
ства водорода. При отсутствии внешнего источника 
последнего необходимое его количество для реакций 

3 и 4 получено за счет дегидрирования части алканов  
линейного и циклического строения (см. табл. 1).

Полученные в настоящей работе результаты 
подтвердили и дополнили информацию о характе-
ре основных направлений превращения (обратимые 
реакции диспропорционирования и изомеризации) 
короткоцепных н-алканов под влиянием гидродина-
мической кавитации в ДА-1, полученную ранее [10]. 
Присутствие таких углеводородов в составе нефти и 
газового конденсата позволяет за счет гидродинамиче-
ской кавитации несколько повысить содержание н- и 
изоалканов С18–С22 (пределы выкипания 310–370 °С) 
и, в большей степени, С8–С13 (выкипают в диапазоне 
125–235 °С).

Исследования проводили в рамках выполнения 
Государственного задания Минобрнауки РФ. Шифр 
«Катализатор». Код проекта 10.8454.2017/БЧ. 
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МАТЕМАТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ И ИНФОРМАЦИОННЫЕ 
СИСТЕМЫ В ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ
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ТЕОРЕТИКО-МНОЖЕСТВЕННОЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ 
МОДЕЛЕЙ ХИМИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДСТВ

Е.В. Бурляева@, В.В. Бурляев, В.C. Цеханович
 
Московский технологический университет (Институт тонких химических технологий 
им. М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия
@ Автор для переписки, e-mail: lenbur@yandex.ru

Разработана методика формализованного описания функциональных моделей химического 
производства на основе теории графов. Модель представляется в виде совокупности ориен-
тированных помеченных графов, иерархически упорядоченную с помощью отношения дета-
лизации. Вначале описана процедура преобразования отдельной диаграммы в помеченный 
граф, включающая в себя добавление служебных вершин и дуг. Вершины графа соответству-
ют функциональным блокам, границам и точкам ветвления стрелок диаграммы; дуги графа 
соответствуют стрелкам диаграммы. Приведены графические описания типовых взаимос-
вязей функциональных блоков: выход-вход, выход-управление, выход-механизм. Разработаны 
процедуры для преобразования граничных и ветвящихся стрелок. Преобразование ветвящих-
ся стрелок выполняется в зависимости от изменения меток ветвей. Каждой ветвящейся 
стрелке соответствует подграф, включающий несколько дуг и, возможно, дополнительные 
вершины. Помеченные ориентированные графы задаются в теоретико-множественной но-
тации, содержащей метки дуг и роли вершин. Иерархия диаграмм задается с помощью отно-
шения декомпозиции, которое связывает родительскую диаграмму, дочернюю диаграмму и 
детализируемый блок. В качестве примера выполнено построение теоретико-множествен-
ного описания функциональной модели получения винилацетата. Применение мощного ма-
тематического аппарата, накопленного в рамках теории графов, для верификации и анали-
за функциональных диаграмм на основе предложенного формализованного описания является 
областью дальнейших исследований.

Ключевые слова: функциональное моделирование, верификация функциональной 
модели, теория множеств, теория графов, получение винилацетата.

SET-THEORETIC DESCRITPION OF FUNCTIONAL MODELS 
OF CHEMICAL MANUFACTURING
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The technique for the formalized description of functional models of chemical manufacturing is 
developed. The technique is based on graph theory. The model is described as a set of oriented 
labeled graphs that are hierarchically organized by the decompose relationship. First we 
describe the conversion of a single diagram to a labeled graph, including adding new nodes and 
edges. The nodes of the graph correspond to boxes, borders and branching points of the arrows 
at the diagram. The edges of the graph correspond to the arrows at the diagram. The graph 
descriptions of the model of base functional relationships such as output-input, output-control, 
output-mechanism are represented. We develop procedures to convert the border arrows and 
branch arrows. Conversion of branch arrows is performed depending on changes of the labels 
of branches. Branching of each arrow corresponds to a subgraph including several edges and 
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perhaps additional nodes. Oriented labeled graphs are described by set-theoretic notation that 
contains the labels of the edges and the roles of nodes. The hierarchy of diagrams is specified by 
a decompose relationship, which includes the parent chart, the child chart and the decomposed 
box. As an example, we present the set-theoretic description of the functional model of vinyl 
acetate manufacturing. The application of mathematical apparatus built within the framework of 
graph theory for verification and analysis of functional diagrams based on the proposed formal 
description is an area for further research.

Keywords: functional modeling, verification of functional model, set theory, graph theory, vinyl 
acetate production.

Введение

В настоящее время развитие химической отрас-
ли промышленности сопряжено с сокращением про-
должительности жизненного цикла технологий про-
изводства и управления. Решение задач постоянной 
модернизации и совершенствования производства 
невозможно без применения методов формализо-
ванного анализа различных аспектов деятельности 
предприятия [1]. Базой для такого анализа является 
точное, достаточное, лаконичное, наглядное описа-
ние различных аспектов производства и управления 
[2]. Одним из средств построения такого описания 
является методология функционального модели-
рования IDEF0. Методология IDEF0 обеспечивает 
структурированное, иерархическое, сколь угодно 
детализированное, формализованное описание про-
цессов производства и управления [3, 4]. Приме-
нение методологии IDEF0 для анализа жизненного 
цикла химических предприятий рассмотрено в ра-
ботах [5–7].

В России нотация функционального модели-
рования IDEF0 изложена в Рекомендациях по стан-
дартизации Р 50.1.028-2001 [8], которые содержат 
описание синтаксиса графического языка. Функцио-
нальная модель представляет собой совокупность 
графических диаграмм, иерархически упорядочен-
ных от обобщенного описания к частному. Основны-
ми компонентами нотации IDEF0 являются блоки, 
стрелки и диаграммы. Каждая модель должна иметь 
диаграмму верхнего уровня, обеспечивающую наи-

более общее описание объекта моделирования. На 
этой диаграмме объект моделирования представлен 
единственным блоком; стрелки описывают внешние 
интерфейсы объекта. Далее выполняется декомпози-
ция функционального блока посредством создания 
дочерней диаграммы. Дочерняя диаграмма описыва-
ет ту же функцию, что и исходный (родительский) 
функциональный блок, но более подробно. Таким 
образом, задается иерархия декомпозиции «роди-
тельский блок – дочерняя диаграмма».

Преимущества функциональной модели по 
сравнению с технологической схемой подробно рас-
смотрены в [9] и сведены в табл. 1. Как видно из 
таблицы, функциональное моделирование является 
более мощным, универсальным и гибким средством 
описания процессов производства и управления.

Формальные правила построения функциональ-
ных моделей изложены в Рекомендациях по стандар-
тизации [8]. На рынке программного обеспечения 
представлен ряд коммерческих продуктов, в част-
ности, AllFusion ERwin Data Modeler [10, 11], Edraw 
[12], предназначенных для создания функциональ-
ных моделей. Однако в этих программных комплек-
сах как формальный язык описания моделей, так и 
алгоритмы проверки правильности построения мо-
делей скрыты от пользователя. Разработка формаль-
ной системы, включающей в себя язык описания 
функциональных моделей, а также методики их ве-
рификации и анализа, обеспечит поддержку началь-
ных этапов деятельности специалистов в области си-
стемного анализа производственных процессов. 

Таблица 1. Преимущества функциональных моделей 
по сравнению с технологическими схемами

Критерий Технологическая схема Функциональная модель

Степень детализации Фиксирована, выбирается до начала описания Произвольная, в любой момент может быть 
изменена

Описываемые процессы Только технологические Технологические, информационные, процессы 
управления

Обозначения ГОСТ 2.793-79 ЕСКД (понятны химикам-
технологам)

Р 50.1.028-2001 (понятны широкому кругу 
специалистов)

Нами предложено теоретико-множественное 
представление функциональных моделей в виде со-
вокупности ориентированных графов специального 

вида, связанных отношением детализации. Такое 
представление обеспечивает возможность примене-
ния мощного математического аппарата, накоплен-
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ного в рамках теории графов [13], для верификации 
и анализа функциональных диаграмм.

Преобразование отдельной функциональной 
диаграммы в граф

Функциональная диаграмма не является графом 
по следующим причинам:

• на функциональной диаграмме имеются 
стрелки, выходящие из границ диаграммы (гранич-
ные стрелки), в то время как дуга графа должна свя-
зывать две вершины;

• стрелка функциональной диаграммы может 
ветвиться, дуга графа – не может;

• положение стрелки относительно функцио-
нального блока существенно, положение дуги графа 
относительно его вершины – нет.

Отметим также, что каждая стрелка функцио-
нальной диаграммы имеет название, но это назва-
ние не является уникальным. Поэтому для описания 
функциональной диаграммы будем использовать 
граф с помеченными дугами.

Опишем вначале структуру отдельной диаграм-
мы в виде графа.

Такой граф будет включать в себя вершины 3-х 
типов:

• вершины, задающие функциональные блоки 
диаграммы;

• 4 служебные вершины, задающие границы 
диаграммы. Эти вершины вводят для того, чтобы 
граф не содержал дуг, ведущих «из ниоткуда». Обо-
значим их: L – левая граница, R – правая граница, U 
– верхняя граница, D – нижняя граница;

• служебные вершины, задающие точки ветвле-
ния стрелок. Поскольку каждая вершина графа должна 
иметь уникальное имя, необходим специальный меха-
низм генерации уникальных имен служебных вершин.

Дуги графа задают стрелки функциональной диа-
граммы. Каждая дуга имеет метку, однако эта метка 
не обязательно является уникальной. Для задания 
дуги нужно указать вершины, которые она соединя-
ет, и роли этих вершин. Будем указывать роли перед 
именами вершин и отделять двоеточием. Таким об-
разом, каждой стрелке функциональной диаграммы 
будет соответствовать дуга графа:

Таблица 2. Представление граничных стрелок 
в виде дуг графа

Роль стрелки Дуга графа
«вход» Связь(O:L, I:Блок)

«выход» Связь(O:Блок, I:R)
«управление» Связь(O:U, C:Блок)
«механизм» Связь(O:D, M:Блок)

Далее рассмотрим отношения блоков функцио-
нальных диаграмм, рассмотренные в п. 7.4 Рекомен-
даций по стандартизации [8], и соответствующие им 
элементы помеченных графов.

• Связь «вход-выход». Наиболее часто в функ-
циональных диаграммах используются связи между 
выходом одного функционального блока и входом 
другого. Такой связи на графе соответствует дуга, на-
чалом которой является вершина Блок1, а концом – 
вершина Блок2. При этом вершина Блок1 имеет роль 
«выход», вершина Блок2 – роль «вход» (рис. 1а). От-
метим, что теоретико-множественное представление 
обратной связи «вход-выход» не отличается от пред-
ставления обычной такой связи.

• Связь по управлению. Если стрелка описывает 
связь по управлению, выход одного функционального 
блока является управляющим воздействием на сле-
дующий блок. Графовое описание такого фрагмента 
будет отличаться от описания предыдущего только ро-
лью «управление» вершины Блок2 (рис. 1б).

• Связь «выход-механизм». Для стрелки, опи-
сывающей такую связь, выход одного функциональ-
ного блока является механизмом реализации другого 
блока. Графовое описание такого фрагмента будет 
отличаться от описания связи «выход-вход» только 
ролью «механизм» вершины Блок2 (рис. 1в).

название_дуги (роль_начальной_вершины: 
Имя_начальной_вершины,

роль_конечной_вершины: Имя_конечной_
вершины)

Стрелкам с ветвлением будет соответствовать 
несколько (не менее двух) дуг графа.

Теоретико-множественные описания граничных 
стрелок приведены в табл. 2.

Рис. 1. Теоретико-множественное описание отношений блоков функциональных диаграмм.

Связь(O:Блок1, I:Блок2) Связь(O:Блок1, С:Блок2) Связь(O:Блок1, M:Блок2)

а б в
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Как уже было отмечено выше, теоретико-множе-
ственное представление ветвящихся стрелок имеет 
ряд особенностей:

• Ветвление стрелки без изменения метки. Ка-
ждой ветви стрелки на графе соответствует отдельная 
дуга. Роли вершин для этих дуг соответствуют ролям 
вершин в описываемых связях. Дуги, описывающие 
ветви стрелки, имеют одинаковые метки. Так, на рис. 2а 
выход функционального блока 1 является входом блоков 
2 и 3. Описание такой стрелки в виде графа и в теорети-
ко-множественной нотации представлено на рис. 2б.

• Ветвление стрелки с изменением меток. Из-
менение меток требует добавления служебной вер-

шины, соответствующей точке ветвления. Отдельная 
дуга графа соответствует части стрелки от началь-
ной вершины до служебной. Кроме того, каждой 
ветви стрелки, независимо от того, изменяется ее 
метка или нет, соответствует отдельная дуга графа. 
Роли вершин для этих дуг соответствуют ролям вер-
шин в описываемых связях. Для каждой ветвящей-
ся стрелки с изменением меток на графе задают, как 
минимум, 3 дуги. На рис. 2в выход функционального 
блока 1 является входом блоков 2 и 3, при этом связь 
разделяется на две. Описание такой стрелки в виде 
графа и в теоретико-множественной нотации пред-
ставлено на рис. 2г.

Вершины: Блок1, Блок2, Блок3
Дуги: Связь(O:Блок1, I:Блок2), 

Связь(O:Блок1, I:Блок3)

Вершины: Блок1, Блок2, Блок3, N1
Дуги: Связь1(O:Блок1, I:N1), 

Связь2(O:N1, I:Блок2), Связь3(O:N1, I:Блок3)

а

в
г

б

Рис. 2. Теоретико-множественное описание ветвящихся стрелок.

Таким образом, при преобразовании функцио-
нальной диаграммы в граф с помеченными дугами 
последовательно выполняются следующие операции:

1. Каждому функциональному блоку ставится 
в соответствие вершина.

2. Добавляются служебные вершины для гра-
ниц диаграммы.

3. Каждой простой стрелке ставится в соответ-
ствие дуга с указанием ролей вершин.

4. Каждой ветвящейся стрелке ставится в соот-
ветствие фрагмент графа.

a.  Если при ветвлении метка не изменяется, ка-
ждой ветви стрелки соответствует отдельная дуга.

b. Если при ветвлении метки изменяются:
i) добавляется служебная вершина с уникальным 

именем;
ii) добавляются дуги, соответствующие каждому 

фрагменту стрелки.
Теоретико-множественное описание иерархии 

диаграмм функциональной модели
Все диаграммы внутри одной модели связаны 

иерархическим отношением «от общего к частно-
му» и могут быть представлены в виде дерева, кор-

нем которого является диаграмма наивысшего уров-
ня обобщения А-0. При теоретико-множественном 
представлении для каждого элемента этого отноше-
ния (обозначим его decompose) необходимо указать:

• номер родительской (обобщенной) диаграммы;
• номер дочерней (детализированной) диаграммы;
• функциональный блок родительской диа-

граммы, который детализируется с помощью дочер-
ней диаграммы.

Так, если декомпозируется функциональный 
блок Блок4 диаграммы А2, элемент отношения 
decompose будет иметь вид (А2, А24, Блок4).

Существенно, что при декомпозиции стрелки, 
которые связывали функциональный блок с граница-
ми или другими блоками диаграммы, преобразуются 
в граничные стрелки для новой диаграммы. Так, если 
на родительской диаграмме имеется стрелка, связы-
вающая функциональные блоки Блок1 и Блок2 отно-
шением «выход-вход», которой соответствует дуга 
графа Связь(O:Блок1, I:Блок2), при декомпозиции 
блока Блок2 в теоретико-множественном описании 
дочерней диаграммы должна присутствовать дуга, 
задающая граничную стрелку Связь(O:L, I:Блок2).
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Наличие на дочерней диаграмме дуг, описываю-
щих граничные стрелки, для которых на родительской 
диаграмме отсутствуют соответствующие дуги, ука-
зывает на то, что эти стрелки являются туннельными.

Таким образом, на основе теоретико-множе-
ственных описаний отдельных диаграмм и отноше-
ния decompose, задающего связи между этими диа-
граммами, можно разработать алгоритм проверки 
правильности построения функциональной модели.

Теоретико-множественное представление 
функциональной модели производства 

винилацетата из этилена

В качестве примера рассмотрим построение те-
оретико-множественного описания функциональной 
модели получения винилацетата. На начальном этапе 
построения функциональной модели производство 
винилацетата рассматривается как единый процесс. 
При декомпозиции этого процесса выделены основ-
ные процессы, протекающие при производстве вини-
лацетата [14]. Функциональные блоки на диаграмме, 
представленной на рис. 3, соответствуют основным 
технологическим операциям, которые были выделе-
ны при анализе технологической схемы: 

1. Подготовка сырья
2. Химическое превращение
3. Конденсация
4. Разделение конденсата
Последний функциональный блок «анализ со-

става продукта» описывает процедуру контроля ка-
чества готовой продукции. Эти функциональные 

блоки должны входить в описание любого односта-
дийного химического производства [15], отличаться 
будут только стрелки.

Большинство из представленных на диаграммах 
стрелок описывают связи «выход-вход». Как прави-
ло, продукт, полученный на выходе из одного блока, 
является сырьем для следующего – например, газ, 
получаемый в результате химического превращения 
в реакторе, далее направляется на конденсацию. Из 
диаграммы видно, что все рассмотренные блоки свя-
заны последовательно, выполняются строго один за 
другим.

На диаграмме показаны также стрелки, которые 
не были задействованы на предыдущих уровнях 
диаграммы, – туннельные стрелки. Например, тун-
нельной стрелкой обозначен катализатор, используе-
мый в процессе химического превращения. Также на 
диаграмме имеются стрелки, описывающие рецикл 
реагентов. Так, вторичное использование уксусной 
кислоты описано стрелкой, которая связывает функ-
циональный блок «разделение конденсата» с функ-
циональным блоком «подготовка сырья».

Функциональный блок «анализ состава про-
дукта» отвечает за контроль качества винилацета-
та. Стрелка с ролью «управление» задает документ, 
регламентирующий состав и количество допусти-
мых примесей. Кроме того, добавляется туннельная 
стрелка с ролью «механизм», описывающая аппарат 
для проведения химического превращения – трубча-
тый реактор.

Теоретико-множественное описание функцио-
нальной диаграммы приведено на рис. 4.

Рис. 3. Функциональная диаграмма «Производство винилацетата».
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На этом этапе отношение decompose содержит 
единственный элемент, задающий результат деком-
позиции функционального блока «производство ви-
нилацетата» – диаграмму уровня А0. 

Граф, соответствующий функциональной диа-
грамме уровня А0, содержит как вершины, соответ-
ствующие функциональным блокам, так и служебные 
вершины, соответствующие границам диаграммы. 
Дуги, задающие граничные стрелки, идентичны ду-
гам предыдущего графа. Большая часть дуг описыва-
ет связи «выход-вход».

Отметим, что метки дуг не являются уникальными: 
так, имеются две дуги с меткой «этилен», одна из ко-

торых описывает свежий этилен, поступающий на вход 
процесса подготовки сырья, а вторая – рецикл этилена.

На диаграмме имеется единственная ветвящаяся 
стрелка. Эта стрелка описывает конечный продукт – 
винилацетат, часть которого используется в процес-
се анализа состава продукта. Так как при ветвлении 
дуги метки не изменяются, дополнительная вершина 
в граф не добавляется, двум ветвям стрелки соответ-
ствуют две отдельные дуги с одинаковой меткой.

Полное теоретико-множественное описание ие-
рархии функциональных диаграмм, составляющих 
модель получения винилацетата, задает отношение 
decompose, приведенное на рис. 5.

decompose = {(A00, A0, Производство_винилацетата)}
A0={N0, L0}, где
N0={L, R, U, D, Подготовка_сырья, Химическое_превращение, Конденсация, 

Разделение_конденсата, Анализ_состава_продукта}
L0={этилен(O:L, I: Подготовка_сырья),
 • уксусная_кислота(O:L, I: Подготовка_сырья),
 • кислород(O:L, I: Подготовка_сырья),
 • подогретая_парогазовая_смесь

(О:Подготовка_сырья, I:Химическое_превращение),
 • катализатор(O:L, I: Химическое_превращение),
 • реакторный_газ (О: Химическое_превращение, I: Конденсация),
 • этилен(O: Конденсация, I: Подготовка_сырья),
 • конденсат(O: Конденсация, I: Разделение_конденсата),
 • уксусная_кислота(O: Разделение_конденсата,I: Подготовка_сырья),
 • винилацетат(O: Разделение_конденсата,I:R),
 • винилацетат(O: Разделение_конденсата,I:Анализ_состава_продукта),
 • паспорт_качества(O: Анализ_состава_продукта,I:R),
 • ТУ(O:U,C: Анализ_состава_продукта),
 • трубчатый_реактор(O:D,M:Химическое_превращение)}

decompose = {(A00, A0, Производство_винилацетата)
 • (A0, A1, Подготовка_сырья)
 • (A0, A3, Конденсация)
 • (A0, A4, Разделение_конденсата)
 • (A4, A41, Отделение_уксусной_кислоты)
 • (A4, A42, Осушение)
 • (A42, A423, Отделение_винилацетата_с_примесями)
 • (A42, A424, Отделение_фузельной_воды)
 • (A4, A43, Отделение_винилацетата_с_тяжелокипящими_примесями)
 • (A4, A44, Выделение_винилацетата)}

Рис. 4. Теоретико-множественное описание функциональной диаграммы уровня А0.

Рис. 5. Представление иерархии функциональных диаграмм получения винилацетата 
с помощью отношения decompose.

Заключение

Предложена методика построения теорети-
ко-множественного описания функциональной мо-

дели химического производства. Разработка алго-
ритмов верификации и анализа функциональных 
моделей химического производства является направ-
лением дальнейших исследований.
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Анализ экспериментальных спектров внутреннего трения tgδ - f(T) показывает, что наиболее 
«простым» спектром обладают монокристаллические металлические материалы, для кото-
рых диссипация части энергии внешнего силового воздействия представляется в виде фона 
внутреннего трения. Фон слабо и монотонно возрастает при гомологических температурах 
θ < 0. 2 ÷ 0.4 и экспоненциально возрастает при θ ˃ 0.4. Учитывая, что в монокристалличе-
ских системах могут присутствовать дефекты в виде дислокаций, а концентрация точеч-
ных дефектов, связанных с атомами внедрения, минимальна, можно допустить, что данная 
монокристаллическая система состоит из одной агрегатной подсистемы, имеющей линей-
ные дефекты. Для описания неупругой реакции данной подсистемы в области релаксационно 
возрастающего фона диссипативных потерь были рассмотрены в качестве ядер релаксации 
различные аналитические функции, наиболее часто используемые при описании явлений не-
упругости. Показано, что ядра Работнова, Ржаницына и Гаврильяка-Негами не удовлетворя-
ют асимптотическим условиям сходимости рядов при положительных значениях входящих в 
них параметров. В этом случае они не могут быть использованы в качестве функций релак-
сации, описывающей реакцию агрегатной подсистемы в интервале температур выше гомо-
логической температуры 0.4. Описание вязкоупругой реакции высокотемпературной ветви 
фона внутреннего трения и соответственно температурно-частотного изменения модуля 
сдвига возможно лишь при использовании функции Максвелла или функции Кольрауша, кото-
рая переходит в функцию Максвелла при единичном значении параметра дробности.
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THE CHOICE OF RELAXATION IN DESCRIBING MECHANICAL 
CHARACTERISTICS OF HIGH TEMPERATURE AREA OF DISSIPATIVE 
LOSS IN THE SPECTRUM OF INTERNAL FRICTION

A.A. Valishin, E.M. Kartashov, A.A. Kukhtenkova@, V.A. Lomovskoy

Moscow Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow 119571, Russia
@ Corresponding author e-mail: anastasij-92@mail.ru

The analysis of experimental internal friction spectrum tgδ - f(T) shows that monocrystalline 
metallic materials possess the simplest spectrum. For those materials, dissipation of a part of the 
energy of external power impact exists in a form of internal friction background. The background 
increases slightly and monotonously at homologous temperatures θ < 0.2 ÷ 0.4, and it increases 
exponentially at θ ˃ 0.4. Taking into consideration the fact that monocrystalline systems may 
contain defects in the form of disturbance, and the concentration of point defects related to 
implantation atoms is minimal, one can suppose that this monocrystalline system consists of 
one aggregate subsystem having flat defects. Different analytical functions, which are often 
used in describing the inelasticity phenomenon, were studied as relaxation cores for describing 
the inelastic response of such subsystem in the area of increasing relaxation background of 
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dissipative loss. It is shown that Rabotnov’s, Rzhanitsin’s and Havriliak–Negami’s cores don’t 
satisfy the asymptotic conditions for the convergence of series with positive values of incoming 
characteristics. In this case they cannot be used as relaxation functions describing the response 
of the aggregative subsystem in the temperature range which is higher than homologous 
temperature 0.4. Description of the viscoelastic response of the high-temperature background 
internal friction and, accordingly, of the temperature-frequency change of shear modulus is 
possible only when using Maxwell’s or Kolrausсh’s function which transforms into Maxwell’s 
function only at a single value of fractionality parameter.

Keywords: internal friction, inelasticity, relaxation, core relaxation.

Исследование диссипативных явлений по ана-
лизу спектров внутреннего трения в различных по 
химической природе материалах показывает, что на 
температурной зависимости tgδ – f(T) может наблю-
даться как монотонно возрастающий фон диссипа-
тивных потерь (при повышении температуры), так 
и пики потерь, накладывающиеся на возрастающий 
фон [1–3]. Анализ приведенных экспериментальных 
спектров внутреннего трения tgδ – f(T) показывает, 
что наиболее «простым» спектром обладают моно-
кристаллические металлические материалы, для ко-
торых диссипация части энергии внешнего силового 
воздействия представляется в виде фона внутренне-
го трения. Фон слабо и монотонно возрастает при 
гомологических температурах1 θ < 0.2 ÷ 0.4 и экспо-
ненциально возрастает при θ ˃ 0.4 [4]. Учитывая, что 
в монокристаллических системах могут присутствовать 
дефекты в виде дислокаций, а концентрация точечных 
дефектов, связанных с атомами внедрения, минималь-
на, можно допустить, что данная монокристаллическая 
система состоит из одной агрегатной подсистемы, име-
ющей линейные дефекты. В этом случае в интервале 
температур θ < 0.2 ÷ 0.4 возможно проявление двух 
механизмов внутреннего трения: гистерезисного 
(при низких частотах внешнего деформирующего 
воздействия) и резонансного (при высоких частотах 
внешнего деформирующего воздействия). Постоян-
ство частоты внешнего воздействия, но изменение 
температуры исследуемой системы приводит к тому, 
что в интервале температур   θ ˃ 0.4 механизм вну-
треннего трения сменяется с гистерезисного на ре-
лаксационный. Расчет интенсивности диссипативных 
потерь при гомологических температурах θ < 0.2 ÷ 0.4 
показал, что для монокристаллических систем меха-
низм внутреннего трения может быть удовлетворитель-
но описан с позиций гистерезисного внутреннего тре-
ния, обусловленного подвижностью дислокаций, как 
единственных дефектов структуры. 

Цель работы: выявление возможности описа-
ния релаксационных процессов, наблюдаемых по 
спектрам внутреннего трения в области температур 
стеклования или кристаллизации систем различного 
химического строения и структуры.
1 Под гомологической температурой понимается отноше-
ние текущей температуры T к температуре кристаллизации 
Tкр: θ = Т/Ткр 

Экспериментальная часть

Релаксационный механизм фона от реакции 
дислокаций проявляется в виде экспоненциально 
возрастающей ветви потерь при температурах, при-
ближающихся к температуре плавления. Описание 
релаксационного поведения данной структурно-ки-
нетической подсистемы в рамках феноменологи-
ческого подхода вязкоупругой реакции может быть 
проведено по двум направлениям:

1 – по температурно-частотной зависимости воз-
растающей ветви фона внутреннего трения, исходя 
из возможности уменьшения релаксирующего моду-
ля сдвига до нуля;

2 – описание возрастающей ветви диссипатив-
ных потерь с помощью такой функции релаксации 
(или ядра релаксации), которая обеспечивает про-
хождение кривой векторной диаграммы комплексно-
го модуля упругости через начало координат [5–7].

В первом случае температурно-частотная зави-
симость релаксирующего модуля и соответственно 
возрастающей ветви фона внутреннего трения может 
быть описана с использованием функции распреде-
ления времен релаксации, которая асимптотически 
приближает диссипативные потери к неограничен-
ному росту при стремлении дефекта модуля к еди-
ничному значению, а модуля к нулю.

Основным моментом в анализе вязкоупругой 
реакции исследуемой системы на внешнее деформи-
рующее воздействие является вопрос о выборе функ-
ции или ядра релаксации в описании температурных 
зависимостей компонентов комплексного модуля 
упругости.

Результаты и их обсуждение

Для аналитического представления функции ре-
лаксации   как напряжения, так и модуля упругости 
(сдвига) используются различные математические 
выражения. Это может быть функция Кольрауша, 
функция Работнова, функция Ржаницына, функция 
Больцмана-Слонимского, функция Гаврильяка-Не-
гами и т.д. В общем случае математическая зависи-
мость между напряжением σ(t) и деформацией ε(t)  
для вязкоупругих систем в тензорном виде представ-
ляет мгновенное значение тензора напряжений от 
истории компонент тензора деформаций и имеет вид:
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                                  (1)

где   – линейный тензорозначный функционал, 

преобразующий каждую историю изменения дефор-
мации εij(t) при – ∞ ≤ t ≤ ∞ в соответствующую исто-
рию изменения напряжения σij(t). Этот функционал 
параметрически зависит от текущего значения де-
формации εkl(t) и соответствует эффекту мгновенной 
упругости. Если история деформации εkl(t) является 

непрерывной, а функционал  – линейным, 

то соотношение (1) может быть представлено в виде 
интеграла Стилтьеса в виде:

                                   (2)

где φijkl(Θ) – тензорная функция релаксации (тензор 
4-го ранга). При этом φijkl(Θ) при – ∞ < t < 0. Дан-
ная формула «наследственного» уравнения показы-
вает, что напряжение σij(t) не зависит от каких либо 
сдвигов по шкале времени, т.е. это соотношение 
инвариантно по отношению к периоду Θ во време-
ни. Если при t < 0 деформация εij(t) = 0, а тензорная 
функция релаксации φijkl(Θ) и ее первая производная 

  непрерывны на интервале 0 ≤ t ≤ ∞, то 

соотношение (2) представляется в виде:

  (3)

Или после интегрирования по частям:

                                   (4)

Функции φijkl(t – Θ) должна удовлетворять следу-
ющим условиям:       

1) ; 2) интеграл  должен сходиться.                                                          (5)

В этом случае функция φ(t) является слабосин-
гулярной, где стремление t → 0+  рассматривается с 
моментов времени ti ≥ t , т.е. с положительной обла-
сти времен.

Представляет интерес определить те функции 
или ядра релаксации, которые отвечают условиям 

слабой сингулярности и могут быть использованы 
для описания фона диссипативных потерь на спектре 
внутреннего трения в интервале температур θ ˃ 0.4. 

Для определения этих функций необходимо ввести 
еще четыре асимптотических условия, которые должны 
удовлетворять функциям (ядрам) релаксации:

1) ; 2) ; 3) ; 4)                                          (6)

I. Ядро Максвелла. Данное ядро имеет вид:

, где t ˃  0                                                                                           (7)

Преобразование Лапласа для этой функции ре-
лаксации будет выглядеть следующим образом:

                                   (8)

Разложение ядра (7) в ряд Маклорена имеет вид:

 
где . Преобразование Лапласа для этого разложения:

                                                                              (9)
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Необходимо установить сходимость ряда (9) к преобразованию (8), для чего производится сравнение ряда 
(9) с биноминальным рядом:

 , откуда следует:

                                                                                                    (10)

Из результатов сравнения рядов (9) и (10) следует:

                                                                                       (11)

Таким образом, ряд (9) сходится к преобразова-

нию (8) при условии, что  или при . 

Это означает, что ряд (9) сходится к (8) вне круга ра-

диуса  на комплексной плоскости p. 

Однако необходимо выяснить, что же происхо-
дит на границе круга и внутри его.  В соотношении 

(8) использовано представление вида:   

или . Это имеет место при , т.е. в 

правой части комплексной плоскости, что означает, 
что каждый член ряда (9) должен быть таким, чтобы  

. 
Функцию  в (8) можно заменить рядом 

двумя способами. Если разложить эту функцию по 
степеням (pτ), то:

                                                                                    (12)

Этот ряд сходится при  или при , 
т.е. внутри круга радиуса . Вне этого круга ряд (12) 
расходится и поэтому не представляет функцию  . 

Ряд (12) не удовлетворяет необходимому усло-
вию существования изображения по Лапласу: его 
члены не стремятся к нулю при p → ∞. Данный ряд 
не годится при больших значениях |p| и его можно 
использовать только внутри ограниченного круга. 
Таким образом, ряд (12) описывает асимптотическое 
поведение изображения при малом значении p.

Из асимптотических свойств преобразования 
Лапласа следует, что поведение изображения при ма-

лых p соответствует поведению оригинала при боль-
ших значениях t. Возникает проблема, в которой, 
зная асимптотическое разложение изображения   

при малых p, необходимо найти асимптотиче-
ское разложение оригинала  при больших зна-
чениях t. Для обращения ряд (12) не годится, так как 
члены его не являются изображениями каких-либо 
оригиналов.

Необходимо разложить изображение  в та-
кой ряд, чтобы его члены также были изображениями. 
Тогда и возможно будет произвести обращение. Для 
функции  в виде (8) такое разложение имеет сле-
дующий вид:

   

где возможно произвести разложение в степенной ряд:

В этом случае изображение   принимает следующий вид:

                                                        (13) 
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Круг сходимости этого ряда (при соответствую-
щей замене переменных) определяется в виде:

 ) 

 

Это внешняя часть круга радиусом . Вне это-
го круга ряд сходится к функции (соотноше-
ние 7). Внутри круга функция  по (7) не может 
быть представлена рядом (13). 

Рассмотрим обращение ряда (13). Все члены 
этого ряда имеют особую точку p = 0. В уравнении 

обращения Лапласа   

интегрирование производится по любой вертикаль-
ной прямой, лежащей в полуплоскости аналитиче-
ского  изображения, т.е. справа от всех особых то-
чек. По свойствам степенных рядов, ряд (13) можно 
почленно интегрировать по любой прямой справа 
от круга. Поэтому обращение ряда (13) может быть 
представлено в виде:

 (14)

Полученный ряд (14) сходится при любых значе-
ниях , т.е. его интервал сходимости представляет 
собой всю числовую ось. Его суммой является экспо-

нента . В этом случае:

                           (15)

Из изложенного выше следует, что ряд (13) пред-
ставляет изображение функции  (соотношение 8) 
только вне круга на комплексной плоскости. Это изо-
бражение возможно только на правой полуплоскости 
этого круга. Внутри круга этот ряд (13) не представ-
ляет изображения функции (8). Однако оригинал 
ряда (8) представляет экспоненту, т.е. является ори-
гиналом для изображения (8) на всей числовой оси.

II. Ядро Кольрауша. Представляет собой дроб-
ную экспоненту вида:

                                (16)

Преобразование Лапласа для этой функции:

              (17)

Вычисление в аналитическом виде данной функ-
ции затруднительно, поэтому применяется аппроксима-
ция функции (16) с разложением ее в степенной ряд:

                                                      (18)

Интервал сходимости этого ряда – вся числовая ось, т.е. при любых значениях t этот ряд представляет 
функцию (16). Преобразование Лапласа к соотношению (18) имеет вид:

                                                                               (19)

Этот ряд сходится во внешней части некоторого круга, а именно (приняв обозначения):
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при |p| ˃ 0. Таким образом, ряд (19) сходится во всей 
комплексной плоскости, кроме начала координат. Но 
поскольку каждый член ряда (19) имеет смысл лишь 
в правой полуплоскости , то ряд может рас-
сматриваться также при всех значениях  .

III. Ядро Работнова. Данное ядро имеет вид 
ряда:

                 (20)

Для определения интервала сходимости рассма-
тривается предел (с учетом обозначений):

 

                                                                     (21)

Из этого следует, что ряд (21) сходится при ма-
лых временах, так как , т.е. t < τ. Однако в 
соотношении (20) перед знаком суммы имеется мно-

житель , за счет которого при t → ∞ ряд φ(t) расхо-

дится φ(t) → ∞. 

Для получения преобразования Лапласа от ядра 
Работнова последнее можно представить в виде:

В этом случае:

Этот ряд сходится вне круга . Область 
сходимости данного ряда определена в виде:

   (22)

В полученном соотношении не сходится раз-
мерность, так как изображение должно 
иметь размерность времени, что следует из ин-
теграла Лапласа. Данная ошибка определяется 
размерностью ядра Работнова (соотношение 20). 
Ядро (функция релаксации) должно быть безраз-
мерным, а в соотношении 20 имеется размерность 

. Для исправления этой ошибки ядро Работ-
нова должно иметь вид: 

,  

тогда    

                             (23)

IV. Ядро Ржаницына. Изображение данного 
ядра имеет вид:

                                                   (24)

V. Ядро Гаврильяка-Негами. Лапласовское 
изображение данного ядра представляется следую-
щим образом:

                                           (25)

Для определения возможности применения всех 
рассмотренных выше ядер при описании процессов 
релаксации в исследуемых системах, необходимо 
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проверить эти ядра и их изображения на условия 
асимптотической сходимости.

Для ядра Максвелла:

 и    

условия асимптотического схождения выполняются.

Для ядра Кольрауша эти условия также выполняются.
Для ядра Работнова:

, 

т.е.  – данное условие сходимости для 

ядра Работнова выполняется.

  – данное условие сходимости для ядра Работнова не 

выполняется, поэтому функция Работнова не может удовлетворительно описывать релаксационные явления.
Для ядра Ржаницына:

 – данное условие сходимости для ядра Ржаницына выполняется.

– данное условие сходимости для ядра Ржани-

цына не выполняется, поэтому функция Ржаницына не может удовлетворительно описывать релаксационные 
явления.

Для ядра Гаврильяка-Негами:

 – данное условие сходимости для ядра Гаврильяка-Негами 

выполняется.  

Вводятся обозначения: и , тогда .

Предварительно необходимо найти предел функции φ(z), а затем предел функции f(z). При этом возникает 
несколько вариантов:

1)  .

 

Так как  – данное условие сходимости для ядра Гав-

рильяка-Негами  при условии  не выполняется.
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2) .

т.е. данное условие сходимости для ядра Гаврильяка-Негами при условии  также не выполняется.
3) .

т.е. данное условие сходимости для ядра Гаврильяка-Негами при условии   также не выполняется.
4) .

 

т.е. данное условие сходимости для ядра Гаврилья-
ка-Негами при условии  также не 
выполняется.

Таким образом, для предлагаемой функции Гав-
рильяка-Негами асимптотические условия не выпол-
няются ни при каких положительных значениях ко-
эффициентов α и γ.

Выводы 

Ядра Работнова, Ржаницына и Гавлильяка-Не-
гами не удовлетворяют асимптотическим условиям 

сходимости рядов при положительных значениях 
входящих в них параметров. В этом случае они не мо-
гут быть использованы в качестве функций релакса-
ции, описывающей реакцию агрегатной подсистемы 
в интервале температур выше гомологической тем-
пературы 0.4. Описание вязкоупругой реакции высо-
котемпературной ветви фона внутреннего трения и 
соответственно температурно-частотного изменения 
модуля сдвига возможно лишь при использовании 
функции Максвелла или функции Кольрауша, кото-
рая переходит в функцию Максвелла при единичном 
значении параметра дробности.
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МАТЕМАТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ И ИНФОРМАЦИОННЫЕ 
СИСТЕМЫ В ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ

УДК 519.21

ИНТЕЛЛЕКТУАЛЬНАЯ СИСТЕМА УПРАВЛЕНИЯ ХИМИКО-ТЕХНОЛОГИЧЕСКИМИ 
ПРОЦЕССАМИ СТРУКТУРИРОВАНИЯ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ 
ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ ПРОДУКЦИОННОЙ МОДЕЛИ

А.С. Кузнецов@, В.Ф. Корнюшко
 
Московский технологический университет (Институт тонких химических технологий 
имени М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия 
@ Автор для переписки, e-mail: askuznetsov@mitht.ru

Проведен системный анализ жизненного цикла продукции из эластомерных материалов. 
Приведены основные модули системы управления жизненным циклом для системы управле-
ния на основе интегрированной информационной системы ERP жизненным циклом разработ-
ки, производства и дистрибьюции продукции из эластомерных композитов. Обозначены ос-
новные контрольные точки управления процессом. Предложено подробное описание сложных 
химико-технологических процессов структурирования многокомпонентных эластомерных 
композитов с позиций системного подхода на основе комплекса информационных и продукци-
онных моделей. Рассмотрена модель автоматизированной системы управления химико-тех-
нологическими процессами структурирования эластомерных композитов на основе данных 
виброреометрии, представляющая собой пример использования системы управления по кос-
венным показателям. Показано, что возмущающие воздействия, приводящие к отклонению 
показателей процесса от заданных, носят рецептурно-технологический характер. Предло-
жена архитектура интегрированной информационной системы управления сложными хи-
мико-технологическими процессами смешения и структурирования многокомпонентных 
эластомерных композитов на основе системы продукционных правил. Приведена блок-схема 
алгоритма обработки основной реометрической информации процесса структурирования 
эластомерных композитов.

Ключевые слова: системный анализ, жизненный цикл, эластомерный композит, про-
дукция из эластомерных композитов, интеллектуальная система управления, продук-
ционная модель, химико-технологическая система, реограмма состояния.

INTELLIGENT CONTROL SYSTEM OF CHEMICAL-TECHNOLOGICAL 
PROCESSES OF STRUCTURING OF MULTICOMPONENT ELASTOMER 
COMPOSITES BASED ON THE PRODUCTION MODEL

A.S. Kuznetsov@, V.F. Kornushko

Moscow Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow 119571, Russia
@ Corresponding author e-mail: askuznetsov@mitht.ru

A systemic analysis of the life cycle of products from elastomeric materials was carried out. The 
main modules of a management system for managing the life cycle – development, production 
and distribution of products from elastomeric composites on the basis of the integrated 
information system are described. The main control points of the process control are indicated. A 
detailed description of complex chemical-technological processes of multicomponent elastomeric 
composites structuring from the positions of a system approach based on a complex of information 
and production models is proposed. The model of an automated control system for the chemical-
technological processes of elastomeric composites structuring based on vibration-rheometric data 
is considered, which is an example of the use of a control system based on indirect indicators. 
It is shown that the disturbing effects leading to the deviation of the process indices from the 
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given ones are of a prescription and technological nature. The architecture of the integrated 
information management system for complex chemical-technological processes of multicomponent 
elastomeric composites mixing and structuring based on the production rules system is proposed. 
A block diagram of the algorithm for processing the main rheometric information of elastomeric 
composites structuring is given.

Keywords: system analysis, life cycle, elastomeric composite, products from elastomeric 
composites, intelligent control system, product model, chemical-technological system, rheogram 
state.

На сегодняшний день абсолютное боль-
шинство продукции из многокомпонентных 
эластомерных композитов производится путем 
пространственного структурирования (вулкани-
зации). Современное производство изделий из 
эластомеров – сложный многостадийный процесс, 
представляющий собой типичный пример хими-
ко-технологической системы с последовательным 
соединением элементов [1, 2].

Применение современных методов контроля ис-
пользуется в решении задач управления процессами 
структурирования эластомерных композитов с целью 
повышения качества готовой продукции и снижения 
образования брака.

Управление в процессах структурирования 
эластомерных композитов трактуется как направ-
ленное воздействие на химико-технологическую 
систему производства продукции из эластомерных 
композитов, которое обеспечивает поддержание оп-
тимальных параметров данного процесса [2–4].

В современном представлении автоматизиро-
ванная система управления сложными химико-тех-
нологическими процессами структурирования мно-
гокомпонентных эластомерных композитов условно 
состоит из двух частей: 1) классическая автоматиче-
ская система управления процессом на основе при-
менения регуляторов; 2) управление процессами 
структурирования на основе экспертных систем.

В работе предлагается реализовать вторую часть 
управления в виде интеллектуальной системы на ос-
нове продукционных моделей.

Задача управления технологическими процес-
сами структурирования эластомерных композитов 
– поддержание на требуемом уровне значений ос-
новных технологических величин. Возмущающие 
воздействия, приводящие к отклонению показателей 
процесса от заданных, носят рецептурно-технологи-
ческий характер [5, 6].

В процессах смешения многокомпонентных 
эластомерных композитов контролируется порядок 
введения ингредиентов резиновой смеси, ее темпе-
ратура (путем замера игольчатой термопарой), а так-
же продолжительность смешения (в минутах). Ко-
нечный продукт данной подсистемы проверяется на 
качество смешения путем отбора проб из различных 
участков смеси и сравнения полученных результатов 
с паспортом стандартной смеси [7–9].

В системе управления химико-технологиче-
скими процессами структурирования эластомерных 
композитов контролируемыми параметрами явля-
ются температура Т процесса, давление Р и опти-
мальное время структурирования τ90. Поддержание 
температуры процесса осуществляется при помощи 
регулятора температуры позиционного типа (харак-
теристика приведена на рис. 1). Применение регу-
лятора данного типа объясняется его сравнительной 
простотой. Давление поддерживается при помощи 
масляного насоса с использованием пропорциональ-
но-интегрально-дифференциального (ПИД) регуля-
тора (рис. 2). Применение ПИД-регулятора обуслов-
лено быстротой приведения управляемого параметра 
процесса к заданному значению [10].

Рис. 1. Временная зависимость 
для позиционного регулятора.

Рис. 2. Временные зависимости 
для регуляторов различных типов.
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Системный анализ управления жизненным 
циклом продукции из эластомерных 

композитов

Жизненный цикл (ЖЦ) системы производства 
продукции из эластомерных композитов начинается 
с момента принятия решения о необходимости соз-
дания производственной системы и заканчивается в 
момент ее полного изъятия из эксплуатации.

Жизненный цикл продукции из многокомпонент-
ных эластомерных композитов – совокупность процес-
сов, выполняемых от момента выявления потребностей 
общества в определенной продукции до момента удов-
летворения этих потребностей и ее утилизации [11].

Основным нормативным документом, регламен-
тирующим жизненный цикл, является международный 
стандарт ISO 9004-1. Он определяет структуру ЖЦ, со-
держащую процессы, действия и задачи, которые долж-
ны быть выполнены во время создания системы.

Характер системы или объекта рассмотрения и 
протекающие в ней процессы определяют содержа-
ние этапов ее жизненного цикла.

Реализован системный подход к созданию единой 
информационной среды для управления процессом 
структурирования многокомпонентных эластомерных 
композитов (в виде системы ERP1). Основные модули 
данной системы представлены на рис. 3. Рис. 4 наглядно 
демонстрирует структуру системы управления жизнен-
ным циклом разработки, производства и дистрибьюции 
продукции из эластомерных композитов на основе ин-
тегрированной информационной системы.

Для получения требуемой продукции необходи-
мо четкое построение системы процессов переработ-
ки каучука и ингредиентов в полуфабрикат – сырую 
заготовку, а также ее структурирование (вулкани-
зация) как итоговый процесс производства готовой 
продукции из эластомерных композитов.

1ERP (англ. Enterprise Resourсe Planning System) – специальная 
система планирования ресурсов отдельного предприятия.

Рис. 3. Основные модули системы ERP.

Рис. 4. Система управления на основе 
интегрированной информационной системы 

ERP жизненным циклом разработки, 
производства и дистрибьюции продукции 

из эластомерных композитов.

Для получения продукции надлежащего качества 
необходимо  тестирование продукта – полуфабриката 
на каждом этапе производственного процесса.

Прошедшая контроль готовая продукция отправ-
ляется на складское хранение, откуда она поступает 
на реализацию, т.е. выходит на рынок.

Разработка интеллектуальной системы 
управления химико-технологическими 

процессами структурирования 
многокомпонентных эластомерных композитов

Данные виброреометрических испытаний явля-
ются решающими факторами для принятия решений 
по оперативному контролю и управлению сложными 
химико-технологическими процессами структуриро-
вания многокомпонентных эластомерных компози-
тов [1–3].

Рассмотрена автоматизированная схема управ-
ления процессом структурирования эластомерных 
композитов на основе анализа по косвенным показа-
телям (рис. 5).

Данная модель системы управления процесса-
ми структурирования эластомерных композитов на 
основе данных виброреометрии представляет собой 
пример использования системы управления по кос-
венным показателям. На основе анализа промежу-
точных проб принимается решение о корректировке 
процесса, использовании смеси для производства из-
делий другого класса, или о забраковке и утилизации 
смеси [7–9].

Для накопления, обработки и систематизации 
хранения и передачи реометрической информации, 
а также для обеспечения поддержки принятия реше-
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ний по контролю и управлению процессом производ-
ства изделий из эластомеров создана информацион-
ная база данных реограмм состояния.

Для построения базы данных реограмм со-
стояния были построены логико-информацион-
ная, физическая и реляционная модели данных, 
причем последняя реализована в нотации IDEF1X 
(рис. 6).

Рис. 5. Схема управления процессами 
структурирования эластомерных композитов.

Рис. 6. IDEF1X (ER) модель ИБД реографической информации.

Модель включает в себя схему основной базы 
данных реограмм состояния (о пробах, контрольных 
образцах и результатах измерений), дополненную 
справочными таблицами.

Описание таблиц БД:
Сlient – содержит сведения о заказчике;
Users – содержит сведения о пользователях, ко-

торые работают с системой, и ведет протоколирова-
ние действий с БД;

Rheometer – таблица, содержащая сведения о ха-
рактеристиках прибора на тот или иной момент вре-
мени. Позволяет вести статистику испытаний, а также 
дает представление о типах и параметрах используемых 
для испытаний образцов композитов виброреометров;

Incoming samples – таблица характеристик вхо-
дящих образцов, содержит данные о времени и месте 
отбора, количестве и виде пробы, времени регистра-
ции, виды необходимых испытаний, реквизиты вы-
ходного протокола;

Control samples – сведения об измеряемых образцах, 
приготовленных тем или иным методом из пробы. Со-
держит данные по пробоподготовке, вносимых метках, 
времени начала анализа, вид анализа, номере образца;

Outcome result – сводная таблица результатов 
измерений, содержит основные вулканизационные 
характеристики эластомерных композитов.

Также был обоснован выбор СУБД в качестве 
ИБД MS Access для Windows. 

Ms Access – реляционная система управления 
базами данных (СУБД) корпорации Microsoft. Имеет 

широкий спектр функций, включая связанные запро-
сы, связь с внешними таблицами и базами данных. 
Обладает встроенной совместимостью и возможно-
стью импорта данных из таблиц Microsoft Excel.

В отличие от остальных баз данных по вибро-
реометрии, созданная информационная база дан-
ных может быть установлена в любой заводской 
лаборатории и на учебно-научных тренажерах лю-
бого технического вуза. Она работает на различных 
аппаратных платформах и поддерживает различные 
аппаратные конфигурации, начиная с устаревших 
процессоров и заканчивая современными ЭВМ.

На сегодняшний день принятие решений по 
управлению процессами структурирования эласто-
мерных композитов на основе анализа реограмм со-
стояния выполняется вручную в лаборатории. В дан-
ной работе мы предлагаем реализовать управление 
процессом в виде интеллектуальной системы управ-
ления на основе продукционных моделей.

На основе анализа технологических процессов 
смешения и структурирования эластомерных компо-
зитов было построено информационное обеспечение 
системы управления химико-технологическими про-
цессами смешения и структурирования многоком-
понентных эластомерных композитов (архитектура 
данной системы приведена на рис. 7).

Система содержит ряд подсистем, в число ко-
торых, кроме подсистемы поддержки управленче-
ских решений, входят подсистемы работы с доку-
ментами. 
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Рис. 7. Архитектура интегрированной информационной системы управления 
химико-технологическими процессами смешения и структурирования

эластомерных композитов.

Так, подсистема нормативной документации со-
держит информацию о нормативных характеристи-
ках эластомерных композитов и показателях хими-
ко-технологических процессов их переработки.

Подсистема документов для лиц, принимающих 
решения (ЛПР), содержит формы основных отчетных 
документов по испытаниям эластомерных компози-
тов и перечень получателей данной информации.

Подсистема поддержки принятия управленче-
ских решений содержит блок визуализации реограмм 
состояния, базу данных реограмм, блок математиче-
ских моделей и блок подготовки управленческих ре-
шений на основе продукционных моделей.

При исследовании технологических процессов 
смешения и структурирования эластомерных систем 
с точки зрения экспертной системы управления на 
первый план выходят задачи интерпретации, управ-
ления и контроля процессов на основе анализа рео-
графической информации [5, 7].

Экспертные решения применяются на осно-
ве сформированного блока продукционных правил 
применительно к процессу структурирования. Ана-
лиз отклонения технологических показателей от 
стандартных возможен благодаря применению базы 
данных стандартных реограмм состояния многоком-
понентных эластомерных композитов [1, 2, 4, 5, 7, 9].

Была проведена систематизация знаний об объ-
екте управления в виде продукционной базы знаний 
(БЗ). Такая форма представления знаний характерна 
своей наглядностью, высокой модульностью, легко-
стью внесения дополнений. Каждое правило, БЗ за-
писывается в виде «Если …, то …»: посылка (часть 
«если») соответствует условию, а заключение (часть 
«то») – выводу.

Для построения правил вышеупомянутой струк-
туры необходимо использовать математический ап-
парат нечетких множеств. Так, каждой координате 
необходимо представить лингвистические перемен-
ные с характерными термами, например «высокий», 
«средний», … «низкий», «очень низкий». Это озна-
чает, что можно сформулировать БЗ о влиянии не-
зависимых координат х = {x1, x2, …, xn} на значение 
зависимой координаты y в виде совокупности логи-
ческих высказываний типа:

 
где aijp – терм, которым оценивается переменная xi 
в строчке с номером jp(p  [1, kj]); kj – количество 
строчек-конъюнкций, у которых выход оценивается 
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термом dj; m – количество термов, используемых для 
лингвистической оценки выходного параметра y [6].

Далее приведен фрагмент системы продукцион-

ных правил для управления химико-технологически-
ми процессами структурирования многокомпонент-
ных эластомерных композитов (таблица, рис. 8).

Таблица. Основные компоненты системы продукционных правил для управления 
химико-технологическими процессами структурирования эластомерных композитов 

Параметр Название
Р Пластичность смеси
Р* Пластичность смеси по паспорту
S Мягкость резиновой смеси
S* Мягкость резиновой смеси по паспорту смеси
ŋ Вязкость резиновой смеси
ŋ* Вязкость резиновой смеси по паспорту смеси
Mmin Минимальный крутящий момент
Mmin* Минимальный крутящий момент, по паспорту 

смеси
Mmax Максимальный крутящий момент
Mmax* Максимальный крутящий момент, по паспорту 

смеси
Ts Время начала вулканизации
Ts* Время начала вулканизации, по паспорту 

смеси
T10 Время подвулканизации
T10* Время подвулканизации, по паспорту смеси
T50 Время 50%-го структурирования

If P<P*, then N2, V2.
If P>P*, then N1, V1.
If P<P*; S<S*, then N2, V2.
If P>P*; S>S*, then N1, V1.
If P<P*; ŋ< ŋ*, then N1, V1.
If P>P*; ŋ< ŋ*, then N1, V1.
If P>P*; ŋ> ŋ*, then N2, V2.
If ŋ< ŋ*, then N1, V1, V4.
If ŋ>ŋ*, then N2, V2.
If ŋ< ŋ*; Mmin<Mmin*, then N1, V1, V4.
If ŋ> ŋ*; Mmin>Mmin*, then N2, V1, V4.
If ŋ< ŋ*; Mmin>Mmin*, then N2, V3.
If ŋ> ŋ*; Mmin<Mmin*, then N1, V3.
If ŋ> ŋ*; Mmax<Mmax*, then N1, V6.
If ŋ> ŋ*; Mmax>Mmax*, then N2, V6.
If ŋ> ŋ*; Mmax>Mmax*, then N1, V5.
If Ts<Ts*, then N1, V3, V4.
If Ts>Ts*, then N2, V3, V4.
If Ts<Ts*; T90<T90*, then N1, V3, V4.
If Ts>Ts*; T90>T90*, then N2, V3, V4.
If Rv<Rv*, then N1, V1, V3, V4.
If Rv>Rv*, then N2, V1, V3, V4.
If p<p*, then N1, V1.
If p>p*, then N2, V1.

Рис. 8. Фрагмент системы продукционных правил для управления сложными химико-технологическими 
процессами структурирования многокомпонентных эластомерных композитов.

Параметр Название
T50* Время 50%-го структурирования по паспорту
T90 Оптимальное время структурирования
T90* Оптимальное время структурирования по 

паспорту смеси
Rv Скорость процесса структурирования
Rv* Скорость процесса структурирования, по 

паспорту
р Плотность резиновой смеси
р* Плотность резиновой смеси по паспорту смеси
V1 Содержание наполнителя
V2 Содержание мягчителя
V3 Содержание структурирующего агента
V4 Содержание ускорителя
V5 Температура смеси
V6 Время обработки
V7 Давление структурирования
N1 Увеличить 
N2 Уменьшить
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На рис. 9 приведено дерево продукций для 
анализа процесса структурирования эластомерных 
композитов при отклонении значений крутящего 
момента с точки зрения его корректировки путем ва-
рьирования рецептурно-технологических факторов.

На рис. 10 приведена блок-схема алгоритма об-
работки реометрических данных.

На первом этапе осуществляется ввод дан-
ных с реограммы состояния. Далее происходит 
их математическая статистическая обработка с 
расчетом параметров выбранной математической 
модели. На основании рассчитанных параметров 
модели рассчитываются устойчивые статистиче-
ские характеристики процесса структурирования 

Рис. 9. Дерево продукций для анализа процесса структурирования
эластомерных композитов.

Рис. 10. Блок-схема алгоритма обработки основной реометрической информации процесса 
структурирования эластомерных композитов.
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многокомпонентных эластомерных композитов. 
Далее на основе математических соотношений 
рассчитываются основные характеристики про-
цесса структурирования эластомерных компози-
тов и происходит их сравнение с заданными. В 
результате при совпадении или незначительном 
отклонении от заданных параметров производит-
ся запись всех характеристик в базу данных.

Выводы

1. Проведен системный анализ жизненного 
цикла продукции из эластомерных композитов.

2. Разработана система продукционных правил 
для управления химико-технологическими процес-

сами структурирования многокомпонентных эласто-
мерных композитов. 

3. Разработано дерево продукций для анализа 
процесса структурирования эластомерных композитов.

4. Разработана структура информационной 
базы данных реограмм состояния в нотации IDEF1X.

5. Предложена архитектура интегрированной 
информационной поддержки для системы управле-
ния химико-технологическими процессами смеше-
ния и структурирования многокомпонентных эласто-
мерных композитов.

6. Приведена блок-схема алгоритма обработ-
ки основной реометрической информации процесса 
структурирования эластомерных композитов. 
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