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АНАЛИТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
В ХИМИИ И ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ

ANALYTICAL METHODS IN CHEMISTRY 
AND CHEMICAL TECHNOLOGY

UDC 543.554.6

AMPEROMETRIC DETERMINATION OF PERRHENATE ANION 
USING A MICROSCOPIC INTERFACES BETWEEN TWO IMMISCIBLE 
ELECTROLYTE SOLUTIONS

L.Yu. Martynov1,@, E.V. Lopatukhin1, A.A. Astafyev2, A.M. Shakhov2,
V.A. Nadtochenko2, N.K. Zaitsev1

1MIREA – Russian Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow 119571, Russia
2Semenov Institute of Chemical Physics of Russian Academy of Sciences, Moscow 119991, Russia
@Corresponding author e-mail: l.y.martynov@gmail.com

Voltammetric responses associated with the simple reaction of perrhenate anions transfer across 
polarized micro-interfaces between two immiscible electrolyte solutions (micro-ITIES) was investigated, 
and their sensing applications were demonstrated. The micro-ITIES array was formed at polyethylene 
terephthalate membranes containing a 196 microhole array of radius 10.0±0.1 µm using a 
femtosecond laser. The characteristics of perrhenate ions transfer at the water/2-nitrophenyloctyl 
ether interface were first investigated using cyclic voltammetry (CV). CV was used in the estimation 
of some of the perrhenate anions thermodynamic parameters, such as the formal transfer potential 
and the Gibbs transfer energy. The technique of alternating current stripping voltammetry (ACSV) 
was also utilized to improve the sensitivity of the perrhenate anion detection. Under optimized pre-
concentration and detection conditions, a limit of detection of 0.3 µM with a wide linear dynamic 
range extending from 1.0 to 100 µM was achieved. The effect of various potential interfering anions 
on the perrhenate sensor was also investigated and an excellent selectivity over SCN−, I−, NO3

–, 
NO2

−, CO3
2−, SO4

2−, MoO4
2–, WO4

2– and CH3COO− ions was also achieved. This enabled quantitative 
measurements of rhenium in some mineral raw samples and the data was also validated by 
comparing with inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy.

Кeywords: perrhenate ion, water/2-nitrophenyloctyl ether interface, micro-ITIES, ion transfer 
reaction, femtosecond laser, stripping voltammetry.

DOI: 10.32362/2410-6593-2018-13-4-5-16

АМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПЕРРЕНАТ-АНИОНА 
НА МИКРОГРАНИЦЕ МЕЖДУ ДВУМЯ НЕСМЕШИВАЮЩИМИСЯ 
РАСТВОРАМИ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

Л.Ю. Мартынов1,@, Е.В. Лопатухин1, А.А. Астафьев2, А.М. Шахов2, 
В.А. Надточенко2, Н.К. Зайцев1
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@Автор для переписки, e-mail: l.y.martynov@gmail.com
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Amperometric determination of perrhenate anion ...

Настоящая работа посвящена изучению простого ионного переноса перренат-иона через 
поляризуемую микрограницу раздела фаз двух несмешивающихся растворов электролитов 
(микро-ГРДНРЭ) и применению данного явления для аналитического определения рения. Для 
создания системы с микро-ГРДНРЭ изготовлена микроперфорированная полимерная мембра-
на из полиэтилентерефталата , в которой с помощью фемтосекундного лазера проделан 
массив из 196 микроотверстий диаметром 10±0.1 мкм. С использованием данной системы 
методом циклической вольтамперометрии (ЦВА) впервые исследованы первичные характе-
ристики переноса перренат-иона на микрогранице раздела фаз вода/2-нитрофенилоктило-
вый эфир и определены термодинамические параметры переноса, такие, как формальный 
потенциал ионного переноса, энергия Гиббса и межфазный коэффициент распределения. Для 
повышения чувствительности обнаружения перренат-иона применяли также технику ин-
версионной вольтамперометрии (ИВА). При оптимизированных условиях электрохимическо-
го концентрирования и обнаружения достигнут предел обнаружения перренат-иона, равный 
0.3 мкМ, с широким линейным динамическим диапазоном от 1.0 до 100 мкМ. Изучено влия-
ние х мешающих ионов на электрохимический отклик перренат-иона, и достигнута отлич-
ная селективность по отношению к анионам SCN−, I−, NO3

−, NO2
−, CO3

2−, SO4
2−, MoO4

2−, WO4
2− и 

CH3CO–. Это позволило провести количественное определение рения в некоторых образцах 
минерального сырья и сравнить полученные данные с результатами, полученными методом 
атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно связанной плазмой.

Ключевые слова: перренат-ион, вода/2-нитрофенилоктиловый эфир, микро-ГРДНРЭ, 
реакция ионного переноса, фемтосекундный лазер, инверсионная вольтамперометрия.

1. Introduction

The analysis of various species of rhenium is of great 
importance due to its unique physicochemical properties and 
wide application in various fields of chemical, aerospace 
and nuclear industries [1, 2]. In particular, due to high 
refractoriness, mechanical strength and chemical inertness, 
rhenium is a valuable material for the manufacture of steels 
and alloys for turbines of jet engines, high-temperature 
thermocouples and components of electronic contacts and 
electromagnets. In addition, rhenium has proven itself in the 
production of rhenium-platinum catalysts used in petroleum 
reforming for the production of high-octane hydrocarbons, 
which are used in the production of lead-free gasoline [3]. 
The estimated value of rhenium consumed in 2017, was 
about $ 80 million [4].

Rhenium is a rare element: its content in the Earth's 
crust is about 7×10–8 % by weight [5]. The most important 
raw sources of rhenium are sulfide (molybdenum and 
copper) and carbonaceous (uranium) concentrates. Minerals 
of rhenium themselves are extremely rare in nature.

There was a requirement of extraction of rhenium 
from secondary raw materials, industrial waters and 
plants due to its high cost and small content in natural 
materials [6]. Both analyzed natural and technogenic 
rhenium-containing raw materials have a complex 
and diverse composition. The content of rhenium in 
rhenium-containing raw materials varies in a wide range 
of concentrations – from 10–7 to tens of weight percent. 
This leads to the creation and improvement of methods 
for its analytical control in different materials [7].

In modern analytical practice, methods such as 
inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy 

(ICP AES) [8], inductively coupled plasma – mass 
spectrometry (ICP-MS) [9], X-ray fluorescence analysis 
[10] and spectrophotometric methods [11] are used for 
direct determination of rhenium in the aqueous phase. 
Although these methods provide reliable, accurate and 
reproducible analysis, their sensitivity is not sufficient 
for direct determination of rhenium due to low element 
contents in the analyzed objects and the interfering effect 
of matrix components. Moreover, implementation of 
these methods requires expensive equipment, as well as 
collection and transportation of environmental samples 
for laboratory analysis.

Electrochemical methods take a significant place 
in the analytical chemistry of rhenium due to the high 
speed and accuracy of the analysis, the possibility 
of miniaturization, as well as high sensitivity 
and selectivity. In particular, direct voltammetric 
determination of rhenium based on measurement of 
diffusion waves of the recovery of perrhenate ions 
and indirect determination using different types of 
mercury-film and carbon electrodes in conjunction 
with linear sweep or stripping voltammetry are reported 
[12–14]. For instance, the adsorptive accumulation 
of rhenium in the form of a rhenium oxide film of 
low solubility onto a polyethylene-impregnated 
graphite electrode followed by the oxidation of the 
adsorbed species using square-wave voltammetry was 
developed for Re(VII) ion analysis with a detection 
limit of 0.8 nM. Nevertheless, the selectivity of the 
voltammetric analysis of rhenium is rather low due to 
the interfering effect of metal ions (Mo, W, Cu, Ag, 
Au ions) occupying a higher position on the scale of 
standard potentials than the perrhenate ion.
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An alternative to solid-electrode-based 
voltammetry for rhenium analysis is the transfer 
reaction at a polarized interface between two immiscible 
electrolyte solutions (ITIES) [15]. The ITIES method 
is based on reversible ion transfer across a polarized 
liquid-gel interface upon application of a potential 
difference. Ion transfer from one phase to another 
gives rise to a current that can be monitored. On this 
basis, a sensitive and selective platform is realized 
for amperometric sensing of various inorganic ions in 
aqueous solutions, as well as organic compounds that 
do not decompose into ions [16]. For a long time, the 
analytical use of the ITIES method with a large liquid 
interface was mainly due to mechanical instability and 
uncompensated ohmic losses due to the strong resistivity 
of the organic phase. The solution to this problem was 
the approach demonstrated by Campbell and Girault 
[17] based on the use of the micro-liquid/gel interface 
supported on a microporous polymeric membrane. The 
use of microporous polymeric membrane-supported 
ITIES made it possible to significantly simplify the 
experimental design of the method and served as the 
basis for creating new platforms for arrays of micro-
interfaces for portable sensors [18–20].

In this paper, the reaction of simple transfer of 
perrhenate ions at the water/2-nitrophenyloctyl ether 
(2-NPOE) micro-interface array was investigated. 
The approach to interface miniaturization used in this 
study is based on microfabricated porous polyethylene 
terephthalate (PET) membranes prepared by 
femtosecond laser-etching processes. The characteristics 
of perrhenate ion transfer reaction were studied using 
cyclic voltammetry (CV) and alternating current 
stripping voltammetry (ACSV). The thermodynamic 
parameters for the perrhenate ion transfer are discussed. 
The effect of interfering ions on the obtained analytical 
perrhenate signal is also estimated. Stripping analysis at 
the micro-liquid/liquid interface arrays is suitable for the 
detection of analytes in rhenium containing alloys and 
mineral raw materials.

2. Experimental

2.1. Reagents
2-Nitrophenyloctyl ester (2-NPOE, Sigma-Aldrich), 

tetradodecylammonium tetrakis(4-chlorophenyl)borate 
(TDATpClPB, Fluka), magnesium sulfate (MgSO4, 
Chimmed Co.), tetramethylammonium chloride (TMACl, 
Sigma-Aldrich), polyvinylchloride (PVC, high molecular 
weight, BSK Co.), potassium perrhenate (KReO4, Sigma-
Aldrich), sodium hydroxide (NaOH, Sigma-Aldrich), 
sodium molybdate (Na2MoO4·2H2O, Acros Organics), 
sodium tungstate (Na2WO4·2H2O, Acros Organics), 
rhenium (Re, Sigma-Aldrich), sulfuric acid (H2SO4, Acros 
Organics), hydrogen peroxide solution (30% H2O2, Sigma-
Aldrich) were all used as received. All aqueous solutions 
were prepared using bidistilled water.

2.2. Fabrication of microhole array-liquid/liquid 
interface

A 196 (14×14) microhole array was created by drilling 
a polyethylene terephthalate film (PET, 10 μm thick, from 
Vladipor LTD, Russia) using the previously reported 
method [17] with a modification: the micromachining 
of the hole was performed using nonlinear ultrafast laser 
photoablation processing by a femtosecond Ti:Sapphire 
laser. Compared with other machining techniques, this 
method provides an advantage of localized, precise and 
reproducible material processing [21]. Femtosecond 
laser pulses at 790 nm were amplified in a four-pass laser 
amplifier up to 2 µJ energy and coupled to the Olympus 
IX71 optical microscope. Pulses were focused into a 
2 µm focal spot by an objective lens (Newport M-10× 
0.25NA). Cylindrical holes were drilled in a film using a 
programmed circular movement performed by a 2D piezo-
stage (NT MDT) with a 100 nm step, at each step the film 
was processed with a single pulse. The average radius of 
each microhole was determined as around 10 μm both for 
the entrance and exit side, while the average centre-to-
centre distance between two neighboring microholes in the 
196 microhole array (approximately 100 µm) is at least 10 
times larger than that of each microhole radii (Fig 1).

Fig. 1. Scanning electron micrographs of microperforated PET membrane (a) 
and representative image of 20 μm single microhole (b).

a b
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Twenty microliters of the organic solution composed 
of 5% PVC and 10 mM TDATpClPB dissolved in 
2-NPOE were casted onto the laser-machined PET film 
over the micro-hole array region at a 80 °C and kept for 
a minimum of 6 h at room temperature to cool down and 
form a  gelified layer.

2.3. Electrochemical measurements
All electrochemical experiments were performed 

using potentiostat Ecotest-VA-4 (Econix-Expert Ltd., 
Russia) together with the Ecotest VA software supplied 
with the instrument. Despite the fact that the IR drop 
effect at micro-ITIES system is not too high as compared 
to macro-ITIES system, in this study a four-electrode 
electrochemical cell was employed. The reference 
electrode in the aqueous phase was an Ag/AgCl electrode. 
The reference electrode in the organic phase was an Ag/
AgTpClPB electrode made by electrochemical oxidation 
of a silver wire in a 0.1 M solution of TDATpClPB. Two 
platinum counter electrodes placed in the aqueous and 
2-NPOE phases were used for supplying the current flow 
(see the schematic presentation in Fig. 2a inset).

The borosilicate glass tube with PET-membrane 
sealed to one end with silicone sealant contained 
200 microliters of the organic solution of 10 mМ of 
TDATpClPB in 2-NPOE. This was then immersed in 25 
mL of the aqueous phase 10 mМ solution of MgSO4.

All measurements were carried out at room 
temperature without any IR drop compensation by cyclic 
voltammetry (CV), alternating current voltammetry 
(ACV) and alternating current stripping voltammetry 
(ACSV) technique with a modulation amplitude of 
50 mV and a pulse frequency of 5 Hz. The parameters 
pre-concentration potential, pre-concentration time and 
sweep rate were explored to determine the optimum 
values, and these were implemented in subsequent 
experiments. The scan rate for cyclic voltammetry 
experiments was 12 mV s-1 unless otherwise stated.

3. Results and Discussion
3.1. Electrochemical characterization of perrhenate 

anion transfer across a micro-water/gel interface
The simple transfer of perrhenate ion across the 

microhole array interface between water and a PVC-
NPOE gel layer incorporating TDATpClPB as an organic 
supporting electrolyte were first studied using cyclic 
voltammetry. The TDATpClPB supporting electrolyte 
not only helps to keep sufficient conductivity of the 
organic phase, but also offers a wide polarization window 
to characterize the voltammetric response of perrhenate 
anions, which could limit the negative end potential. 
The process of simple ion transfer of perrhenate anion 
across the micro-ITIES was studied using conventional 
electrochemical cell setup in Fig. 2a inset and Cell 1.

AgTpClPB/Ag

RE

Organic 
reference 

electrolyte
10 mМ 

TDATpClPB
in NPOE

Pt-CE

PET membrane
5% PVC-NPOE

10 mM
TDATpClPB

Water
10 mМ MgSO4 

x μМ ReO4
-

Pt-CE`

AgCl/Ag

RE` Cell 1

where x is the concentration of the perrhenate anion in the aqueous phase.

In the absence of perrhenate ion ReO4
– the potential 

window was determined by the transfer of the electrolyte 
ions dissolved in each phase, which resulted in a current 
rise. At the positive end, the potential window is limited 
by Mg2+ or TpClPB– ion transfer, while the negative end 
is set by TDA+ or SO4

2– ion transfer across the polarized 
interface [see Fig. 2a]. The clear potential window 
between –0.40 and +0.60 V is available for studying the 
ReO4

– transfer.
The addition of ReO4

– ions into the aqueous 
phase resulted in the occurrence of a pseudo-steady 
state voltammetric response in the cathode region of 
the potential window on the forward scan, while more 
pronounced peak-shaped responses were observed 
on the reverse scan at ca. 0.05 V (vs. Ag/AgCl). Such 
voltammetric characteristics are typically observed when 
utilizing a microhole-water/PVC-NPOE gel interface 
with a gel-filled microhole; on the forward scan, ReO4

– 

ions transfer from water to the organic gel phase is 
usually associated with a hemi-spherical diffusion flux 
that results in a pseudo-steady state current response. 

While the peak current for the ion transfer from 
the organic to the aqueous phase is associated with a 
hemi-spherical diffusion regime, the reverse flux from 
the aqueous phase to the hole region is governed by 
a linear diffusion [22]. This is due to the fact that the 
incorporation of PVC in the organic phase increases the 
viscosity, and hence slows down the diffusion of ions in 
the organogel, so that the diffusion coefficient of a target 
analyte in the gelled organic phase may be ca. nine times 
lower than in the aqueous phase [23]. However, in this 
study, the CVs on the forward scan show that the foot 
of the ion transfer wave was at a very negative applied 
potential difference (–0.4 V), close to the upper limit of 
the potential window (Fig. 2a). The current increased 
steadily with applied potential up to the switching 
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a b

c
Fig 2. Representative cyclic voltammograms for the simple transfer reaction of different concentrations 

of ReO4
– ions across water/NPOE microinterface. Cell 1 was used.

 (a) The ReO4
– ion concentration (x in Cell 1) was varied from 5 to 100 μM. Scan rate was 12 mV s–1. Inset 

in (a) shows a schematic of the electrochemical system for the study of ion transfer reactions across 
a micro-liquid/liquid interface. 

 (b) A series of cyclic voltammograms for the transfer of ReO4
– ions at different scan rates ranging 

from 4 to 96 mV s–1. x = 50 in Cell 1 was used. Inset in (b) shows a plot of the peak current versus 
the square root of the scan rate. 

 (c) Representative alternating current cyclic voltammograms for different concentrations of ReO4
– ions 

transferring across water/NPOE microinterface. Inset in (c) shows a plot of the peak current versus the concentration 
of perrhenate anion: 1 – 10 mM MgSO4 solution in the absence of ReO4

–; 2 – 5 μM; 3 – 10 μM; 4 – 20 μM; 
5 – 40 μM; 6 – 60 μM; 7 – 80 μM; 8 – 100 μM.

potential, so that a fully-develop steady-state wave shape 
was not obtained. A similar observation was reported by 
Osborne and Girault [24] for the transfer of ammonium 
ions across a water/1,2-dichloroethane (DCE) interface 
and by Cacote et al. [25] for the direct transfer of Ag+ 
ions across a water/DCE interface.

As the concentration of Re(VII) ions increased, the 
current on both the forward (ReO4

– ion transfer from 
water to NPOE) and reverse (from NPOE to water) scans 
also linearly increased. A linear slope of 2.71 μA mM–1 
was obtained from a plot of the steady-state current 
changes (forward) vs. Re(VII) ion concentration, which 
can be correlated to Saito [26] equation developed for 
radial diffusion-controlled reversible ion transfer process 
at an array of microhole-water/gel interfaces:

                                    (1)

where Iss
FWD is the steady-state current responsible 

for the ReO4
– ion transfer from water to the organic 

phase, zi is the charge of the ReO4
– ion, F is the Faraday 

constant, is the diffusion coefficient of ReO4
– ions 

in the aqueous phase 1.47×10–5 cm2 s–1 [27], is

the concentration of the perrhenate ion in the water 
phase, and r (10.0 μm) is the radius of the interface. The 
experimental slope was slightly smaller as compared to 
the theoretical value of 2.25 μA mM–1.

The peak current response with respect to the 
scan rate was also investigated (see Fig. 2b), where 
the peak potential for 50 μМ ReO4

– ion transfer was 
found to be almost independent of the scan rate. 
When plotting the current versus the square root of 
scan rate (see Fig. 2b inset), a linear relationship with 
a slope of 0.022 μA (V s–1)–1/2 also obtained. This value 
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was slightly smaller than 0.033 μA (V s–1)–1/2, which 
was obtained from Randles-Sevcik equation developed 
for a diffusion-controlled reversible ion transfer process 
across a polarized ITIES:

                  (2)

where IP is the peak current responsible for Re(VII) 
ion transfer from the organic to the water phase, A 
is the area of the liquid/liquid interface, R is the gas 
constant, T is the absolute temperature, and v is the 
scan rate. The differences in both the linear fit values 
for the concentration and scan rate dependence can be 
attributed to possible errors coming from the estimation 
of the exact liquid/liquid interface size. In addition, the 
peak to peak separation was about 7.5 mV and changed 
little with respect to the scan rate change. These results 
indicate that the ReO4

– ion transfer reaction is regarded 
as a reversible diffusion-controlled process.

In order to further enhance sensitivity alternating 
current voltammetry (ACV) was applied, Fig. 2c. In the 
absence of the perrhenate ion ReO4

– the potential window 
is restricted by the transfer of background electrolyte ions 
and resembles the shape of a bath. When increasing the scan 
rate (8–99 mVs–1) and amplitude modulation (5–50 mV), 

background current increases from 0.02 to 0.40 μA. In this 
case voltamperograms are not distorted. The addition of 
different concentrations of the perrhenate ion ReO4

– (5–100 
µM) in aqueous solution induces a broad voltammetric peak 
on the forward and reverse scans at ca. –0.16 V (vs. Ag/
AgCl). The separation of the peaks increased with respect to 
the ReO4

– ion concentration ranging from 5 to 100 µM and 
was about 42.5 mV at the concentration of the perrhenate 
ion 100 µМ. A peak current area increased proportionally 
as a function of the perrhenate ion ReO4

– concentration. A 
notable fact is that ACV response of the ReO4

– ion has a 
greater intensity of current in absolute value. This result is 
very interesting for increasing the sensitivity of the sensor 
for the perrhenate ion in a very simple way (changing 
only the modulation amplitude or scan rate). The resulting 
ACV peaks area current was also plotted against various 
concentrations of target ions (Fig. 2c inset). As can be seen, 
from the plot of the ACV peak area current versus the ReO4

– 
concentration a linear fit with a slope of 57.6 μA mV mM−1 
for the Re(VII) concentration ranging from 5 to 100 μM was 
obtained.

3.2. Thermodynamic parameters of ReO4
– transfer 

at the water/NPOE interface
A number of thermodynamic parameters for the 

ReO4
– ion transfer were determined from the CV data. 

These are listed in Table 1.

Table 1. Thermodynamic data for the transfer of ReO4
– ion 

at the micro-water/NPOE interface arrays

Parameter

Value –0.184 V –0.264 V 17.8 kJ mol–1 –3.12 14.6×10–5a cm2 c–1

aData obtained from Ref. [26].

The value of the formal transfer potential of an 
ReO4

– ion is obtained by transposing the measured 
experimental value to the Galvani potential scale, as 
given by the following expression [28]:

           (3)

where ∆o
wφ(TMA+)

0 is the formal transfer potential of the 
TMA+ ion, ∆o

wφ(ReO4-) and ∆o
wφ(TMA+ ) are the experimental 

potentials of the ReO4
– ion and TMA+ ion, respectively.

In this study, a value of +0.140 V was used for 
∆o

w φ(TMA+)
0 [29]. TMA+ ion was selected as a model ion, 

since the transfer potential differs from that of ReO4
– ion, 

and there is no mutual interference. The calculated 
Galvani transfer potential of ReO4

– ion across a 
water/NPOE interface is obtained using Eq. (3) to 
be –0.184 V (Table 1).

A value for the half-wave transfer potential of the 
ReO4

- ion can be obtained using Eq (4):

  (4) 

where and are the experimental 

half-wave potentials of the ReO4
– ion and TMA+ transfer, 

respectively. The   of the ReO4
– ion is obtained 

using Eq. (4) to be  0.264 V (Table 1).
The Gibbs energy of transfer is directly related to 

the formal transfer potential of the ion transfer [30] and 
for any ionic species is expressed as:

                                                       (5)

where ∆o
w G(tr,i)

0 is the formal Gibbs transfer energy of 
the ion from the aqueous (w) to the organic (o) phase. 
The ability to measure this value depends on the 
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condition that the transferring ion has a lower magnitude 
of the Gibbs transfer energy than the ions of the supporting 
electrolytes. The calculated value is presented in Table 1. 
The formal Gibbs energy of transfer of the ReO4

– ion 
was 17.8 kJ mol–1 across a water/NPOE interface. Values 
of 16.9 and 20.1 kJ mol–1 have been reported previously 
for the perchlorate ion (ClO4

–) transfer across a water/
NPOE interface [29] and the permanganate ion (MnO4

–) 
transfer across a water/o-dichlorobenzene interface 
[31], respectively. This suggests that that the perrhenate 
anion has a similar hydrophobicity and occupies an 
intermediate position in the general scale of standard 
ion transport energies in systems with different organic 
solvents.

Another important thermodynamic parameter is the 
coefficient (lgPNPOE) of a given solute partition between 
two immiscible solvents. This is a measure of its relative 
affinity for the two phases, and is related to the free energy 
of transfer of the solute between the two solvents. The 
coefficient of the perrhenate ion ReO4

– partition between 
water and 2-NPOE is obtained from Eq. (6) [32]:

                               (6) 

The partition coefficient of the perrhenate ion was 
–3.12 (Table 1), while the value for the perchlorate ion 
was –2.96 [33], both for the water/2-NPOE system. 
Comparison of the partition coefficients of both ions 
shows that perrhenate is more hydrophobic, since a 
higher partition coefficient value indicates a more 
hydrophobic property. A review of the electrochemical 
investigations made on the transfer of ions and ionic 
species at ITIES to determine their partition coefficients 
employing voltammetric methods for water/nitrobenzene 
(NB), water/2-NPOE, and water/DCE systems does not 
include any data for the perrhenate ion.

3.3. Optimisation of the ACSV parameters for the 
detection of ReO4

– ions
In order to detect lower concentrations, ACSV 

was employed, as this entails a pre-concentration step 
that enhances sensitivity. In the pre-concentration step, 
the ReO4

– ions were extracted from the aqueous to the 
organogel phase under potential control. Then, the pre-
concentrated analyte was stripped out of the organogel 
using a voltammetric scan. The pre-concentration step is 
important in ACSV as it enables the detection of lower 
concentrations relative to CV. As a result, the optimization 
of ACSV parameters, namely the sweep rate, the pre-
concentration potential and the pre-concentration time 
were explored employing Cell 1. Voltammetric scans were 
conducted in the positive direction, from –0.5 to 0.6 V.

To assess the impact of sweep rate on the results 
(figure not shown), the sweep rate value was varied 
between 5 and 100 mV s–1 using 5×10–6 M ReO4

– ion. 

The pre-concentration potential was fixed at –0.40 V, 
while the pre-concentration time was set at 60 s. A blank 
ACSV was recorded in the absence of the analyte, so 
that background-subtracted ACSV could be obtained 
by subtracting the blank response from that of the 
analyte. The stripping peak current was found to be 
linearly-dependent on the square root of the sweep rate, 
indicating a linear diffusion-controlled organic phase to 
aqueous phase transfer process [34]. Despite this result, it 
was found that lower sweep rates produced a more clearly 
defined peak shape consistent with peak distortion by 
cell resistance and capacitance at the higher sweep rates. 
Consequently, all subsequent experiments employed a 
sweep rate of 12 mV s–1, since this sweep rate produced 
a well-defined peak shape with less sensitivity to these 
distortions.

The influence of the pre-concentration potential 
was studied by employing 5.0 μМ ReO4

– with a 60 s pre-
concentration time, while varying the pre-concentration 
potential from –0.40 to  0.20 V in increment of 0.05 V, Fig. 
3a. From the inset graph, it can be seen that the stripping 
peak current decreases when the pre-concentration 
potential shifts to the positive area. As observed earlier 
by CV, ReO4

– transfers at an applied potential very close 
to the upper limit of the potential window. The maximum 
stripping peak current was observed when the pre-
concentration potential was –0.40 V. Thus, this potential 
was applied for all subsequent experiments.

The influence of pre-concentration time was 
studied at –0.40 V pre-concentration potential using 
5 μM ReO4

–, with variations in the pre-concentration 
time from 30 to 360 s (Fig. 3b). The stripping peak 
current increased as the pre-concentration time 
increased, eventually reaching a constant value, as 
illustrated in the inset graph. This effect was reported 
previously for the detection of perchlorate [35] and 
hexachromic anions [36] at the micro-ITIES array 
and was attributed to the diffusion of the analyte away 
from the interface to the bulk organic phase during 
the longer pre-concentration times. Therefore, during 
the stripping step, these analytes are not stripped back 
to the aqueous phase and do not contribute to the 
stripping peak. The optimum pre-concentration time 
of 90 s was selected and applied in all subsequent 
experiments.

Employing all of the optimized parameters (12 mV s–1 
sweep rate, –0.40 V pre-concentration potential, 90 s 
pre-concentration time), low concentrations of ReO4

– in 
the range 1.0–100.0 μM were analysed, and a calibration 
graph of stripping peak current versus concentration of 
ReO4

– ion was plotted (Fig. 4).
The stripping peak increased linearly with respect 

to the ReO4
– ion concentration (Fig. 4 inset) with a linear 

concentration dependence observed within the range 
studied. An excellent detection limit of 0.3 μM using 
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a b
Fig. 3. Influence of pre-concentration potentials from –0.4 V (dark green) to –0.2V (black) in increment of 0.05V on the ACSV 

of 5 μM ReO4
– ion (a). The pre-concentration time and sweep rate were fixed at 60 s and 12 mV s–1, respectively. 

Inset: graph of current at selected pre-concentration potentials of –0.40, –0.35, –0.30, –0.25 and –0.20 V. 
Influence of pre-concentration times on the ACSV of 5 μM ReO4

– ion (b). The pre-concentration potential and sweep rate were 
fixed at –0.40 V and 12 mV s–1, respectively. ACSV response of 30 (dark green), 60, 90, 180 and 360s (light green) 

pre-concentration times. Inset: calibration graph of peak current versus pre-concentration times.

Fig. 4. Representative alternating current stripping voltammograms (ACSV) for the sensing of perrhenate anions 
at the micro-ITIES arrays. The voltammogram was scanned from low to high potentials to strip the preconcentrated 

perrhenate ion from the organic gel layer to the aqueous phase. A 90 s of pre-concentration by means of holding 
the potential of –400 mV was used to accumulate ReO4

– anions in the gel layer before the stripping. 
Cell 1 was used where x was varied from 1 to 100. Inset shows the calibration curve of ACSV peak area current versus 

the concentration of ReO4
– anions: 

1 – 10 mM MgSO4 solution in the absence of ReO4
–; 2 – 1 μM; 3 – 2 μM; 4 – 4 μM; 5 – 6 μM; 

6 – 8 μM; 7 –10 μM; 8 – 20 μM; 9 – 40 μM; 10 – 60 μM; 11 – 80 μM; 12 – 100 μM.

a signal to noise ratio of 3:1 was established, which 
comfortably exceeds the requirements for detecting the 
perrhenate ion in environmental samples. The LOD 
obtained for the perrhenate anion is of the same order 
of magnitude of those found by other investigators by 
stripping voltammetry.

3.4. Amperometric ReO4
– ion selective sensors for real 

sample analysis
The selectivity of the sensor for ReO4

– ions was finally 
investigated in the presence of different interfering anionic species 
(y or z in Cell 2) including SCN–, I–, NO3

–, NO2
–, CO3

2–, SO4
2–, 

MoO4
2–, WO4

2–, and CH3COO– anions was investigated at a fixed 
concentration of 10 μM perrhenate ions. Cell 2 was used.

AgTpClPB/Ag

RE

10 mМ TDATpClPB
in NPOE

Organic reference 
electrolyte

Pt-CE

PET membrane
5% PVC-NPOE

10 mM
TDATpClPB

Water
10 μmol dm-3 ReO4

1 mmol dm-3 Nay or Na2z

Pt-CE`

AgCl/Ag

RE` Cell 2
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These ions were selected, since they are all models 
of substances likely to be present in ore concentrates 
and natural water samples. The interfering ions were 
investigated at a fixed concentration of 1 mM, which 
is a hundred times in excess compared to that of ReO4

– 
ions. The selectivity coefficient (log k(i,j)

amp) for all the 
interfering anions studied are listed in Table 2 calculated 
using the Eq (7) [37]:

                                          (7),

where i and j correspond to the ReO4
– and interfering 

ions, respectively, C is the concentration of each ion 
species, and It is the total current, which is the sum of 
the current associated with the ReO4

– ion (Ii) and other 
interfering ions.

Table 2. Summary showing amperometric selectivity coefficients of ReO4
– ion detection responses 

over different interfering ions

Interfering ion SCN– NO3
– NO2

– CO3
2– SO4

2– MoO4
2– WO4

2– CH3COO–

lg –0.585 –2.564 –1.982 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.

n.i. – not interfering

In the hundred times excess presence of CO3
2–, 

SO4
2–, CH3COO– anions, the ReO4

– sensor did not show 
any responses. The hundred times excess of MoO4

2– and 
WO4

2– ions, which are usually present in the ore together 
with rhenium, does not affect the response of the sensor. 
However, for the hundred times excess of SCN–, NO2

– and 
NO3

– anions, the perrhenate sensor responded significantly. 
Nevertheless, the simultaneous presence of these ions 
together with perrhenate in real objects is unlikely.

3.5. Determination of ReO4
– ion in mineral raw

As a final demonstration, the sensor was applied 
to the detection of rhenium in mineral raw samples. 
The first sample was rhenium itself, and the other two 

different samples were prepared by adding different 
amounts of potassium perrhenate to the dolomite and 
copper-zinc pyrite ore. For dissolution the analyzed 
sample was treated with a mixture of conc. H2SO4 and 
H2O2 (36%) taken in a 3:1 ratio, and then the resulting 
solution was neutralized with 1M NaOH. Details of 
the sample preparation are described in [12].

The determination of perrhenate in mineral raw as 
the aqueous phase electrolyte solution was conducted 
using Cell 3.

The ACSV analysis data using our perrhenate 
sensor were also compared to those of the standard 
ICP-AES analysis method summarized in Table 3.

AgTpClPB/Ag

RE

Organic reference 
electrolyte

10 mМ TDATpClPB
in NPOE

Pt-CE

PET membrane
5% PVC-NPOE

10 mM
TDATpClPB

Real sample
x μmol dm–3 KReO4

Pt-CE

AgCl/Ag

RE` Cell 3

Table 3. Comparison of real sample analyses utilizing the microhole array-water/NPOE sensor 
and ICP-AES method

Sample numbera Added perrhenate ion 
concentration (μM)

Our method verification 
(Conc. (µM) in undiluted sample ± error)

ICP-AES method 
(Conc., µM) Sr

1 10 11 ± 3 10 0.15
2 50 56 ± 7 55 0.12
3 100 106 ± 11 110 0.11

aSample 1 is the sample of metallic rhenium; Samples 2 and 3 are the dolomite and copper-zinc pyrite ore spiked with 
the perrhenate concentration of 50 and 100 mM respectively.

It was found that the added concentrations of 
ReO4

– estimated using our sensors in ore samples were 
in good agreement with the data within a Sr 15% error. 
An excellent agreement achieved in both the portable 
sensing and conventional ICP-AES method indicates 
that our method can be utilized for real-time analysis 
of perrhenate anions in any environmental mineral raw 
samples.

4. Conclusions

Voltammetric responses of simple transfer of 
ReO4

– ions across the microhole array-water/organic 
gel interface was investigated. The results show that 
ReO4

– ions can be detected via CV and ASV. Important 
characteristics of ReO4

– ion transfer across the micro-
ITIES – the reversibility, formal transfer potential, the 
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Gibbs energy of transfer and the partition coefficient –
were evaluated and then usefully employed. In addition, 
employing the ACSV, the detectable concentration 
of ReO4

– ions down to 0.3 μM was obtained with a 
dynamic range of 1 to 100 μM. The novel amperometric 
ReO4

– ion selective sensor was successfully applied to 
determine the perrhenate anion concentration in mineral 
raw samples, and the results were in good agreement 

with the data from a conventional ICP-AES method. The 
results point to the development of a useful sensor based 
on micro-ITIES that can be used for the detection of the 
perrhenate ion in environmental systems.
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In this paper the finite element method (FEM) is used to solve three problems that are of 
the paramount importance in Chemical Engineering. The first problem is related with the 
bidimensional flow of an ideal fluid around a cylindrical body, and the objective is to determine 
the velocity distribution of the flow. To model the flow, the potential formulation is used to 
obtain an analytical solution, and then, the approximated solution obtained by using FEM is 
compared with the analytical solution. From this comparison, it is deduced that both solutions 
have a good agreement. The second problem is the calculation of the temperature profile in a 
two-dimensional body with specified boundary conditions. This problem is modeled by the 
two-dimensional Laplace equation, and from the problem data and using variables separation, 
an analytical solution was obtained. Then, FEM was used to obtain an approximate solution 
and compared with analytical ones. Besides, from this comparison, it is concluded that both 
solutions agree. Finally, in the third problem the temperature distribution in a bidimensional 
body with internal heat generation is studied. This problem is modeled by Poisson equation in 
two dimensions, but due to the boundary conditions and the complications that arise by adding 
some heat sources in the final FEM discretization, the problem does not have an analytical 
solution. However, the analysis of FEM solution indicates that this solution is correct.

Keywords: analytical solution, approximate solution, Laplace equation, Poisson equation, 
potential formulation, the finite element method.
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В статье рассмотрено применение метода конечных элементов (МКЭ) для решения трех за-
дач, имеющих важное значение при моделировании химико-технологических процессов. Пер-
вая задача связана с обтеканием двумерным потоком идеальной жидкости цилиндрического 
тела, целью ее является расчет распределения скорости указанного потока. Результаты 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ

THEORETICAL BASES OF CHEMICAL TECHNOLOGY
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аналитического решения данной задачи сравниваются с результатами численного решения, 
полученного с использованием МКЭ. Показано, что результаты обоих решений хорошо согла-
суются между собой. Вторая задача – расчет профиля температуры в двумерном теле с 
заданными граничными условиями. Для решения этой задачи использовано двумерное урав-
нение Лапласа и метод разделения переменных. Полученное аналитическое решение также 
сравнивается с численным решением, найденным посредством МКЭ. Как и в предыдущем 
случае, отмечено хорошее согласование полученных результатов. Наконец, третьей задачей 
является описание распределения температуры в двумерном теле с внутренней теплоот-
дачей. Для моделирования применено двумерное уравнение Пуассона. Однако задача в данном 
случае не имеет аналитического решения. Анализ численного решения на основе МКЭ указы-
вает на его корректность.

Ключевые слова: аналитическое решение, численное решение, уравнение Лапласа, урав-
нение Пуассона, метод потенциалов в теории теплопередачи и механике сплошной среды, 
метод конечных элементов.

1. Introduction

For solving complex engineering problems, it is 
necessary to have methods that be computationally 
effective. Ideally, an effective computational method 
should have the following features:

1. It should have a sound mathematical as well as 
physical basis (i.e., yield convergent solutions and be 
applicable to practical problems).

2. It should not have limitations with regard to the 
geometry, the physical composition of the domain, or the 
nature of the ‘loading’.

3. The formulative procedure should be 
independent of the shape of the domain and the specificity 
of the boundary conditions.

4. The method should be flexible enough to allow 
different degrees of approximation without reformulating 
the entire problem.

5.  It should involve a systematic procedure that 
can be automated for use on a computer.

The finite element method is a technique in 
which a given domain is represented as a collection 
of simple domains called finite elements, so that it is 
possible to systematically construct the approximation 
functions needed in a variational or weighted-residual 
approximation of the solution of a problem in each 
element (Hughes [1], Lewis et al. [2], Zienkiewicz-Taylor 
[3, 4], Ciarlet [5–7]). Thus, the finite element method 
differs from the traditional Rayleigh-Ritz, Galerkin, least 
squares, colocation, and other weighted-residual methods 
in the manner in which the approximation functions are 
constructed. But this difference is responsible for the 
following three basic characteristics of the finite element 
method:

1. Division of whole into parts, which allows 
representation of geometrically complex domains as 
collections of geometrically simple domains that enable 
a systematic derivation of the approximation functions.

2. Derivation of approximation functions over each 
element; the approximation functions are often algebraic 
polynomials that are derived using interpolation theory.

3. Assembly of elements, which is based on 
continuity of the solution and balance of internal fluxes; 
the assemblage of elements represents a discrete analog 
of the original domain, and the associated system of 
algebraic equations represents a numerical analog of the 
mathematical model of the problem being analyzed.

These three features, which constitute three 
major steps of the FEM formulation, are already 
closely related. The geometry of the elements used to 
represent the domain of a problem should be such that 
the approximation functions can be uniquely derived. 
The approximation functions depend not only on the 
geometry, but also on the number and location of 
points, called nodes, in the element and the quantities 
to be interpolated (e.g., solution, or solution and its 
derivatives). Once the approximation functions have 
been derived, the procedure to obtain algebraic relations 
among the unknown coefficients (which give the values 
of the solutions at the nodes of finite elements) is exactly 
the same as that used in the Rayleigh-Ritz and weighted-
residuals (Gelfand-Fomin [8], Weinstock [9]). The FEM 
not only overcomes the shortcomings of the traditional 
variational methods, but it is also endowed with the 
features of an effective computational technique.

2. Theoretical Basis

2.1. Mathematical Preliminaries
To understand how a differential equation set in a 

given bounded domain of the plane, is modeled by the 
use of the FEM, consider the following elliptic partial 
differential equation:

on Ω,   (1)

where Ω is a bounded domain of the plane; 
and the unknown u(x, y) 

are functions defined on Ω. The specified boundary 
conditions are a combination of   and its normal derivative 
on the boundary:
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• Dirichlet: hu = r on 
• Generalized Neumann:   on 
 
• Mixed: applicable only to differential partial 

equations system. 
The vector  is the outer unit normal vector, 

and are functions 
defined on  

For the discretization (division) of  Ω  in subdomains, 
triangles are used (Hutton [10], Bhatti [11], Chandrupatla 
[12]). If  is a linear polinomial in two variables, 
i.e., if  inside each triangle, 
it is not clear what a second derivative term means. Inside 
of the triangle,  is a constant (because is flat), 
and thus the second derivative vanishes. At the edges 
of the triangles,  is in general discontinuous, and 
further derivatives make no sense. Since is only an 
approximation, it follows that:

 ,       (2)

where   is called the residual.
What is looked for is the best approximation of 

u in the class of continuous piecewise polynomials. 
Therefore, the equation for  is tested against all 
possible functions  of that class. Testing formally 
means to multiply the residual against any function and 
integrate, i.e., determine such that:

   
                 (3)

for all possible . The functions are usually called test 
functions.

The Eq. (3) is integrated by using Green’s formula 
(Evans [13]). Therefore, should satisfy:

 ,                                    (4)

where  is the boundary of  Ω, and ds is the 
arclenght differential on the boundary. Note that the 
integrals of this formulation are well-defined even if 

and  are piecewise linear functions. 
Boundary conditions are included in the following 

way: if  is known at some boundary points 

(Dirichlet and boundary conditions), the test functions 
are restricted to ν = 0 in those points and require   
to attain the desired value at those points. At all other 
points, generalized Neumann conditions are imposed, i.e., 

. The FEM formulation reads: 

find  such that

                                                        (5)

In Eq. (5)  is the part of boundary with 
Neumann conditions. The test functions   must be zero 
on .

Any continuous piecewise linear   
is represented as  a  linear  combination   

, 

where ϕi  are piecewise continuous functions, and Ci 
are scalar coefficients. Choose ϕi like a tent, such that 
it has the height 1 at the node i and the height 0 at all 
other nodes. For any fixed ν, the FEM formulation 
yields an algebraic equation in the unknowns Ci. It 
is necessary to determine N unknowns, so N different 
instances of are needed. What better candidates than 

? This gives a linear system 
KС = F, where the matrix K and the right-hand vector 
F contains integrals in terms of functions φi, φj and the 
coefficients defining the problem: c, a, f, q and g. The 
solution vector C contains the expansion coefficients of  

, which are also the values of   at each node.

3. Computational aspects of FEM

From previous exposition, it is deduced that for the 
FEM applications, computer programs that help in the 
many calculations involved in such method are needed. 
The following are the main steps that are necessary 
for solving through FEM, physical problems that are 
governed by partial differential equations (case of the 
present work):

1. Preprocessing. In this step the following is 
considered:

• Meshing: the bidimensional region Ω is divided 
in triangles. It is necessary to have a computer program 
for this task.

• Geometrical and physical data related with the 
problem at hand.

• The assemble of triangular element equations 
for obtaining the final system of algebraic equations. For 
linear problems, this system is linear.

2. Processing.  This consists in the solution of 
equations system for obtaining the nodal values of the 
scalar quantity that is being approximated.
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3. Postprocessing. Calculation of solution gradients 
and other variables of interest; and presentation of results 
in tabular or graphical form.

To solve the problems of this paper, a Matlab® 
based program was written that implements the main 
steps of FEM.

4. Examples

4.1. Example 1
4.1.1. Statement
Determine the velocity distribution for the irrotational 

flow of an ideal fluid around a cylindrical body, 40 mm in 
diameter, centered between two parallel walls which are 80 
mm apart. The fluid has a uniform velocity of 40 mm/s at a 
location far removed from the cylinder (see Figure 1).

Fig. 1. Flow around cylindrical body.

4.1.2. Mathematical model 
For a dimensional and incompressible flow, the 

continuity equation (Cengel-Cimbala [14], Reddy [15]) 
is written as:

,                     (6)

where   and   are the vertical and horizontal components of 
the velocity V of the fluid. The flow is called irrotational, 
if  =0, which implies:

.                     (7)

The irrotational flow of an ideal fluid may be 
formulated in terms of a stream function or in terms of a 
potential velocity. The potential formulation is used here.

The potential velocity, ϕ(x, y), is defined by:

,  .                    (8)

From Eq. (8), it follows that:

.       (9)

Eq. (9) means that the irrotational condition, Eq. (7), 
is satisfied automatically.

From continuity equation (6), it is obtained:

                  (10)

or

.                  (11)

The Eq. (11) is the bidimensional Laplace equation.
The normal component to fixed boundary is:

                                                          (12)

or

.    (13)

In polar coordinates, the function ϕ(x, y) satisfies the 
following BVP (Edwards [16]):

                   (14)

Using the separation variables method, the solution 
of BVP (14) (Asmar [17]) is:

                 (15)

It is possible, from (15), to derive expressions for u, 
ν, ur, uθ, r, θ  being the polar coordinates, R the cylinder 
radius, and U∞ is the velocity of approximation of the 
fluid to cylinder.

4.1.3. Solution
The triangular mesh that was used for the solution of 

the problem is shown in Figure 2. The mesh has 445 nodes 
and 64 triangular elements. The boundary conditions of 
the problem are shown in Figure 3. The symmetry of the 
geometrical configuration makes possible to analyze a 
cylinder quadrant.

A form to validate the solution obtained from FEM is 
to compare its solution with the value   
in the left border of Figure 2 where are located the nodes 
37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44 and 45. 
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In these nodes, the horizontal component of the velocity has the following values:
40.99 40.52 40.45 40.24 40.03 39.89 39.81 39.67 39.31

Fig. 2. Triangular mesh for Example 1.

Fig. 3. Boundary conditions for the potential formulation.

These values are close to the value . 
Therefore, the FEM solution is a good approximation to 
the solution of the considered problem.

4.2. Example 2
4.2.1. Statement
Use the FEM to calculate the temperature 

distribution in the dimensional body shown in Figure 4 
and compare its results with the analytical solution. 

4.2.2. Mathematical model
The mathematical model of the problem is the 

bidimensional Laplace equation , where 
, is the temperature. The boundary 

conditions consist of specified temperature in 
inferior border and insulation in superior border; 
the left border is subjected to a heat flux, and the 
right, to convection with specified surrounding 
temperature.

Fig. 4. Graphics for Example 2.
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4.2.3. Solution
By using the separation of variable method (Asmar [17]), the analytical solution of the problem is:

         (16)

Now, the solution by FEM is presented. Figure 5 shows the triangular mesh of region in Figure 4. The mesh has 
121 nodes and 200 triangular elements.

Fig. 5. Triangular mesh for the Example 2.

In Table 1 the analytical and FEM solution for 18 nodes 
are shown. This table shows the good agreement between 

FEM and analytical solution. In particular, the FEM solution 
reproduces the temperatures specified in the nodes.

Table 1. Analytical and FEM solutions for Example 2

Node X (m) Y (m) TFEM, °C T exac., °C Error Node X (m) Y (m) TFEM, °C T exac., °C Error
1 0.0 0.0 50.00 50.0 0.00 10 0.9 0.0 50.00 50.0 0.00
2 0.1 0.0 50.00 50.0 0.00 11 1.0 0.0 50.00 50.0 0.00
3 0.2 0.0 50.00 50.0 0.00 12 0.0 0.1 50.68 50.67 -0.10
4 0.3 0.0 50.00 50.0 0.00 13 0.1 0.1 50.69 50.69 0.00
5 0.4 0.0 50.00 50.0 0.00 14 0.2 0.1 50.72 50.72 0.00
6 0.5 0.0 50.00 50.0 0.00 15 0.3 0.1 50.77 50.77 0.00
7 0.6 0.0 50.00 50.0 0.00 16 0.4 0.1 50.84 50.85 0.01
8 0.7 0.0 50.00 50.0 0.00 17 0.5 0.1 50.95 50.96 0.01
9 0.8 0.0 50.00 50.0 0.00 18 0.6 0.1 51.08 51.11 0.03
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4.3. Example 3
4.3.1. Statement
Use the FEM to calculate the temperature 

distribution in the dimensional body shown in Figure 6. 
The dimensions of the body are 5×12 m.

Fig. 6. Graphics for Example 3.

4.3.2. Mathematical model
The partial differential equation that models 

the problem is the Poisson equation , where 
T = T (x, y), and Q is the heat generation in units of E/m3. 
The boundary conditions are: specified heat flux in the 
straight sides of left side and specified temperature in the 
curve part of the left side; the superior side is insulated; 
the inferior side has a specified temperature; and the 
right side has convection with surroundings. The value 
of Q will be specified later (see Solution).

Fig.7. Triangular mesh for Example 3.

4.3.3 Solution
The figure 7 shows the triangular mesh for the 

bidimensional region of Figure 6. It has 36 nodes and 
48 triangular elements. After discretization, nodal heat 
sources of Q= 4000 W/m3 are added to nodes 6, 18 and 
31; and to elements 15 and 34. This problem does not 
have an analytical solution.

In Table 2 the results obtained by FEM are presented. 
As it is expected, the FEM solution reproduces the correct 

Table 2. Nodal coordinates and temperatures for the Example 3

Node X (m) Y (m) T, °C Node X (m) Y (m) T, °C
1 0.000 4.000 150.00 19 4.000 6.000 122.30
2 0.000 2.667 193.70 20 5.000 6.000 47.65
3 0.000 1.333 143.60 21 1.848 6.765 150.00
4 0.000 0.000 100.00 22 2.899 7.510 166.60
5 0.765 4.152 150.00 23 3.949 8.255 147.00
6 1.344 2.768 243.50 24 5.000 9.000 61.14
7 1.922 1.384 159.40 25 1.414 7.414 150.00
8 2.500 0.000 100.00 26 2.609 8.943 214.10
9 1.414 4.586 150.00 27 3.805 10.470 169.70
10 2.609 3.057 214.80 28 5.000 12.000 58.42
11 3.805 1.529 154.30 29 0.765 7.848 150.00
12 5.000 0.000 100.00 30 1.344 9.232 201.60
13 1.848 5.235 150.00 31 1.922 10.620 266.50
14 2.899 4.490 169.80 32 2.500 12.000 223.70
15 3.949 3.745 157.40 33 0.000 8.000 150.00
16 5.000 3.000 85.69 34 0.000 9.330 175.50
17 2.000 6.000 150.00 35 0.000 10.670 188.50
18 3.000 6.000 202.90 36 0.000 12.000 187.80
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temperatures, where they are specified. The high temperatures 
are located in nodes or in the vertices of triangles, where heat 
sources are specified. The nodes with specified heat source 
are 6, 18, and 31, and the corresponding temperatures are 
243.5, 202.9 and 266.5 °C. The elements with specified heat 
source are 15 and 34. The vertices of element 15 are the 
nodes 10, 11 and 15, and their temperatures are 214.8, 154.3 
and 157.4 °C. The vertices of element 34 are the nodes 23, 
26 and 27, and their temperatures are 147, 214.1 and 169.7 °C. 
The maximum temperature is located at node 31 with value 
266.5 °C that corresponds to a node with a specified heat 
source. The above considerations permit to conclude that the 
FEM solution is correct.

5. Conclusions
The finite element method is a numerical procedure for 

approximating the solution of complex problems governed 
by differential equations that are partial differential equations 
in the presented examples of this paper. Three important 
problems in chemical engineering were presented and 
solved by means of FEM. 

Two problems solved by FEM have analytical solutions, 
and both solutions were compared. The FEM solution has a 
good agreement with the analytical solution. The Example 
3, a complex problem of heat transfer, does not have an 
analytical solution, but based on the analysis of the solution, 
it may be concluded that the FEM solution is correct.
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ХЛОРОПРЕНОВЫЙ КАУЧУК: ПРИМЕНЕНИЕ И ПОЛУЧЕНИЕ

Ю.А.Трегер1, К.А. Морозов1,2,@, Г.С. Дасаева1, А.К. Фролкова2

1Научно-исследовательский инженерный центр «Синтез», Москва 119571, Россия
2МИРЭА – Российский технологический университет (Институт тонких химических 
технологий имени М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия
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Полихлоропрен имеет широкое применение в качестве каучука специального назначе-
ния в таких отраслях, как автомобилестроение, строительство, текстильная промыш-
ленность. Хлоропреновый каучук занимает значительную долю на рынке эластомеров 
благодаря своим свойствам. В последние годы ожидается постепенный рост спроса на 
хлоропреновые каучуки. Наиболее ярко эта тенденция просматривается в регионах с 
развитой автомобильной промышленностью. Мировые лидеры в производстве хлоропре-
новых каучуков и латексов демонстрируют свою заинтересованность в увеличении про-
изводственных мощностей. В России хлоропреновый каучук не производится, спрос пол-
ностью удовлетворяется за счет импорта. 
В данной работе рассмотрены и проанализированы существующие в мировой практи-
ке основные промышленные способы получения хлоропрена-мономера, базирующиеся на 
различном исходном сырье: ацетилене и бутадиене-1,3. Приведены достоинства и не-
достатки каждого из указанных способов получения хлоропрена-мономера. Предложены 
технические решения по усовершенствованию технологии получения хлоропрена-моно-
мера для стадий хлорирования бутадиена-1,3 и дегидрохлорирования 3,4-дихлорбутена-1 
в колонном аппарате. Описан усовершенствованный процесс получения хлоропренового 
каучука из бутадиена-1,3. Разработка современной технологии производства хлоропре-
нового каучука на базе отечественного сырья позволит получать целевой продукт высо-
кого качества, что приведет к исключению его импорта.

Ключевые слова: хлоропрен-мономер, ацетилен, бутадиен-1,3, винилацетилен, 
дихлорбутены, жидкофазное хлорирование, дегидрохлорирование, эмульсионная поли-
меризация, хлоропреновый каучук, латекс.
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CHLOROPRENE RUBBER: APPLICATION AND PRODUCTION
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Polychloroprene is widely used as a special-purpose rubber in such industries as automotive, 
construction, textile industry. Chloroprene rubber takes a significant share in the market of elastomers 
due to its properties. In recent years, a gradual increase in demand for chloroprene rubbers is expected. 
This trend is most clearly seen in regions with a developed automotive industry. World leaders in 
the production of chloroprene rubbers and latex demonstrate their interest in increasing production 
capacity. In Russia, chloroprene rubber is not produced, the demand is completely met by import. In 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ

THEORETICAL BASES OF CHEMICAL TECHNOLOGY
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this paper, the main industrial methods for the production of chloroprene monomer, based on various 
feedstocks: acetylene and butadiene-1,3, exist in the world practice. Advantages and disadvantages 
of each of the above methods for producing chloroprene monomer are given. Technical solutions for 
the improvement of the chloroprene-monomer preparation technology for the steps of chlorination of 
butadiene-1,3 and dehydrochlorination of 3,4-dichlorobutene-1 in a column apparatus are proposed. 
An improved process for the preparation of chloroprene rubber from butadiene-1,3 is described. The 
development of a modern technology for the production of chloroprene rubber based on domestic raw 
materials will make it possible to obtain a high-quality target product, which will lead to the exclusion 
of its imports.

Keywords: chloroprene-monomer, acetylene, butadiene-1,3, vinylacetylene, dichlorobutenes, 
liquid-phase chlorination, dehydrochlorination, emulsion polymerization, chloroprene rubber, 
latex.

Хлоропреновые каучуки относятся к син-
тетическим каучукам специального назначения 
благодаря комплексу специфических свойств, 
обусловленных присутствием в их макромолеку-
лах атомов хлора. Они характеризуются устойчи-
востью к растворителям и маслам, стойкостью к 
озону, солнечному свету, погодным воздействи-
ям, старению. Хлоропреновые каучуки отлича-
ются хорошими механическими свойствами: вы-
сокой прочностью на растяжение, упругостью. 
Они пригодны для эксплуатации при температу-
рах от -25 °С до 90 °С, кратковременно до 110 °С 
(специальные марки: от -40 °С до 110 °С, крат-
ковременно до 140 °С). Хлоропреновые каучуки 
огнестойки, не поддерживают горения. Газопро-
ницаемость резин из хлоропреновых каучуков 
ниже, чем резин из неполярных изопреновых, 
бутадиеновых каучуков.

Хлоропреновые каучуки играют важную роль в 
мировой экономике. Ключевыми областями приме-
нения являются автомобилестроение, текстильная и 

химическая промышленность, строительство и по-
требительские товары.

Основная часть хлоропренового каучука идет 
на производство резинотехнических изделий, глав-
ным образом трансмиссионных и конвейерных лент, 
ремней, рукавов, а также деталей, эксплуатируемых 
в контакте с агрессивными средами: уплотнителей, 
шлангов, прорезиненных тканей, защитных покры-
тий, оболочек проводов и кабелей. Значительное 
промышленное значение имеют клеи на основе хло-
ропренового каучука и хлоропреновые латексы. 

Рынок хлоропренового каучука оценивается как 
устойчивый. Ожидается, что сегмент применения мо-
дифицированных клеев на рынке хлоропренового кау-
чука будет охватывать основную долю общего спроса 
из-за увеличения потребления в строительстве и ав-
томобильной промышленности. Производство про-
мышленных резиновых изделий, включая прокладки, 
ремни и шланги, являются самым быстрорастущим 
сегментом в результате роста обрабатывающей про-
мышленности во всем мире.

Таблица 1. Мировой спрос на хлоропреновый каучук по регионам (в тыс. тонн) 
и ожидаемые темпы роста1

Район 2000 2005 2010 2014 2020* 2025* 2030* 2040* Совокупный средний 
темп роста (CAGR), %

Азия 122 146 167 163 178 197 215 245 1.6
Северная Америка 63 59 64 66 68 69 70 72 0.3
Западная Европа 63 74 80 80 83 86 87 90 0.5
Восточная Европа 9 13 11 10 12 14 17 21 2.9
Южная Америка 16 14 16 18 20 22 24 27 1.7
Ближний Восток / 
Африка 7 10 11 7 8 9 10 11 1.7

Всего: 280 317 350 344 370 397 423 466 1.2
* прогноз

 1Assessment of Technical and Financial Viability of Nairit Chemical Plant Operation. Jacobs Consulting Ltd., 2015. 205 р.

В долгосрочной перспективе спрос на хлоропре-
новый каучук, вероятно, вырастет приблизительно 
на 1.2% в год, с объемами потребления, увеличиваю-
щимися с 344 тыс. тонн в 2014 г. до приблизительно 
423 тыс. тонн в 2030 г. (табл. 1). Северная Америка 
и Западная Европа, где рынки уже насыщены, по-ви-

димому, вырастут ненамного: 0.3–0.5%. По мере 
увеличения спроса в автомобильной промышленно-
сти и на клеевую продукцию производство полихло-
ропреновых продуктов конечного использования 
переместится в более дешевые производственные 
регионы. В прогнозируемый период (2015–2040 гг.) 
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спрос на хлоропреновые каучуки в Азии, а также в 
регионе Ближний Восток/Африка, как ожидают, вы-
растет на 1.7%. Расширение деятельности в области 
инфраструктуры, главным образом в Индии и Китае, 
увеличение автомобильного сектора в Индии, Китае, 
Малайзии, Таиланде будет стимулировать рост реги-
ональных рынков.

Мировая мощность производства хлоропрено-
вых каучуков снизилась. В 2014 г. мировая мощность 
производства хлоропреновых каучуков составляла 
400 тыс. тонн (табл. 2). В 2000–2014 гг. наблюдалось 
сокращение/закрытие основных производств в Се-
верной Америке и Западной Европе. Американские 
компании-производители хлоропренового каучука 
DuPont и Dow объединялись, и на паритетных нача-

лах была создана компания DuPont Dow Elastomers. 
В 2015 г. состоялась продажа подразделения Нео-
прена (полихлоропрена) японской компании Denka 
Performance Elastomer, которая представляет собой 
совместное предприятие, на 70% контролируемое 
японской фирмой Denki Kagaku Kogyo KK, осталь-
ные активы принадлежат Mitsui & Co. Немецкая 
компания Lanxess, располагающая мощностью про-
изводства 83 000 тонн в год, включая хлоропреновый 
каучук и латекс, является единственным производи-
телем продукта в Западной Европе. Завод по произ-
водству хлоропренового каучука мощностью 43 000 
тонн в год, принадлежащий французской компании 
Enichem, из-за ухудшающихся экономических усло-
вий был закрыт в 2005 году.

Таблица 2. Мощности производства полихлоропреновых каучуков по странам1

Компания Страна Мощность производства 
в 2014 г., тыс. т/год

Доля в мировом производстве, 
%

“Lanxess” Германия 83 21
“Denki Kagaku Kogyo K.K” (Denka) / 
“Mitsui JV USA”

Япония / США 175 38

“Tosoh Corporation” Япония 34 9
“Showa Denko” Япония 23 6
“Shanxi Synthetic Rubber Group Co Ltd.” / 
“Nairit”

Китай / Армения 50 10

“Chongqing Changshou Chemical Co., Ltd.” Китай 30 8
Китайские компании Китай 5 1

Всего: 400 100

2Press Release Arlanxeo Holding B.V. от 22 января 2018 г. [Электронный ресурс] Режим доступа http://arlanxeo.com/en/media/press-
releases/arl-arlanxeo-to-expand-production-capacities-for-chloroprene-rubber/
3The Observatory of Economic Complexity of MIT Media Lab – Chloroprene (chlorobutadiene) rubber (CR) except latex 2018 [Электронный 
ресурс] Режим доступа https://atlas.media.mit.edu/en/profile/hs92/400249/
4The Observatory of Economic Complexity of MIT Media Lab – Chloroprene (chlorobutadiene) rubber (CR) latex 2018 [Электронный 
ресурс] Режим доступа https://atlas.media.mit.edu/en/profile/hs92/400241/

В своем пресс-релизе2 компания Arlanxeo (до-
черняя структура компании Lanxess) сообщила о на-
мерении расширить производство на 70 тыс. тонн в 
год на территории своего завода в Дормагене (Герма-
ния) к концу 2019 года, что свидетельствует о разви-
тии рынка и востребованности продукта.

В то же время новые мощности были освоены 
в Китае и расширены существующие производства 
в Японии. Япония является доминантным произво-
дителем хлоропреновых каучуков, ей принадлежит 
60% мирового рынка, в производстве хлоропрено-
вых латексов лидирует Германия3,4.

Северная Америка является нетто-импортером 
после закрытия своих заводов. Западная Европа яв-
ляется нетто-экспортером, поскольку из-за насыщен-
ности рынка в регионе спрос упал. Ближний Восток, 
Африка и Южная Америка в настоящее время не 
имеют своих мощностей производства хлоропрено-
вого каучука и, следовательно, являются нетто-им-
портерами этого продукта. Отсутствие производства 

хлоропренового каучука в Восточной Европе из-за за-
крытия завода «Наирит» в Армении привело к тому, 
что этот регион стал исключительно импортером.

НПО «Наирит» (Армения) являлось монополь-
ным производителем хлоропренового каучука на 
территории СССР. Получение хлоропрена-мономера 
было освоено обоими известными способами – на 
основе ацетилена и бутадиена. Эмульсионный хло-
ропреновый каучук выпускался под торговым назва-
нием «наирит». В 1980 г. был осуществлен пуск про-
изводства хлоропрена из бутадиена. До конца 1980-х 
годов продукция завода занимала около 10-12% ми-
рового рынка синтетического каучука. В 2006 г. 90% 
акций компании «Наирит» были проданы британско-
му консорциуму Rhainoville Property Ltd. Предприя-
тие «Наирит», выпускающее синтетический каучук, 
несколько раз закрывалось и в 2014 г. полностью 
прекратило работу.

В Российской Федерации хлоропреновый каучук 
не производится. Весь спрос отечественной промыш-
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ленности удовлетворяется за счет импорта хлоропре-
нового каучука (рис. 1). Более половины импортных 
поставок этого продукта в Россию приходилось на 
предприятие «Наирит» до его закрытия. В настоящее 
время основными поставщиками хлоропренового ка-
учука в России являются Германия и Япония.

Рис. 1. Структура импорта в Россию хлоропреновых 
полимеров по странам-поставщикам 

в 2016 году, % (млн. $)3, 4.

По имеющимся данным объем потребления хло-
ропренового каучука в России оценивается на уровне 
3-4 тыс. тонн5. Отмечен рост потребления хлоропре-
нового каучука в период с 2015 по 2016 год на 7.1%.

В России хлоропреновый каучук применяется 
для получения резиновых смесей, характеризую-
щихся повышенной адгезией к металлу. Они широ-
ко используются как для гражданских целей, так и 
в оборонной промышленности. На основе хлоропре-
нового каучука производят контактные универсаль-
ные клеевые композиции, применяемые для склеива-
ния различных материалов (резин, металлов, стекла, 
кожи, керамики, дерева, тканей и пр.).

Существующие в РФ производства резинотехниче-
ских изделий, композиционных материалов и волокон, 

5В центре внимания – хлоропреновый каучук. 2007 г. [Электронный ресурс] Режим доступа http://www.newchemistry.ru/letter.php?n_
id=2520.

клеев базируются на импортном хлоропреновом каучу-
ке и латексе. Разработка современной технологии про-
изводства хлоропренового каучука из отечественного 
сырья – бутадиена и хлора предполагает последователь-
ное превращение исходного сырья в целевые продукты, 
сферы использования которых характеризуются высо-
кой технической и социальной эффективностью. От-
сутствие отечественного производства хлоропреновых 
каучуков является сдерживающим фактором при рас-
ширении производства полихлоропреновой продукции, 
потребность в которой на российском рынке стабильно 
растет. Создание отечественного производства хлоро-
преновых каучуков позволит обеспечить импортоза-
мещение исходного сырья для получения продуктов 
конечного использования на их основе. Это приведет к 
увеличению объемов производства и расширению ас-
сортимента выпускаемой продукции, а также к исклю-
чению критической зависимости от внешних поставок 
аналогичного материала и надежно обеспечит выполне-
ние госзаказов по разработке новых производств совре-
менных синтетических каучуков.

Основным промышленным способом получения 
хлоропреновых каучуков является эмульсионная по-
лимеризация хлоропрена-мономера. Промышленное 
производство хлоропрена-мономера базируется на 
применении в качестве исходного сырья ацетилена 
или бутадиена. 

Синтез хлоропрена-мономера на основе ацети-
лена осуществляется в две стадии: первая стадия 
– получение винилацетилена каталитической диме-
ризацией ацетилена, вторая – гидрохлорирование 
винилацетилена с получением хлоропрена [1]. 

Процесс димеризации ацетилена – реакция (1), 
проводится при небольшом избыточном давлении 
(0.15 МПа) и температуре 65–85 °С в присутствии 
катализатора – раствор хлоридов меди(I) и аммония 
в соляной кислоте – в реакторе барботажного типа.

 

                                               (1)

Ацетилен, используемый в качестве исходного 
сырья, в зависимости от способа получения, должен 
отвечать следующим требованиям (табл. 3).

Содержание в исходном ацетилене кислорода, 
который может образовывать взрывчатые пероксид-
ные соединения, имеет особое значение для безо-
пасного ведения процесса димеризации. Для предот-
вращения образования пероксидов часто добавляют 
ингибиторы: полифенолы, гидрохинон, ароматиче-
ские амины. 

Большое влияние на процесс димеризации ацети-
лена имеют активность катализатора, температура, вре-
мя контакта, чистота ацетилена и кислотность среды. 

Степень конверсии ацетилена поддерживается на 
уровне 25%. Селективность образования винилацети-
лена составляет 83-85%. Кроме винилацетилена, по-
лучается ряд побочных продуктов: дивинилацетилен, 
ацетальдегид, диацетилен, винилхлорид, метилвинил-
кетон, хлоропрен, а также продукты полимеризации и 
гидратации ацетилена. 
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Непрореагировавший ацетилен, выделенный из 
газовой смеси, полученной в процессе димеризации 
ацетилена, возвращают снова в цикл димеризации. 
Использование в процессе димеризации возвратного 
ацетилена, содержащего продукты его димеризации, 
приводит к образованию смолистых соединений, что 
отрицательно влияет на активность катализатора.

Выделенный из реакционной газовой смеси 
методом конденсации винилацетилен направляется 
на ректификацию. Винилацетилен-ректификат со-
держит не менее 99.9% основного компонента и до 
0.01% ацетальдегида.

Процесс гидрохлорирования винилацетилена с 
получением хлоропрена – реакция (2), проводят в при-
сутствии катализатора – водного солянокислого рас-
твора хлоридов меди(I) и железа(II) при температуре 
40–50 °С, избыточном давлении 0.02 МПа в адиабати-
ческих условиях. Отвод теплоты реакции и теплоты 
растворения хлористого водорода в растворе катали-
затора осуществляется за счет испарения продуктов 
реакции и уносимых ими паров воды. Для увеличения 
растворимости CuCl применяется хлорид аммония 
или солянокислый метиламин. Активность катализа-
тора обусловлена концентрацией хлорида меди.

Таблица 3. Качественные показатели ацетилена, получаемого различными способами

Компоненты
Массовый состав ацетилена, полученного, %

пиролизом метана из карбида кальция
Ацетилен, не менее 99.55 99.9
Примеси, не более:

Фосфоросодержащие соединения - 20 мг/м3

Кислород 0.005 0.005
Диацетилен 0.003 -
Высшие гомологи ацетилена 0.27 -

 
                                              

                         (2)

Кроме основной реакции получения хлоропре-
на, протекают и побочные реакции: гидрохлорирова-
ние хлоропрена до 1,3-дихлорбутена-2 и гидратация 
винилацетилена до метилвинилкетона. Образование 
дихлорбутена особенно нежелательно. При увеличе-
нии скорости подачи винилацетилена через катали-
затор выход дихлорбутена уменьшается. 

Конверсия винилацетилена при гидрохлориро-
вании 15–25%, выход хлоропрена на прореагиро-
вавший винилацетилен достигает 90–96%. Выход 
основного побочного продукта – дихлорбутена со-
ставляет 3–4%.

Выделенный непрореагировавший винилаце-
тилен из смеси продуктов реакции в жидком виде 
возвращается в реактор. Хлоропрен, ацетальдегид 
и винилхлорид, содержащиеся в качестве примесей 
в возвратном винилацетилене, в условиях процесса 
гидрохлорирования превращаются в смолистые со-
единения. Образование и накопление последних в 
растворе катализатора снижает его активность. Для 
предотвращения образования взрывоопасных ацети-
ленидов меди в линию поступления винилацетилена 
подается соляная кислота.

Выделение чистого хлоропрена осуществляется 
последовательной ректификацией под вакуумом. Для 
предупреждения полимеризации хлоропрена при-

меняют ингибиторы. Осушенный хлоропрен-рек-
тификат содержит 99.9% хлоропрена, 0.02% ви-
нилацетилена, 0.05% дихлорбутенов, остальное 
– ацетальдегид и винилхлорид.

Винил- и дивинилацетилены оказывают негатив-
ное влияние на свойства хлоропренового каучука, вы-
зывая структурирование полимера. Содержание при-
месей в хлоропрене, синтезированном из ацетилена, 
строго регламентируется и контролируется (табл. 4).

Таблица 4. Состав хлоропрен-мономера, % масс.

Хлоропрен, не менее 99.8
Примеси, не более:

Винилацетилен 0.1
Ацетальдегид + метилвинилкетон 0.1
Дихлорбутены 0.2
Дивинилацетилен 0.05
Влага 0.01

Кислотность (в расчете на НСl) 0.015
Полимеры следы

Производство хлоропрена из ацетилена связа-
но с трудностями из-за сильной коррозии на обеих 
стадиях, взрывоопасности ацетилена, диацетилена, 
винил- и дивинилацетиленов.
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За прошедшее время способ получения хло-
ропрена-мономера на основе ацетилена был суще-
ственно усовершенствован, что позволило улучшить 
технико-экономические показатели, но значительно-
го снижения капиталовложений достигнуто не было. 
Варьирование цен на ацетилен и на бутадиен позво-
лило последнему вытеснить ацетилен в качестве ис-
ходного сырья в большинстве стран-производителей.

В мировой практике производство хлоропре-
на-мономера из бутадиена осуществляется по тех-
нологиям различных фирм. Разработкой способов 
производства хлоропрена-мономера занимались 
такие фирмы, как “DuPont” (США) [2], “Bayer AG” 
(Германия), “Тoyo Soda” (Япония), “Denki Kagaku 
Kogyo” (Япония), “Distillers Co.” (Великобритания). 
Все разработанные технологии базируются на трех-

стадийном процессе получения хлоропрена-моно-
мера: жидкофазное или парофазное хлорирование 
бутадиена с получением смеси 3,4-дихлор-1-буте-
на (3,4-ДХБ) и 1,4-дихлор-2-бутена (1,4-ДХБ); ка-
талитическая изомеризация 1,4-дихлор-2-бутена в 
3,4-дихлор-1-бутен и дегидрохлорирование каусти-
ческой содой 3,4-дихлор-1-бутена до хлоропрена. 
Отличия разработанных технологий заключаются в 
условиях и способах проведения отдельных стадий, 
сведения о которых весьма разрознены. 

3,4-Дихлорбутен-1 из бутадиена можно полу-
чить тремя способами: газофазным хлорированием, 
жидкофазным хлорированием в среде растворителя 
и жидкофазным хлорированием в среде бутадиена.

При этом протекает следующая целевая химиче-
ская реакция:

                                              (3)

Данная реакция является экзотермической, 
ее тепловой эффект составляет 39 ккал/моль. По-
мимо основной реакции, протекают также побоч-
ные, приводящие к образованию: 1,2-дихлорбу-
тана, 2,3,4-трихлорбутена-1, 1,1-дихлорбутена-2, 
1,2,4-трихлорбутана-1, 1,2,3,4-тетрахлорбутана и др.

Процесс хлорирования бутадиена-1,3 осущест-
вляют в паровой фазе при температуре 290–310 °С, 
давлении 0.1–0.7 МПа. Содержание кислорода и 
влаги (<0.01%) в исходном сырье: бутадиене и хло-
ре строго ограничивается. Бутадиен подается по от-
ношению к хлору в большом избытке [3]. Мольное 
отношение Cl2 к бутадиену колеблется от 1:5 до 1:50. 
Избыток бутадиена после выделения возвращают в 
хлоратор вместе со свежим бутадиеном. Конверсия 
бутадиена составляет 10–25%. Соотношение полу-
чаемых 3,4-дихлор-1-бутена и 1,4-дихлор-2-бутена 
приблизительно равно 0.7. Общий выход дихлор-
бутенов составляет 80–90% от прореагировавшего 
бутадиена. Побочные продукты на первой стадии 
включают соляную кислоту, 1-хлор-1,3-бутадиен, 
трихлорбутены и тетрахлорбутаны, димер бутадиена 
и продукты с более высокой температурой кипения. 
Смесь полученных дихлорбутенов, отделенная от 
непрореагировавшего бутадиена, хлористого водо-
рода, направляется на стадию изомеризации.

Жидкофазное хлорирование бутадиена-1,3 осу-
ществляется при температуре от -10 °С до 60 °С 
при атмосферном давлении в среде растворителя в 
присутствии катализатора – четвертичных хлоридов 
аммония, фосфония, сульфония. Процесс проводят в 
адиабатических условиях. Мольное соотношение по-

даваемых бутадиена и хлора (1–3):1. В качестве рас-
творителя используются пергалогенированные али-
фатические углеводороды [4]; раствор бензонитрила, 
содержащий хлорид меди [5]; бутан, пентан или 
фторированные углеводороды [6, 7]; четыреххло-
ристый углерод, содержащий диметилформамид 
[8]; хлористый этил [9], насыщенные углеводороды 
и трихлорэтилен [10], насыщенные углеводороды, 
имеющие 4–7 атомов углерода [11]. Предложен спо-
соб жидкофазного хлорирования бутадиена в среде 
самого реагента – бутадиене-1,3 [12–14]. Раствори-
тель берется в количестве 4–8 молей на 1 моль бу-
тадиена. После отделения непрореагировавший 
бутадиен и растворитель возвращаются в реактор. 
Суммарный выход дихлорбутенов достигает 98%, 
соотношение полученных 3,4-ДХБ и 1,4-ДХБ изме-
няется от 1.0 до 4.9.

Процесс парофазного хлорирования бутадиена в 
отличие от хлорирования в жидкой фазе проводится 
при высоких температурах в реакторах адиабатиче-
ского или трубчатого типа с использованием боль-
шого избытка бутадиена. Взятый в большом избытке 
бутадиен играет роль теплоносителя, снимая тепло 
экзотермической реакции (~167.47 кДж/моль), а так-
же ограничивает образование полихлорированных 
продуктов. Относительно низкая конверсия бутади-
ена за один проход приводит к рециркуляции огром-
ного количества бутадиена, что в случае жидкофаз-
ного хлорирования не требуется. Хлорирование в 
паровой фазе в отличие от жидкофазного хлориро-
вания характеризуется образованием повышенного 
количества нежелательных побочных продуктов, 
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таких как хлористый водород, полихлорбутаны, а 
также смолообразные соединения. Содержание по-
лихлорбутанов колеблется в интервале от 5 до 10%. 
Смолообразные соединения накапливаются в ре-
акторе парофазного хлорирования и под действием 
высокой температуры подвергаются коксованию 
с отщеплением хлористого водорода. В процессе 
жидкофазного хлорирования, осуществляемого при 
низких температурах, коксообразования не наблю-
дается. Селективность образования дихлорбутенов 
и соотношение 3,4-ДХБ/1,4-ДХБ при проведении 
жидкофазного хлорирования выше по сравнению с 
хлорированием бутадиена в газовой фазе. 

Целесообразность использования жидкофаз-
ного или парофазного способа хлорирования бута-
диена определяется соотношением двух основных 
факторов. Первый – величина эксплуатационных 
затрат и капиталовложений в оборудование, пред-

назначенное для выделения и возврата растворите-
ля в случае жидкофазного хлорирования и бутадие-
на в случае хлорирования в паровой фазе. Следует 
также учитывать расходы на очистку хлоратора от 
кокса в случае хлорирования в паровой фазе. Вто-
рой фактор – возможность интенсификации (увели-
чение съема дихлорбутенов с реакционного объема) 
процесса хлорирования, повышения выхода (изби-
рательность образования) целевого 3,4-ДХБ в зави-
симости от условий проведения процесса хлориро-
вания бутадиена.

Как при хлорировании в паровой фазе, так и при 
жидкофазном хлорировании отмечается невысокая 
избирательность образования 3,4-дихлор-1-бутена, 
что делает необходимым проведение стадии изоме-
ризации побочного 1,4-дихлор-2-бутена (реакция 4) 
с получением дополнительного количества целевого 
продукта [15]. 

                                                            (4)

Процесс изомеризации осуществляется в жид-
кой фазе при температуре 60–120 °С и давлении 
55–65 кПа в присутствии катализатора – солей меди 
(хлорид, нафтенат). Реакционная смесь в реакторе 
изомеризации постоянно циркулирует, а из верха ре-
актора в паровой фазе непрерывно отводится смесь, 
обогащенная 3,4-дихлор-1-бутеном. Непрореагиро-
вавший 1,4-дихлор-2-бутен, температура кипения 
которого выше, чем у 3,4-дихлор-1-бутена, отделяет-
ся методом ректификации и возвращается в реактор 
изомеризации. 3,4-Дихлор-1-бутен направляется на 
стадию дегидрохлорирования. Селективность про-
цесса составляет 95–98%.

3,4-Дихлор-1-бутен подвергают дегидрохло-
рированию водным раствором едкого натра в при-

сутствии ингибиторов (окись азота в смеси с обес-
кислороженным азотом, N-нитрозодифениламин 
и сульфид натрия) [16–18]. Реакцию (5) проводят 
при температуре 40–90 °С и давлении 0.25 МПа в 
проточном реакторе с мешалкой [19, 20]. В реак-
тор дегидрохлорирования подается острый пар для 
поддержания температуры, а также для испаре-
ния образующегося хлоропрена. Из верхней части 
реактора вместе с парами непрореагировавшего 
3,4-дихлорбутена-1 хлоропрен поступает в ректи-
фикационную колонну для отделения 3,4-дихлорбу-
тена-1, который затем возвращается в реактор де-
гидрохлорирования. В качестве побочного продукта 
образуется 1-хлор-1,3-бутадиен (α-хлоропрен). Вы-
ход хлоропрена составляет 90–95%.

                        (5)

Хлоропрен-сырец, выделенный со стадии дегидрохлори-
рования, направляется на очистку методом ректификации при 
пониженном давлении от следующих примесей: 1-хлор-1,3-бу-
тадиена, ацетальдегида, 1-хлор-1,3-бутадиена. Для предотвра-
щения полимеризации хлоропрена при ректификации добав-
ляются ингибиторы. 

Целевое значение чистоты хлоропрена – 99.9%. 
Хлоропрен, полученный из бутадиена, не содержит 

таких вредных примесей, как винил- и дивинилаце-
тилены, метилвинилкетон. 

Технология процесса получения хлоропрена-мо-
номера действовавшего на Ереванском ПО «Наирит» 
производства включала три стадии:

- газофазное хлорирование бутадиена с образо-
ванием смеси изомеров 3,4-дихлорбутена (35–40%) 
и 1,4-дихлорбутена (60–65%);
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- изомеризация 1,4-дихлорбутена в 3,4-дихлорбутен в 
жидкой фазе в присутствии катализатора нафтената меди;

- жидкофазное дегидрохлорирование 3,4-дихлор-
бутена гидрооксидом натрия с получением хлоро-
прена-мономера. 

Хлоропрен-мономер направлялся на эмульсион-
ную полимеризацию с получением хлоропренового 
каучука.

К недостаткам указанной технологии следует отнести:
- применение парофазного термического (~260 °С) 

метода хлорирования, характеризующегося низким соот-
ношением 3,4-ДХБ к 1,4-ДХБ, повышенным образованием 
побочных продуктов и даже сажи, а также значительными 
энергозатратами для рецикулирования большого количе-
ства возвратного бутадиена. 

- достаточно сложное аппаратурное оформление 
стадии дегидрохлорирования 3,4-дихлорбутена с ис-
пользованием бутилцеллозольва.

За последние годы были проведены научно-ис-
следовательские работы по разработке технических 
решений, направленных на усовершенствование тех-
нологии получения хлоропрена-мономера.

Результаты исследовательских работ позволя-
ют внести принципиальные изменения в техноло-
гию действовавшего на Ереванском ПО «Наирит» 
производства хлоропрена-мономера. Изменения ка-
саются всех стадий процесса, но в первую очередь 
хлорирования и дегидрохлорирования. 

Разработанный реакционный узел жидкофазно-
го хлорирования бутадиена позволяет упростить и 
интенсифицировать процесс хлорирования (увеличе-
ние съема 3,4-дихлорбутена с реакционного объема 
в 3–5 раз), повысить выход (избирательность образо-
вания) целевого 3,4-ДХБ с 30–35 до 60–80% по срав-
нению с парофазным процессом (табл. 5). 

Таблица 5. Основные показатели процессов хлорирования бутадиена

Показатели
Способ проведения процесса хлорирования

Парофазный Жидкофазный
Конверсия 1,3-бутадиена, % 20–30 70–90
Селективность образования 3,4-ДХБ, % 30–35 60–80
Отношение получаемых 3,4-ДХБ и 1,4-ДХБ 0.7 2-3
Соотношение бутадиен/хлор (мольное) (3–5) : 1 (1.1–1.4):1
Съем 3,4-ДХБ, г/л ч 80–90 200–500

Усовершенствование реакционного узла щелочно-
го дегидрохлорирования 3,4 дихлорбутена заключается 
в совмещении процессов дегидрохлорирования и рек-
тификации в одном аппарате, что в значительной степе-
ни упростит аппаратурное оформление этой стадии. В 

пользу изучения данного решения говорят работы [21, 
22]. Проведение процесса дегидрохлорирования в при-
сутствии катализаторов межфазного переноса позво-
ляет не только ускорить реакцию, но и резко повысить 
избирательность образования хлоропрена (табл. 6).

Таблица 6. Показатели процесса щелочного дегидрохлорирования 3,4-ДХБ

Показатели Существующая технология По данным патента [21] Предлагаемая технология
Температура, °С 70–100 80 100
Съем хлоропрена, кг с м3 в час 110–120 300–400 300–500
Выход побочных продуктов 
(спирты, эфиры), % 3–5 2–3 1–2

Предлагаемый процесс получения хлоропре-
на-мономера из бутадиена-1,3 осуществляется не-
прерывным способом и состоит из следующих ос-
новных стадий (рис. 2):

- хлорирование бутадиена;
- изомеризация 1,4-дихлорбутена в 3,4-дихлор-

бутен;
- дегидрохлорирование 3,4-дихлорбутена.
Осушенные (Н2О – 0.01%) хлор и бутадиен-1,3 

в виде раствора подаются через специальное сме-
сительное устройство в реактор жидкофазного хло-
рирования (1). Реактор-хлоратор представляет со-
бой проточный аппарат колонного типа. В реактор 
подается раствор катализатора (четвертичные соли 

аммония). Каталитическое хлорирование бутадие-
на проводят при температуре 30–50 °С, количество 
катализатора – 0.003% масс. Бутадиен-1,3 берется 
в избытке, чтобы исключить нежелательные побоч-
ные реакции. Мольное соотношение бутадиен/хлор 
варьируется от 1.2 до 1.4. Конверсия бутадиена со-
ставляет примерно 90% при полной конверсии хло-
ра. Селективность образования дихлорбутенов около 
97%. Соотношение 3,4/1,4-дихлорбутенов колеблется 
от 2 до 3. 

Образующаяся в результате хлорирования 
паро-газовая смесь содержит в основном непроре-
агировавший бутадиен-1,3 и хлористый водород, а 
также 3,4-дихлорбутен-1, 1,4-цис-дихлорбутен-2, 
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1,4-транс-дихлорбутен-2. Она выводится из верх-
ней части реактора (1) и поступает через холодиль-
ник-конденсатор в фазоразделитель, из которого га-
зовая фаза, содержащая бутадиен-1,3 и хлористый 
водород, направляется на абсорбцию хлористого 
водорода в скруббер (3). Сконденсировавшаяся часть 
парового потока, содержащая 3,4-дихлорбутен-1, 
1,4-цис-дихлорбутен-2, 1,4-транс-дихлорбутен-2, из 
фазоразделителя подается в отпарную колонну (2).

Из нижней части реактора (1) отводится смесь, со-
держащая смесь дихлорбутенов, непрореагировавший 
1,3-бутадиен и HCl, и подается в отпарную колонну (2), 
где из дихлорбутенов извлекают непрореагировавший 
1,3-бутадиен и хлористый водород. Из верхней части 
колонны (2) выводится смесь бутадиена-1,3 и хлори-
стого водорода, которая затем направляется на аб-
сорбционную колонну (3). Хлористый водород аб-
сорбируется водой, и полученный раствор соляной 
кислоты, содержащий примеси хлорорганических 
соединений, отводится из нижней части колонны 
(3) и направляется на утилизацию. Из верхней части 
колонны (3) отбирается бутадиен-1,3, который затем 
направляется на продувочную свечу.

Кубовый продукт отпарной колонны (2), пред-
ставляющий собой смесь 3,4-дихлорбутена-1, 
1,4-цис-дихлорбутена-2, 1,4-транс-дихлорбутена-2, 
поступает в аппарат для изомеризации (4). Жид-
кофазная изомеризация цис- и транс-изомеров 
1,4-дихлорбутена-2 в 3,4-дихлорбутен-1 осущест-
вляется при 120 °С в присутствии катализатора (Cu/
носитель). Процесс ведут под небольшим вакуумом 
(62 кПа) в режиме непрерывной отгонки 3,4-дихлор-
бутена-1. Реакционная жидкость в реакторе изоме-
ризации постоянно циркулирует при помощи насоса. 

Паровая смесь из аппарата (4) поступает в ректифи-
кационную колонну (5), где выделяется 3,4-дихлор-
бутен-1 в виде дистиллята. Тяжелые продукты, так 
называемые высококипящие компоненты (ВКК), из 
куба колонны (5) направляются на утилизацию.

3,4-Дихлорбутен-1-ректификат направляется на 
дегидрохлорирование в реактор (6), представляю-
щий собой секционированный аппарат. В нижнюю 
часть реактора также подается водный раствор ед-
кого натра (20% NaOH) и пар. Едкий натр подается 
с некоторым избытком против стехиометрического 
соотношения. Процесс дегидрохлорирования про-
водят при 85–90 °С с одновременной отгонкой обра-
зующегося хлоропрена. Образующийся хлоропрен 
проходит ректификационную часть реактора (6) для 
отделения непрореагировавшего 3,4-дихлорбутена-1 
и поступает в ректификационную колонну (8). Дис-
тиллят колонны (8) является товарным хлоропреном.

Из нижней части реактора (6) отбирается щелочной 
раствор хлористого натрия, содержащий непрореагиро-
вавший 3,4-дихлорбутен-1, и направляется в отпарную 
колонну (7). Непрореагировавший 3,4-дихлорбутен-1 
выводится с верха колонны (7) и через холодильник-кон-
денсатор возвращается на питание в реактор (6). Осво-
божденный от хлорорганических примесей раствор 
хлористого натрия передается на утилизацию.

Кубовый продукт ректификационной колонны 
(8), состоящий в основном из 1-хлорбутадиена-1,3, 
направляется в реактор хлорирования (1).

Процесс получения хлоропренового каучука ме-
тодом эмульсионной полимеризации в водной фазе 
включает (рис. 3):

- полимеризацию;
- выделение каучука.

Рис. 2. Принципиальная технологическая схема получения хлоропрена-мономера.
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Углеводородную фазу, представляющую собой 
раствор меркаптана и канифоли в хлоропрене, а 
также водную фазу – водный раствор едкого натра 
(NaOH) и алкилсульфоната натрия (R-SO2ONa) при-
готавливают в соответствующих эмалированных ап-
паратах, снабженных мешалкой. 

Готовые углеводородную и водную фазы залива-
ют в полимеризатор (1), представляющий собой ап-
парат с мешалкой и рубашкой для подогрева. Перед 
началом полимеризации при работающей мешалке 
проводят эмульгирование указанных фаз с целью по-
лучения устойчивой эмульсии хлоропрена при тем-
пературе 40 °С в течение 20 мин. Затем в полимери-
затор (1) подают раствор персульфата калия (K2S2O8), 
который используется в качестве инициатора. По-
лимеризация проводится при температуре 40±2 °С 
в течение 3-3.5 ч. Глубина превращения хлоропре-
на определяется по изменению плотности латекса 
(плотность латекса изменяется прямопропорцио-
нально степени превращения мономера в полимер). 

По достижении заданной глубины полимери-
зации (65–67%) латекс охлаждают, и затем вводят 
стабилизатор – эмульсию бензольного раствора ти-
урама Е и неозона Д, перемешивают несколько ми-
нут, после чего сливают в приемный сборник, в ко-
торый подается пеногаситель (силоксановое масло) 
для предотвращения вспенивания латекса. Заправ-
ленный пеногасителем латекс из приемной емкости 
насосом через фильтр (2) направляется на дегазацию 

в верхнюю часть дегазатора (3), работающего под ва-
куумом. 

Дегазатор (3) представляет собой отпарную пря-
моточную колонну, в верхнюю часть которой подает-
ся острый водяной пар. Температура латекса в дега-
заторе поддерживается на уровне 50 °С. В процессе 
дегазации из латекса отгоняются незаполимеризо-
вавшийся хлоропрен, пары воды и бензола, который 
применялся в качестве компонента стабилизирую-
щей суспензии. Дегазированный латекс через гидро-
затвор (5) выводится на выделение. 

Пары хлоропрена, воды и бензола отводятся из 
колонны (3) через сепаратор (4) в конденсатор, ох-
лаждаемый рассолом. Вода, отделяемая в фазоразде-
лителе, направляется на утилизацию. Хлоропрен из 
фазоразделителя выводится в приемную емкость, от-
куда насосом направляется в виде рецикла в емкость 
приготовления углеводородной фазы.

Рассматриваемые технологии получения хлоро-
прена-мономера и хлоропренового каучука отличают-
ся новизной предложенных технических решений и 
подходов, содержат значительное усовершенствование 
в аппаратурном оформлении, характеризуются низки-
ми расходными нормами по сырьевым компонентам и 
энергоемкости. Предлагаемая технология может быть 
внедрена на предприятиях-производителях продуктов и 
полупродуктов тонкого органического синтеза.

Получаемый хлоропреновый каучук может най-
ти применение в качестве защитного материала для 

Рис. 3. Принципиальная технологическая схема получения хлоропренового каучука.
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электрических кабелей особого применения, защит-
ной оболочки проводов системы зажигания (трактор-
ных, автомобильных и других двигателей), при кон-
струировании кабелей, предназначенных для работы 
в шахтах и пожароопасных помещениях, кабелях, экс-
плуатируемых при бурении нефти и в разведочных ра-
ботах. Полихлоропрен применяется для изготовления 
защитных чехлов для ноутбуков, телефонов, фотоап-
паратов, защитной и туристической экипировки, пло-
ских и клиновидных ремней, транспортерных лент, 
различного рода рукавов, протекторов для антиобле-
денителей. Полихлоропреновый латекс используется 

для связывания целлюлозных волокон наждачной 
бумаги, при изготовлении регенерированной кожи в 
обувной промышленности, упругих поверхностей, 
таких как теннисные корты и спортивные тропы.

Создание опытной установки синтеза хлоропре-
на-мономера и хлоропренового каучука, отработка 
соответствующих стадий процесса их получения по 
заложенным технологиям, определение условий, обе-
спечивающих преимущественное образование целе-
вого продукта, позволит сформировать основу для бу-
дущего отечественного промышленного производства 
хлоропрена-мономера и хлоропренового каучука. 
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ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ИЗОЦИАНАТОВ 
С ПРОИЗВОДНЫМИ ГИДРАЗИНА

А.Д. Кирилин1, Л.О.Белова1,@, Н.И. Кирилина2, А.В. Петроградский1, 
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В обзоре обобщены результаты исследований по изучению химических превращений органи-
ческих и кремнийорганических изоцианатов при их взаимодействии с производными гидрази-
на. Показано, что с органическими изоцианатами гидразин и его производные, в том числе и 
кремнийорганические, достаточно легко образуют соответствующие семикарбазиды. Приве-
дены условия проведения реакций, оказывающие влияние на состав, строение и выход образу-
ющихся целевых продуктов. Показано существенное отличие взаимодействия триметилси-
лилизоцианата с органическими и кремнийорганическими производными гидразина. Показано, 
что причиной невозможности выделения триметилсилильных производных семикарбазида 
является их низкая гидролитическая стабильность, а также высокая силилирующая способ-
ность. Обсуждены особенности реакций взаимодействия триметилсилилизоцианата и диме-
тилхлорметилизоцианатосилана с 1,1-диметилгидразином, его триметилсилилным анало-
гом и изониазидом. Приведены возможные варианты схем образования ранее неизвестного 
О-триметилсилил-1,1-диметилгидразинкарбоксимидоата. Показаны результаты использо-
вания в данных процессах карбофункциональных кремнийорганических изоцианатов. Пред-
ставлены основные направления практического использования получаемых соединений – в 
качестве физиологически активных препаратов, в полимерной химии и в сельском хозяйстве.

Ключевые слова: производные гидразина, изоцианаты, кремнийорганические соединения, 
семикарбазиды, триметилсилилизоцианат, карбофункциональные кремнийорганические 
изоцианаты.
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PECULIARITIES OF ISOCYANATES INTERACTION 
WITH HYDRAZINE DERIVATIVES

A.D. Kirilin1, L.O. Belova1,@, N.I. Kirilina2, A.V. Petrogradsky1, N.L. Shembel1

1MIREA – Russian Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical 
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The results of studies on chemical transformations of organic and organosilicon isocyanates in 
their interaction with hydrazine derivatives have been summarized in this review. It is shown 
that hydrazine and its derivatives including organosilicon compounds reacting with organic 
isocyanates form corresponding semicarbazides readily enough. The reaction conditions that effect 
the composition, structure and yield of the resulting target products are presented. A significant 
difference in the interaction of trimethylsilyl isocyanate with organic and organosilicon derivatives 
of hydrazine is demonstrated. It is demonstrated that the reason for the impossibility to isolate 



40 Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2018 том 13 № 4

Особенности взаимодействия изоцианатов с производными гидразина

trimethylsilyl derivatives of semicarbazide is their low hydrolytic stability, as well as high silylating 
ability. Peculiarities of the reaction of trimethylsilyl isocyanate and dimethylchloromethyl isocyanate 
silane with 1,1-dimethylhydrazine, its trimethylsilyl analog and isoniazid are given. Possible schemes 
for the formation of a previously unknown O-trimethylsilyl-1,1-dimethylhydrazinecarboximidoate 
are presented. The results of using carbofunctional organosilicon isocyanates in these processes 
are discussed. Basic trends in practical use of the prepared compounds as  physiologically active 
preparations in polymer chemistry and agriculture are shown.

Keywords: hydrazine derivatives, isocyanates, organosilicon compounds, semicarbazides, 
trimethylsilyl isocyanate, carbofunctional organosilicon isocyanates.

Известно, что изоцианаты относятся к числу 
веществ, обладающих высокой реакционной спо-
собностью. Наиболее типичными для них являются 
реакции с соединениями, содержащими подвижный 
атом водорода.

Аналогичными свойствами обладают и кремнийсо-
держащие изоцианаты. Однако, в отличие от органиче-
ских аналогов, при взаимодействии с гидразином и его 
производными они действуют более избиратель-
но. При этом следует отметить, что если реакции 

изоцианатов с аминами достаточно подробно рас-
сматривались ранее в литературе [1–4], то в случае 
гидразина и его производных такие исследования 
еще не проводились. Настоящий обзор является 
попыткой восполнить этот пробел.

В конце XIX века Th. Curtius и A. Burkhard [5] 
установили, что взаимодействие органических про-
изводных гидразина или его гидрата с фенилизоци-
анатом заканчивается образованием семикарбазидов 
I, II:

Аналогично ведут себя и дигидразины [6, 7], при этом отмечено, что присоединение протекает по внутрен-
ним атомам азота:

Позже M.J. Gelderen [8] обнаружил существен-
ную особенность данной реакции, заключающую-
ся в том, что на состав и строение образующихся 
продуктов влияют как тип заместителей в исходном 
гидразине, так и вид используемого растворителя. 
В случае алкилзамещенных производных гидразина 
всегда образуются 2,4-семикарбазиды, а при нали-
чии арильных групп – как 2,4-, так и 1,4-замещенные 
продукты:

Позже данный факт был подтвержден на при-
мере использования алифатических изоцианатов в 
реакциях с 17-тью арилпроизводными гидразина [9].

Спустя столетие появилось уточнение [10], что 
строение используемого изоцианата оказывает влия-

ние не только на выход образующегося семикарбази-
да (от 51 до 91%), но и на его агрегатное состояние.

В дальнейшем было установлено, что и высокоток-
сичный 1,1-диметилгидразин также легко, при 0 °С, ре-
агирует с органическими изоцианатами [11], а выход 
целевых продуктов III достигает 93–96%. Для таких 
семикарбазидов методом ЯМР исследованы внутри-
молекулярные динамические процессы – затормо-
женное вращение по связи N–N [12].

Однако уже в 2003 году Ю.В. Савельев с сотр. 
[13] на основании ИК-, ЯМР-спектров и данных 
эбуллиоскопических исследований сделали важное 
уточнение, заключающееся в том, что только при 
значительном избытке 1,1-диметилгидразина отно-
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сительно фенилизоцианата можно получить 1,1-ди-
метил-4-фенилсемикарбазид III (R = Ph); во всех 

других соотношениях исходных продуктов образу-
ются биуреты типа IV–VII:

При этом следует отметить, что использование в данном процессе метилгидразина и алкилизоцианатов 
[14] делает возможным получение 2-метилсемикарбазида:

Кроме того, оказалось, что и наличие в молекуле 
гидразина более сложных заместителей, например, 
как это имеет место в карбазатах, практически не 

сказывается как на условиях проведения данной ре-
акции с алкил- и арилизоцианатами [15–17], так и на 
выходах образующихся продуктов:

Однако при одновременном введении более 
сложных и объемных заместителей, например, при 
использовании гидразида дифенилфосфиновой кис-

лоты, требуется уже повышение температуры до 25 °С 
и использование органических оснований в качестве 
катализатора [18]:

При этом, несмотря на удаление объемных заме-
стителей от молекулы гидразина через карбомостик 
[19], для успешного завершения процесса все-таки 

требуется нагревание реакционной массы в течение 
10-12 ч, а выход гидразидкарбоксамидов IX остается 
практически на прежнем уровне (58–81%):

Еще в более жестких условиях протекает вза-
имодействие бутилизоцианата и его тиоаналога с 
(S)-пролин гидразидами. Кипячение при 80 °С в те-

чение 2 ч заканчивается получением соответствую-
щих семикарбазидов или тиосемикарбазидов X [20] 
с выходом 76–98%:
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С использованием такой же пары изоцианатов, в ана-
логичных условиях, но практически с количественным 
выходом A.M. Pieczonka [21], на основе ранее им же синте-
зированного [22] карбогидразида XI, впервые получил не-
известные семикарбазиды, содержащие имидазольный 

фрагмент (XII): 2-[(1-бензил-5-метил-3-оксидо-1Н- 
имидазол-4-ил)-карбонил]-N-бутилгидразинкарбокс- 
амид и N-бутил-2-[(1,5-диметил-3-оксидо-1Н-имид- 
азол-4-ил)карбонил]гидразинкарбоксамид, а также 
их тиоаналоги:

С целью получения новых биологически актив-
ных продуктов E.L. Luzina и A.V. Popov [23] также 
использовали данную реакцию. В качестве исход-
ных соединений были взяты 1,1-бис(трифторметил)- 

алкилизоцианат и гидразиды XIII и XIV, содержащие 
объемные заместители (R2 и R3). При этом было уста-
новлено, что целевыми продуктами являются исклю-
чительно 1,4-производные семикарбазидов XV и XVI:

С аналогичной целью Z. Rychtarčíková с сотр. [24] успешно использовали изониазид XVII и ароматические 
изоцианаты XVIII:

Следует отметить, что впервые возможность ис-
пользования в данном процессе кремнийорганических 
соединений была изучена U. Wannagat и C. Krüger [25]. 

Они установили, что и введение в молекулу гидразина 
одной или двух триметилсилильных групп не препят-
ствует взаимодействию с фенилизоцианатом:

Кроме того, наличие, помимо триметилсилильных, 
еще и алкильных или арильных заместителей в моле-
куле гидразина не оказывает существенного влияния 

на выход (до 98%) соответствующих семикарбазидов, 
однако требует, как правило, нагревания реакционной 
массы (до 50-70 °С) и использования инертного газа:
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Совершенно по-другому протекает взаимодей-
ствие гидразина и его производных с кремнийсо-
держащими изоцианатами. Так, путем прибавления 
к суспензии безводного гидразина или триметилси-
лилгидразина в бензоле раствора триметилсилилизо-
цианата и последующего нагревания были получены 

4-триметилсилилсемикарбазид   (XIX) и 1,4-бис(три-
метилсилил)семикарбазид (XX) соответственно [25]. 
При этом установлено, что синтезировать таким обра-
зом 1,2,4-трис(триметилсилил)семикарбазид, исполь-
зуя 1,2-бис(триметилсилил)гидразин и триметилсилил- 
изоцианат, не удается.

Кроме того, не удалась и попытка получения 
1,2-бис(триметилсилил)семикарбазида XXI или его 

органического аналога – семикарбазида XXII при 
использовании солянокислого гидразина [26]:

В то же время, в случае гидразина, 1,1-диметил-
гидразина и {1-метил-1-[2-(1-метилгидразино)этил]}- 
гидразина, нагревание с триметилсилилизоцианатом 
при 60 °С в гексане заканчивается образованием семи-
карбазидов XXIIIb–XXVb, не содержащих триметил-
силильные группы. 

Получение таких семикарбазидов указывает на то, 

что процесс, безусловно, протекает через стадию син-
теза триметилсилилпроизводных соединений XXIIIa–
XXVa, обладающих низкой гидролитической устой-
чивостью [26], либо, подобно кремнийорганическим 
мочевинам, высокой силилирующей активностью, кото-
рые в условиях процесса силилируют как сам гидразин, 
так и его производные [27]:
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Аналогично ведет себя и диметилхлорметилизо-
цианатосилан. Несмотря на наличие в его молекуле 
двух реакционных центров, взаимодействие с 1,1-ди-
метилгидразином протекает лишь по C=N-связи, 

через стадию образования кремнийсодержащего се-
микарбазида, который легко превращается в органи-
ческий семикарбазид XXIIIb:

Несколько иначе осуществляется взаимодействие 
триметилсилилизоцианата с 1,1-диметил-2-(триметил-
силил)гидразином [28]. Реакция протекает достаточно 

легко, однако заканчивается образованием ранее не-
известного О-триметилсилил-1,1-диметилгидразин-
карбоксимидоата XXVI:

Полученные результаты позволяют предложить 
два возможных направления протекания процесса. 
Сначала в результате внедрения триметилсилилизо- 
цианата по связи Si–N 1,1-диметил-2-(триметил-
силил)гидразина образуется семикарбазид XXVII 
с двумя триметилсилильными группами. Затем по 

первому направлению (а) происходит снятие одной 
триметилсилильной группы, приводящее к 1,1-ди-
метил-2-(триметилсилил)гидразинкарбоксамиду 
XXVIII, который в результате силатропной изоме-
рии переходит в конечный продукт реакции XXVI:
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По второму направлению (б) семикарбазид XXVII 
сам изомеризуется в соединение XXIX, которое из-за 
низкой гидролитической стабильности в условиях ре-
акции превращается в О-триметилсилил-1,1-диметил-
гидразинкарбоксимидоат XXVI.

При этом рассматривалось и третье направле-
ние данной реакции (в), которое предполагает при-
соединение незамещенного атома водорода группы 
NH 1,1-диметил-2-(триметилсилил)гидразина по 
связи N=C триметилсилилизоцианата:

Реализация данного направлении привела бы к 
синтезу О-триметилсилил-1,1-диметилгидразоно-
карбамата XXX. Однако, поскольку в ИК-спектре 
синтезированного соединения не были зарегистри-
рованы полосы поглощения валентных и деформа-
ционных колебаний связей группы NH2, был сделан 
вывод о том, что данное направление в условиях этой 
реакции не реализуется.

Cовершенно другие результаты были получены 
при использовании производных гидразина более 
сложного строения, например, гидразида изоникоти-
новой кислоты XXXI, с триметилсилилизоцианатом.

Оказалось [28], что даже длительное нагрева-
ние (18 ч) при температуре 80 °С не приводило к 
образованию триметилсилилпроизводного семи-
карбазида XXXII:

Кроме того, применение в данной реакции 
растворителя – тетрагидрофурана и высокоэффек-

тивного катализатора – октоата олова также не при-
вело к желаемому результату:

Полученные В.Д. Шелудяковым и Н.П. Сме-
танкиной [29–31] карбофункциональные крем-
нийорганические изоцианаты общей формулы: 
RnSi[(CH2)mN=C=O]4–n (R = Me, AlkO; m = 1, 3; n = 
1–3) также достаточно легко вступают в реакции с 

органическими производными гидразина [32–35].
В качестве диизоцианатов были использованы 

1,3-бис-(γ-изоцианатопропилдиметилсилил)пропан 
и 1,3-бис-(γ-изоцианатопропил)-1,1,3,3-тетраметил-
дисилоксан:
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Сметанкиной Н.П. с сотр. [36] были проведены 
исследования относительной реакционной способ-
ности карбофункциональных кремнийорганических 
изоцианатов на примере γ-изоцианатопропилтри-
этоксисилана в реакциях с соединениями, содержа-
щими подвижный атом водорода, что позволило со-
ставить следующий ряд активности:

Установлено, что полученные таким образом 
производные гидразина находят широкое применение 
[3, 37], особенно в качестве физиологически активных 
препаратов [14, 21, 23, 24, 38], в химии полимеров [35, 
37], в сельском хозяйстве как инсектициды и регуля-
торы роста растений [37], а также соединений, обла-
дающих антибактериальной активностью [39].

Исследования проводили в рамках выполне-
ния Государственного задания Минобрнауки РФ. 
Шифр «Экстрим». Код проекта № 496332017/54 от 
1.02.2017/БЧ
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

УДК 547.592.12

ИНТЕНСИФИКАЦИЯ ПРОЦЕССА ЖИДКОФАЗНОГО ОКИСЛЕНИЯ 
ЦИКЛОГЕКСАНА

А.С. Фролов, Е.А. Курганова@, Е.М. Яркина, Н.В. Лебедева, Г.Н. Кошель, 
А.С. Каленова
Ярославский государственный технический университет, Ярославль 150023, Россия
@Автор для переписки, e-mail: kurganovaea@ystu.ru 

Изучено жидкофазное окисление циклогексана в циклогексанол и циклогексанон в отсутствие 
растворителей, под давлением воздуха 0.5–5 МПа, в интервале температур 115–150 °С, ка-
тализируемое N-гидроксифталимидом (N-ГФИ). Впервые установлено, что использование в ка-
честве катализатора N-ГФИ вместо традиционно используемых солей металлов переменной 
валентности позволяет в 2-3 раза повысить конверсию исходного углеводорода, а селектив-
ность – с 70-75 до 90%. Совместное применение N-ГФИ с ацетатом кобальта(II) приводит к 
дополнительному повышению конверсии циклогексана на 30-40%, селективности образования 
циклогексанола и циклогексанона – до 94-97%, что, по-видимому, связано с синергетическим 
эффектом между двумя компонентами катализатора. Обсужден механизм каталитиче-
ского окисления циклогексана до циклогексанола и циклогексанона. Высказано предположение, 
что N-ГФИ в процессе окисления циклогексана выполняет двоякую роль – катализирует пре-
вращение циклогексана в циклогексанол и циклогексанон и, с другой стороны, способствует 
превращению циклогексанола в циклогексанон, тем самым существенно снижая образование 
адипиновой кислоты и ее эфиров – побочных продуктов реакции и повышает селективность 
окисления. Это также объясняет необычно высокое (1.3-1.5 : 1) соотношение кетон : спирт в 
продуктах окисления циклогексана в присутствии N-ГФИ. Высокая селективность образо-
вания целевых продуктов, конверсия циклогексана, умеренная температура, доступный 
катализатор дают основание считать, что данный метод окисления циклогексана в 
циклогексанол и циклогексанон может представлять интерес для дальнейшего практи-
ческого использования.

Ключевые слова: циклогексан, окисление, N-гидроксифталимид, циклогексанол, 
циклогексанон.

DOI: 10.32362/2410-6593-2018-13-4-50-57

INTENSIFICATION OF THE CYCLOHEXANE LIQUID PHASE OXIDATION 
PROCESS

A.S. Frolov, E.A. Kurganova@, E.M. Yarkina, N.V. Lebedeva, G.N. Koshel, 
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Liquid-phase oxidation of cyclohexane to cyclohexanol and cyclohexanone was studied in the 
absence of solvents under an air pressure of 0.5–5 MPa, in the temperature range 115–150 °C, 
catalyzed by N-hydroxyphthalimide (N-HPI). It was established for the first time that the use of 
N-HPI as a catalyst in place of the conventionally used metal salts of variable valence allowed a 
2-3-fold increase in the conversion of the initial hydrocarbon and selectivity from 70-75 to 90%. The 
combined use of N-HPI with cobalt(II) acetate results in an additional increase in the conversion of 
cyclohexane by 30-40%, the selectivity of cyclohexanol and cyclohexanone formation to 94-97%, 
which seems to be due to the synergistic effect between the two components of the catalyst. The 
mechanism of catalytic oxidation of cyclohexane to cyclohexanol and cyclohexanone is discussed. 
It has been suggested that N-HPI plays a dual role in the oxidation of cyclohexane: it catalyzes the 
conversion of cyclohexane to cyclohexanol and cyclohexanone and, on the other hand, promotes 
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the conversion of cyclohexanol to cyclohexanone, thereby substantially reducing the formation of 
adipic acid and its esters, by-products of the reaction, and increases selectivity of oxidation. This 
also explains the unusually high (1.3-1.5 : 1) ketone: alcohol ratio in the oxidation products of 
cyclohexane in the presence of N-HPI. The high selectivity of the formation of the desired products, 
the conversion of cyclohexane, the moderate temperature, the available catalyst, suggest that this 
method of oxidizing cyclohexane to cyclohexanol and cyclohexanone may be of interest for further 
practical use.

Keywords: cyclohexane, oxidation, N-hydroxyphthalimide, cyclohexanol, cyclohexanone.

Среди большого многообразия крупнотоннажных 
процессов нефтехимического синтеза окисление цикло-
гексана (ЦГ) в циклогексанон (ЦГ-он) и циклогексанол 
(ЦГ-ол) занимает одно из лидирующих позиций. Это 
связано с тем, что ЦГ-ол и ЦГ-он являются распро-
страненными растворителями, базовыми мономера-
ми в индустрии полиамидных полимеров, пластмасс, 
изоляционных материалов и др. [1]. ЦГ-ол также 
используется в качестве противовспенивателя и го-
могенизирующего средства, например, в дезинфици-
рующих препаратах; матирующего средства для хи-
мических волокон; при азеотропном обезвоживании 
гидразина [2]. Производство и потребление ЦГ-ола и 
ЦГ-она постоянно возрастают.

Технология окисления ЦГ отличается просто-
той, одностадийностью, доступностью и низкой сто-
имостью сырья и окислительного агента – воздуха. 
В то же время, несмотря на отмеченные преимуще-
ства, процесс жидкофазного окисления ЦГ имеет 
ряд существенных недостатков. Так, например, при 
окислении ЦГ (температура 120–160 °С, давление 
воздуха 1–2 МПа, в присутствии кобальтсодержащих 
катализаторов) конверсия ЦГ не превышает 3-5%, 
селективность образования целевых продуктов 70-
75%, а соотношение ЦГ-ола и ЦГ-она в получаемом 
оксидате близко к 1:1 [3]. Традиционно большие за-
траты на утилизацию побочных продуктов, выделе-
ние и очистку ЦГ в значительной степени снижают 
рентабельность этого производства. 

Несмотря на указанные недостатки, окисление 
ЦГ до сих пор занимает лидирующее место среди 
известных методов получения ЦГ-она и ЦГ-ола. В 
этой связи важной задачей является поиск путей 
усовершенствования существующей технологии 
окисления ЦГ.

За длительный (более 50 лет) период промыш-
ленной эксплуатации процесса окисления ЦГ в 
ЦГ-ол и ЦГ-он его технология не претерпела суще-
ственных изменений. За это время было предприня-
то большое количество попыток интенсифицировать 
этот процесс, однако ни одна из них не нашла своего 
практического применения [4–6].

Усовершенствование процесса жидкофазного 
окисления ЦГ, направленное на повышение конверсии 
ЦГ и селективности образования ЦГ-ола и ЦГ-она, яв-
ляется важной и актуальной задачей, которая может 

быть решена с использованием органических ката-
лизаторов. 

Предлагаемый в данной работе метод аэроб-
ного окисления ЦГ в отсутствие растворителя, 
в присутствии «органического катализатора» – 
N-гидроксифталимида (N-ГФИ) – один из возмож-
ных реальных путей повышения эффективности 
процесса окисления ЦГ.

Экспериментальная часть

В работе использовали циклогексан и ацетат кобаль-
та марки «х.ч.» без дополнительной очистки. В качестве 
катализатора применялся N-гидроксифталимид, получен-
ный взаимодействием фталевого ангидрида (0.1 моль) и 
гидроксиламина солянокислого (0.11 моль) в среде пири-
дина при температуре 42 °С. Осадок N-ГФИ отделяли, 
промывали на фильтре 0.01 н. раствором уксусной 
кислоты и сушили в вакууме. Чистота полученного 
продукта определялась по его температуре плавле-
ния (Тпл 231.5 °С, литер. данные Тпл = 233  °С [7]).

Окисление циклогексана проводили в уста-
новке для окисления сжиженных углеводородных 
газов (УОСУГ) в реакторе, выполненном из стали 
1Х18Н9Т. Схема установки изображена на рис. 1 и 
состоит из следующих узлов: реактор-окислитель 
(1) (полый цилиндр объемом 180 см3). На верхней 
части реактора имеется наружная резьба, при по-
мощи которой он соединяется гайкой с головкой. В 
крышке реактора укреплены трубки: барботер для 
воздуха, поступающего на окисление, и карман для 
термопары. Также в крышке реактора укреплен ко-
нец водяного холодильника. На реактор надевается 
электрическая печь (2) для обогрева реакционной 
массы. Магнитная мешалка (3) приводится в дви-
жение с помощью сердечника и магнитной катушки 
(4). Попеременное включение и выключение тока в 
катушке с помощью прерывателя проводит мешалку 
в движение «вверх-вниз». Магнитная мешалка уста-
новлена прямо на водяном холодильнике (5), прива-
ренном к головке реактора, что обеспечивает хорошие 
условия работы катушки. Все соединения установки 
выполнены на фторопластовых прокладках. В реак-
тор загружали ЦГ и катализатор. Затем реактор при-
соединяли к головке с помощью гайки. Воздух из 
баллона (8) через реактор подавали в систему. Расход 
воздуха замеряли реометром (6), установленным на 
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линии сброса. Одновременно осуществляли нагрев 
реакционной смеси печью и включение мешалки. 
Процесс окисления продолжали 1–2 ч. По окончании 
окисления выключали обогрев, реактор охлаждали 
холодной водой, давление в системе сбрасывали до 
атмосферного и реактор отсоединяли от головки. 
После чего полученный оксидат отфильтровывали 
от выпадающего в осадок N-ГФИ и анализировали 
на содержание ЦГ-ола и ЦГ-она методом газожид-
костной хроматографии. 

Рис. 1. Принципиальная схема установки окисления 
сжиженных углеводородных газов (УОСУГ): 

1 – автоклав; 2 – электропечь; 3 – магнитная мешалка; 
4 – электромагнит; 5 – холодильник; 6 – реометр; 

7 – редуктор; 8 – баллон со сжатым воздухом; 
►◄ – вентиль регулировочный.

Как видно из табл. 1, при использовании ко-
бальтсодержащих катализаторов, независимо от их 
структуры, содержание ЦГ-ола и ЦГ-она в продуктах 
окисления ЦГ не превышает 1.5 и 1.6% масс. соот-
ветственно при селективности их образования 65–
75%. Соотношение ЦГ-она и ЦГ-ола в этом слу-
чае близко к 1:1. Кроме целевых, в ходе реакции 
образуется ряд побочных продуктов, преоблада-
ющим является адипиновая кислота, содержание 
которой составляет около 0.4% масс. Полученные 
на УОСУГ результаты хорошо совпадают с пара-
метрами окисления ЦГ в промышленных услови-
ях, что позволяет в полной мере использовать эту 
установку для изучения закономерностей окисле-
ния ЦГ с достаточно хорошей воспроизводимо-
стью результатов.

Одним из возможных направлений интенсифика-
ции процесса окисления ЦГ в ЦГ-ол и ЦГ-он является 
использование так называемых «органических ката-
лизаторов», наибольшее распространение из которых 
приобрел N-ГФИ и его производные. Их применение, 
как известно, позволяет существенно повысить селек-
тивность и скорость окисления органических соеди-
нений в том числе алкил- и циклогексилароматиче-
ских углеводородов [10–13]. 

Действительно, как видно из табл.1, использование 
в качестве катализатора N-ГФИ вместо солей кобальта 
позволило в 2-3 раза повысить конверсию исходного 
углеводорода. Так, например, при температуре 150 °С за 
один час реакции содержание ЦГ-ола и ЦГ-она в про-
дуктах окисления составляет 3.2 и 5.7% масс. соответ-
ственно, при конверсии ЦГ 9-10%, а селективности 88-
90%. Основным побочным продуктом, образующимся 
при окислении ЦГ, является адипиновая кислота, кото-
рая была выделена из кубового остатка, оставшегося 
после вакуумной ректификации. Наибольшее влияние 
на параметры окисления ЦГ оказывает температура: 
при ее повышении с 125 до 150 °С конверсия возраста-
ет с 0.6 до 8-10%. Повторное использование N-ГФИ не 
снижает его каталитической активности. 

Другим направлением повышения эффектив-
ности окисления ЦГ является использование в ка-
честве катализаторов процесса N-ГФИ совместно 
с солями металлов переменной валентности [1, 
14]. Применение N-ГФИ с ацетатом кобальта (по 
сравнению с окислением в присутствии индиви-
дуального N-ГФИ) при температуре 145 °С при-
водит к дополнительному повышению конвер-
сии ЦГ на 30-40%, селективности образования 
ЦГ-ола и ЦГ-она с 88-90% до 94-97% (табл. 2). 
По-видимому, это связано с синергетическим 
эффектом между двумя компонентами катали-
затора, одной из причин которого может быть 
образование их промежуточных комплексов с 
компонентами системы [15].

Хроматографический анализ проводили на хро-
матографе «Хроматек-кристалл 5000.2» с пламен-
но-ионизационным детектором. Колонка капилляр-
ная СК-5, длиной 30 м, диаметром 0.32 мм, заполнена 
5% фенил - 95% диметилполисилоксаном. Газ-носи-
тель – азот, расход 2 см3/мин. Программированный 
подъем температуры – от 80 до 200 °С со скоростью 
8 град./мин. Количественный расчет проводился ме-
тодом внутреннего стандарта. Погрешность анализа 
концентраций продуктов окисления – 5%. 

ИК-спектроскопический анализ осуществляли 
на приборе ИК-Фурье RX-1. Обработку спектров 
проводили по программе «Spektrum», предоставлен-
ной фирмой Perkin Elmer [8, 9]. Спектры записыва-
лись в области 4000–400 см-1, образцы готовили в 
виде микрослоя между стеклами из бромида калия и 
в кювете из бромида калия с d = 0.0011 см.

Результаты и их обсуждение

Окисление циклогексана до циклогексанола и 
циклогексанона проводили воздухом под давлением 
в отсутствие растворителей, с использованием ко-
бальтсодержащих соединений, N-ГФИ и их смесей. 
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Таблица 1. Жидкофазное окисления ЦГ, катализируемое N-ГФИ 
(давление 2.0 МПа, продолжительность реакции 60 мин)

Температура, 
°С

Содержание N-ГФИ, 
% масс.

Содержание в продуктах окисления, 
% масс. Конверсия ЦГ, 

%

Селективность 
образования ЦГ-ола 

и ЦГ-она, 
%ЦГ-ол ЦГ-он побочные

продукты
125 1.50 0.2 0.2 0.2 0.6 66.7
130 1.50 0.2 0.6 0.2 1.0 80.0
135 1.50 0.6 0.8 0.5 1.9 73.7
140 1.50 2.9 2.7 0.5 6.1 91.8
145 1.50 3.2 4.5 0.8 8.5 90.6
145       0* 1.5 1.6 1.2 4.3 72.1
145       0** 1.2 1.1 1.2 3.5 65.7
145       0*** 1.3 1.3 1.3 3.9 66.7
150 0.10 2.6 2.2 0.5 5.3 90.6
150 0.25 3.6 4.2 0.9 8.7 89.7
150 0.50 3.6 4.7 1.1 9.4 88.3
150 1.00 3.6 5.2 1.1 9.9 88.9
150 1.50 3.2 5.7 1.0 9.9 89.9

* В качестве катализатора использовался ацетат кобальта(II) (0.03% масс.).
** В качестве катализатора использовался стеарат кобальта(II) (0.03% масс.).
*** В качестве катализатора использовался нафтенат кобальта(II) (0.03% масс.).

Таблица 2. Жидкофазное окисление ЦГ, катализируемое N-ГФИ 
с добавкой (0.15% масс.) ацетата кобальта(II)

Температура, 
°С

Давление, 
МПа

Время, 
мин

Содержание 
N-ГФИ, % 

масс. 

Содержание в продуктах окисления, 
% масс. Конверсия 

ЦГ, %

Селективность 
образования 

ЦГ-ола и ЦГ-она, 
%ЦГ-ола ЦГ-она побоч.

продуктов
115 1.5 60 1.5 0.4 0.4 0.2 0.9 78.7
120 1.5 60 1.5 1.1 1.0 0.2 2.3 91.3
125 1.5 60 1.5 2.0 2.4 0.1 4.4 97.7
130 1.5 60 1.5 2.4 3.7 0.2 6.3 96.8
135 2.0 60 0.1 3.4 2.8 0.2 6.4 96.9
135 2.0 60 0.25 4.0 4.5 0.4 8.9 95.5
135 2.0 60 0.5 3.7 4.5 0.3 8.5 96.5
135 2.0 60 1 3.9 4.2 0.4 8.5 95.3
135 1.5 60 1.5 2.2 3.1 0.3 5.6 94.7
135 2.0 60 1.5 2.5 6.3 0.4 9.2 95.7
135 5.0 60 1.5 3.6 5.3 0.5 9.4 94.7
135 2.0 60 2 2.5 5.0 0.4 7.9 94.9
135 2.0 60 2.25 2.3 2.0 0.6 4.9 87.8
140 1.5 60 1.5 3.1 3.6 0.3 7.0 95.7
145 0.5 60 1.5 1.2 1.4 0.2 2.8 92.9
145 1.0 60 1.5 4.2 5.8 0.4 10.4 96.2
145 1.5 15 1.5 1.4 1.5 0.1 3.0 96.6
145 1.5 30 1.5 1.9 2.1 0.2 4.2 95.2
145 1.5 45 1.5 3.3 3.5 0.4 7.2 94.4
145 1.5 60 1.5 5.2 7.2 0.8 13.2 93.9
145 1.5 90 1.5 5.0 6.8 1.0 12.8 92.2
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145 1.5 120 1.5 4.8 6.8 1.1 12.7 91.3
145 2.0 60 1.5 4.3 5.7 0.6 10.6 94.3
145 3.0 60 1.5 4.3 5.4 0.6 10.3 94.2
145 4.0 60 1.5 4.0 5.3 0.7 10.0 93.0
145 5.0 60 1.5 4.2 6.0 0.8 11.0 92.7
150 1.5 60 1.5 5.3 6.1 0.8 12.1 93.4

Таблица 2. Окончание

Как и в случае окисления ЦГ с использовани-
ем N-ГФИ, особое влияние на селективность и кон-
версию процесса оказывает температура, при этом 
соотношение кетона и спирта составляет примерно 
1.3-1.5:1. Наибольшего содержания ЦГ-ола и ЦГ-она 
– 5.2 и 7.2% масс. соответственно удается достичь 

за 60 мин окисления ЦГ при температуре 145 °С, 
давлении 1.5 МПа и массовом соотношении N-ГФИ: 
ацетат кобальта(II) 10:1. Селективность образования 
целевых продуктов при этом составляет около 94%. 
Материальный баланс процесса в данных условиях 
представлен в табл. 3.

Таблица 3. Материальный баланс окисления циклогексана (содержание N-ГФИ 1.5% масс., 
содержание ацетата кобальта(II) 0.15% масс., температура 135 °С, давление 2 МПа, время реакции 1 ч)

Компонент
Загружено Получено

г % масс. г % масс.
ЦГ 38.90 98.35 33.7 82.9
ЦГ-ол - - 2.1 5.2
ЦГ-он - - 2.9 7.2
Ацетат кобальта 0.06 0.15 0.1 0.1
N-ГФИ 0.60 1.50 0.6 1.5
Адипиновая кислота - - 0.2 0.6
Другие побочные продукты - - 0.1 0.2
Потери - - 0.9 2.2

Сумма: 39.60 100.00 40.7 100.0

Как известно, основной причиной низкой селек-
тивности окисления ЦГ в ЦГ-ол и ЦГ-он является то, 
что эти вещества в большей степени, чем ЦГ, способ-
ны к окислительным превращениям. По своей реакци-
онной способности циклогексан, ЦГ-ол и ЦГ-он нахо-
дятся в соотношении 1:40:27 [16]. Таким образом, для 
повышения конверсии ЦГ и селективности процесса 
необходимо выводить продукты окисления из зоны ре-
акции. Предложенный А.Н. Башкировым и реализован-
ный в промышленности метод окисления ЦГ с исполь-
зованием борной кислоты [3, 16] позволяет повысить 
селективность и конверсию окисления ЦГ за счет того, 
что она связывает ЦГ-ол в сложные эфиры, не способ-
ные к дальнейшему окислению. Роль N-ГФИ при окис-
лении ЦГ, по-видимому, заключается в том, что в ходе 
ряда последовательных реакций, как показано на рис. 2, 
ЦГ-ол превращается в ЦГ-он и, таким образом, снижа-

ется возможность дальнейшего превращения ЦГ-ола в 
адипиновую кислоту и ее эфиры. В результате, соотно-
шение ЦГ-он:ЦГ-ол возрастает с 1:1-2 до 1.5:1.  

Основываясь на известных представлениях о 
механизмах окисления ЦГ, катализируемого солями 
металлов переменной валентности [3] и углеводоро-
дов в присутствии фталимидных катализаторов [10], 
химизм окисления ЦГ с использованием комплексно-
го катализатора (N-ГФИ и ацетат кобальта(II)) мож-
но представить следующим образом. В присутствии 
солей металлов переменной валентности, таких как 
Со(II), реакция окисления циклогексана не требу-
ет термического инициирования. При этом процесс 
инициирования, вероятнее всего, заключается в об-
разовании радикального комплекса Сo(III)OO● (ре-
акция 1), который реагирует с N-ГФИ с получением 
N-оксифталимидного радикала (PINO●) (реакция 2):

                                                                                                     (1)

                                                     (2)
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Превращение ЦГ в продукты окисления про-
текает по радикально-цепному механизму путем 
повторяющихся циклов элементарных стадий, осо-
бенность которых в том, что участвующие в этих ре-

акциях свободные радикалы, в том числе и PINO●, 
регенерируются в пределах каждого цикла [15]. Схе-
ма окислительных превращений ЦГ представлена на 
рис. 2.

Рис. 2. Схема возможных превращений при окислении ЦГ в ЦГ-ол и ЦГ-он.

Образовавшийся радикал PINO● (I) отрывает 
атом водорода от С-Н связи ЦГ (II) с образованием 
соответствующего циклогексильного радикала (III), 
который в присутствии кислорода превращается в 
пероксильный радикал (IV). Последний при взаи-
модействии с N-ГФИ превращается в циклогексил-
гидропероксид (V), разложение которого приводит к 
образованию продуктов реакции (VI, VII).

Одновременно с этим, N-оксифталимидный ра-
дикал PINO● отрывает атом водорода от циклогекса-
нола (VII) с образованием α-гидроксикарборадикала 
(VIII). Последний при взаимодействии с кислородом 
превращается в α-гидрокси-α-пероксирадикал (IX), 
который затем трансформируется в циклогексанон 
(VI) через промежуточное образование α-гидрокси-
гидропероксида (X).

Возможность окисления ЦГ-ола в ЦГ-он в услови-
ях реакции была подтверждена в серии экспериментов 
по окислению чистого ЦГ-ола в присутствии N-ГФИ 
при давлении воздуха 2 МПа и температуре 135 °С. 

Высокая селективность (90-93%) образования 
ЦГ-ола и ЦГ-она, конверсия ЦГ (10-13%), умеренная 
температура, доступный катализатор дают основание 
считать, что данный метод окисления ЦГ в ЦГ-ол и 
ЦГ-он может представлять интерес для дальнейшего 
практического использования.

 Заключение

Изучено жидкофазное окисление циклогекса-
на (ЦГ) в циклогексанол (ЦГ-ол) и циклогексанон 
(ЦГ-он) в отсутствие растворителя, катализируемое 
N-ГФИ, в интервале температур 115–150 °С возду-
хом под давлением в пределах 0.5–5.0 МПа. Найдены 
условия (температура 145 °С, давление воздуха 1.5 
МПа, время реакции 1 ч), при которых с использова-
нием N-гидроксифталимида (N-ГФИ), по сравнению 
с ацетатом кобальта(II), конверсия ЦГ возрастает в 
2-3 раза при селективности образования ЦГ-ола и 
ЦГ-она около 90%.

Окисление ЦГ в присутствии катализатора, мо-
дифицированного добавкой ацетата кобальта, по-
зволяет дополнительно повысить конверсию ЦГ на 
30-40%, а селективность образования целевых про-
дуктов – до 93-95%. Обсужден механизм реакции. 
Высказано предположение, что N-ГФИ в процессе 
окисления ЦГ выполняет двоякую роль – катализи-
рует превращение ЦГ в ЦГ-ол и ЦГ-он и, с другой 
стороны, способствует превращению ЦГ-ола в ЦГ-он, 
тем самым существенно снижая образование адипи-
новой кислоты и ее эфиров – побочных продуктов 
реакции.
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ВЛИЯНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ ЛАЗЕРНОЙ НАПЛАВКИ 
НА СВОЙСТВА КОМПОЗИТОВ NiCrBSiС-WC

А.Е. Затока1, Д.В. Дробот2, С.П. Мерчев3, С.В. Невежин4, А.С. Герасимов5, 
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В работе исследовано влияние технологических параметров лазерной наплавки на 
толщину твердосплавных композитных покрытий со схожей по составу и свойствам 
матрицей NiCrBSiС и разным типам упрочняющих включений (сферические карбиды 
вольфрама WC и карбиды вольфрама из отходов твердосплавного производства). Осо-
бое внимание обращено на физико-механические и служебные свойства композитов, в 
частности, твердость и стойкость к абразивному износу. Установлено, что толщина 
твердосплавных композитных покрытий возрастает с увеличением мощности лазера 
и расхода транспортирующего газа, а также с уменьшением скорости и шага наплавки. 
Выявлено, что при добавлении 50% масс. WC-матрица имеет меньшие значения твер-
дости: 540–560 HV, что позволяет получать структуру твердосплавных композитных 
покрытий без трещин, тогда как при добавлении 80% масс. WC твердость матрицы 
твердосплавных композитных покрытий повышается до 670 HV и структура покры-
тий без трещин не обеспечивается. Износостойкость композитов NiCrBSiС-WC, как и 
склонность к трещинообразованию, увеличивается с ростом процентного содержания 
карбида вольфрама. Отмечено, что износостойкость покрытия, полученного из порош-
ка Техникорд 655-СЛ с упрочнением карбидом вольфрама из отходов твердосплавного 
производства, сопоставима с таковой для покрытий с добавлением сферического кар-
бида вольфрама Tekmat WC-125. Покрытия из композитов NiCrBSiС-WC, полученные ме-
тодом лазерной наплавки, позволяют повысить ресурс оборудования телеметрических 
систем. Удается предотвратить истирание и обеспечить срок службы контактных 
площадок резистивиметра до 500 ч.  

Ключевые слова: лазерная наплавка, композитное покрытие, твердость и износостойкость 
покрытия.
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It was investigated the influence of technological parameters of laser cladding on the thickness of the 
carbide composite coatings with similar composition and properties of matrix and different types of 
reinforcing inclusions (spherical tungsten carbides (WC) and recycled carbides). Special attention is 
paid to physical-mechanical and service properties of the composites such as hardness and resistance 
to abrasive wear. It is established that the thickness of the carbide composite coatings increases with 
increasing laser power and flow rate of the carrier gas, and with decreasing speed of the laser and the 
step of cladding. The study showed that at the addition of 50 wt.% WC matrix has smaller hardness 
values 540-560 HV, which allows to obtain the structure of the carbide composite coatings without 
cracks. At the same time, at addition of 80 wt.% WC matrix has higher hardness 670 HV, which does 
not provide the structure without cracks. Resistance of composites NiCrBSiC-WC to cracking, as well 
as their wear resistance, increases with increasing content of tungsten carbide. The wear resistance 
of the coatings received from powder Technicord 655-SL, with a reinforcement by recycled carbide, 
comparable to that for coatings from spherical tungsten carbide Tekmat WC-125. Coatings NiCrBSiC-
WC, obtained by laser cladding, are used to increase the service life of the equipment telemetering 
systems, in particular, it is possible to prevent of abrasion and provide of increasing the service life of 
the contact pads of the equipment for measurement while drilling.

Keywords: laser cladding, composite coatings, hardness and wear resistance of the coating.

Введение

Технология лазерной наплавки применяется для 
нанесения твердосплавных композитных покрытий 
на изнашиваемые части узлов оборудования ответ-
ственного назначения, например, оборудования теле-
метрических систем, предназначенного для геофизи-
ческих исследований скважин и контроля забойных 
параметров процессов бурения с целью обеспечения 
требуемого срока их службы. 

В настоящее время для защиты от износа ши-
рокое применение нашли самофлюсующиеся ма-
териалы NiCrBSiС1: хром обеспечивает стойкость 
к окислению и коррозии при повышенных темпе-
ратурах; бор и углерод, в свою очередь, понижают 
температуру плавления и способствуют формиро-
ванию карбоборидов, повышая твердость и износо-
стойкость покрытий; кремний добавляют для увели-
чения смачиваемости основы жидким металлом [1]. 
В результате легирования бором и кремнием в про-
цессе наплавки также происходит самофлюсование: 
при высоких температурах образуется стекловидное 
шлаковое покрытие, защищающее металл наплавки 
от взаимодействия с кислородом и азотом воздуха 
[2]. Сплавы NiCrBSiС имеют низкую температуру 
плавления, что способствует уменьшению термиче-
ского воздействия на деталь в процессе наплавки, за 
счет чего уровень остаточных деформаций и напря-
жений в основе значительно снижается [3–5]. 

Лазерная наплавка композитных твердосплав-
ных покрытий NiCrBSiC+WC является одним из 
наиболее эффективных методов, применяемых для 
защиты от износа, среди таких альтернативных ме-
тодов нанесения покрытий, как газотермическое 
напыление и плазменная наплавка покрытий, упроч-
ненных соединениями WC/W2C, Cr3C2, SiC, TaC, 

TiB2, и использования износостойких сталей типа 
Hardox 400 [6–10]. В настоящее время опубликовано 
большое количество работ [11–14], в которых сопо-
ставляются методы нанесения композитных твердо-
сплавных покрытий NiCrBSiС с различным содержа-
нием упрочняющих включений. При этом сравнение 
характеристик композитных твердосплавных по-
крытий с разными типами упрочняющих включений 
приведены лишь в отдельных публикациях, что не 
позволяет оценить эффективность применения твер-
досплавных покрытий NiCrBSiС+WC для повыше-
ния ресурса оборудования, подверженного комплек-
су разрушающих факторов [15].

Цель настоящей работы – установить зависи-
мость толщины композитного покрытия от параме-
тров лазерной наплавки, а также проследить влияние 
типа упрочняющих включений на его твердость и 
износостойкость.

Методическая часть 

При нанесении покрытий использовали порошок 
Техникорд 655 СЛ (Технологический центр «Техни-
корд», Россия) с упрочнением карбидами вольфрама 
из отходов твердосплавного производства. Помимо 
этого, для лазерной наплавки в качестве матрицы 
композитных покрытий брали самофлюсующийся 
сплав Höganäs 1035-40 (Компания Höganäs, Шве-
ция), в качестве упрочняющих включений – порош-
ки сферических карбидов вольфрама Tekmat WC-125 
(Компания Tekna, Италия). Химический состав дан-
ных порошков представлен в табл. 1. 

Подложкой служила низкоуглеродистая сталь 
Ст20, размер образцов 25×45×10 мм.

С целью установления влияния режимов лазер-
ной наплавки на толщину композитного покрытия из 
порошка Техникорд 655-СЛ использовали четырех-
факторный эксперимент для линейной модели в виде 

1ГОСТ 21448-75. Порошки из сплавов для наплавки. Техни-
ческие условия.
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полуреплики 24-1 по критериям ортогональности и 
ротатабельности. Функцией отклика являлась тол-
щина наносимого покрытия. Факторы и интервалы 
их варьирования, приведенные в табл. 2, соответ-
ствуют типовым значениям для лазерной наплавки. 
Отработанные режимы использовали для нанесения 
композитных покрытий NiCrBSiС+WC, упрочнен-
ных сферическим карбидом вольфрама. Условия 
проведения экспериментов приведены в табл. 3.

Таблица 1. Химический состав исследуемых материалов

Порошки Химический состав, % масс.

Техникорд 655-СЛ Ni – осн.; Cr – 12.8; B – 1.00; Si – 1.48; 
W – 24.7; C – 0.24; Fe – 3.25

Höganäs 1035-40 Ni – осн.; Cr – 6.67; B – 1.22; Si – 0.45; 
C – 0.30; Fe – 3.37

Tekmat WC-125 W – осн; C – 4.10; Fe – 0.53; Ni – 0.51; 
Cr – 0.44

Обработку экспериментальных данных осу-
ществляли с помощью инструмента Design of 
experiments и Multiple Regression программного па-
кета STATISTICA 102.

Покрытия наносили при помощи комплекса ла-
зерной наплавки LDF 6000-100 (Компания Trumpf, 
Германия; лазерная голова Process Optic) по мето-
дике [16].

С целью исследования микроструктуры образ-
цов заранее готовили микрошлифы, для чего на-
плавленное покрытие резали, прессовали, шлифо-
вали и полировали. Резку образцов осуществляли 
на  прецизионном отрезном станке типа BRILLANT 
220 (АТМ, Германия). Использовали также корун-
довые отрезные диски Ø 150×0.45×12.7 мм. Подго-
товку поверхности «таблетки» выполняли на шли-
фовально-полировальной машине Saphir 520 (АТМ, 
Германия). Запрессовку образцов проводили на ги-

Таблица 2. Факторы и интервалы их варьирования

Фактор Наименование Обозначение
Уровни Интервал

нижний основной верхний
Х1 Мощность лазера, кВт P 1 1.25 1.5 0.25
Х2 Скорость наплавки, м/мин V 0.004 0.006 0.008 0.002
Х3 Шаг наплавки, мм L 1.2 1.4 1.6 0.2
Х4 Расход транспортир.газа, л/мин G 12 18 24 4

Таблица 3. Условия проведения эксперимента

2STATISTICA: Руководство пользователя. Copyright Stat 
Soft, 2011.

№ эксперимента
Факторы эксперимента Критерий оптимизации

X1, кВт X2, м/мин X3, мм X4, л/мин Y, мм
1 1 0.004 1.2 12 2.8
2 1.5 0.004 1.6 12 2.5
3 1 0.004 1.6 24 2.3
4 1 0.008 1.2 24 1.4
5 1.5 0.008 1.2 12 1.7
6 1.5 0.004 1.2 24 3.5
7 1 0.008 1.6 12 1.2
8 1.5 0.008 1.6 24 2.8

дравлическом прессе Opal 460 (АТМ, Германия), ос-
нащенном системой нагрева и водяного охлаждения

Для полученных образцов исследовали структу-
ру и измеряли микротвердость по Викерсу с помо-
щью автоматического микротвердомера ZHVµ-AF 
(Zwick/Roell, Германия) с программным обеспече-
нием для обработки результатов. Микротвердость 
измеряли по ГОСТ 9450-76 «Измерение микротвер-
дости вдавливанием алмазных наконечников» при 
нагрузке 200 гс. Толщину покрытия измеряли с по-
мощью оптического микроскопа Axiovert 40 MAT 
(Carl Zeiss, Германия). Износостойкость покры-
тий определяли, согласно стандарту ASTM G65-04 
«Standard Test Method for Measuring Abrasion Using 

the Dry Sand/Rubber Wheel Apparatus» по схеме су-
хой песок – обрезиненный диск. Абразивным мате-
риалом служил гранулированный кварцевый песок, 
величина зерна варьировалась от 150 до 425 мкм. 
Для обеспечения нужного размера зерна песок перед 
испытанием просеивали с помощью просеивающей 
машины «HAVER EML 200 Digital Plus T» (Компания 
HAVER & BOECKER, Германия). Содержание влаги 
в песке не превышало 0.5% от общей массы. При 
этом песок предварительно высушивали, нагревая 
до 100 °C и выдерживая при этой температуре в те-
чение 90 мин.
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Испытания проводили по следующим режимам:
• длительность испытаний – 10 мин;
• нагрузка – 130 Н;
• скорость вращения диска – 200 об/мин.
Коэффициент износостойкости рассчитывали, 

исходя из объема, потерянного во время испытаний 
покрытия. Износ определяли путем взвешивания ис-
следуемого образца до и после проведения испыта-
ний. Взвешивание образцов осуществлялось на ана-
литических весах типа ES 520A Precisa (Швейцария) 
с точностью 0.0001 г.

Результаты и их обсуждение
Результаты регрессионного анализа эксперимен-

тальных данных по влиянию параметров лазерной 
наплавки на толщину композитного твердосплав-
ного покрытия из порошка Техникорд 655-СЛ при-
ведены в табл. 4, 5. Линейное уравнение регрессии 
адекватно экспериментальным данным по критерию 
Фишера для сс-числа степеней свободы и заданного 
p-уровня значимости. Все коэффициенты уравнения 
регрессии статистически значимы по t-критерию 
Стьюдента для заданного p-уровня значимости.

Таблица 4. Оценка адекватности линейной модели

Фактор Суммы квадратов (SS) cc Средние квадраты (MS) F p
(1) P, кВт 0.980000 1 0.980000 3.178378 0.017263
(2) V, м/мин 2.000000 1 2.000000 6.486486 0.008417
(3) L, мм 0.045000 1 0.045000 0.145946 0.072789
(4) G, л/мин 0.405000 1 0.405000 1.313514 0.0334890
Ошибка 0.925000 3 0.308333
Ошибка SS 4.355000 7

Таблица 5. Оценка статистической значимости регрессионных коэффициентов*

Фактор 1 2 3 4 5 6
Св. член 1.875 1.89324 0.99036 0.039500
P, кВт 0.474372 0.266082 1.400 0.78528 1.78280 0.017263
V, м/мин -0.677674 0.266082 -250.000 98.16016 -2.54686 0.008417
L, мм -0.101651 0.266082 -0.375 0.98160 -0.38203 0.072789
G, л/мин 0.304953 0.266082 0.038 0.03272 1.14609 0.033489

*Примечание: 1 – стандартизованные регрессионные коэффициенты Бета; 2 – стандартные ошибки Бета; 
3 – обычные регрессионные коэффициенты B; 4 – стандартные ошибки В; 5 – t(3); 6 – p-уровень.

Согласно результатам регрессионного анализа 
(табл. 5), зависимость толщины покрытия от пара-
метров лазерной наплавки может быть оценена по 
уравнению регрессии:

Интерпретация приведенного уравнения показы-
вает, что толщина твердосплавных композитных по-
крытий возрастает с увеличением мощности лазера и 
расхода транспортирующего газа, а также с уменьше-
нием скорости лазера и шага наплавки.

Полученные в настоящей работе закономерно-
сти не противоречат литературным данным. Так, в 
[17] показано, что при лазерной наплавке толщи-
на покрытия увеличивается с увеличением расхода 
транспортирующего газа (аргона) и мощности лазера. 
Нами выявлено, что увеличение мощности лазера на 
0.25 кВт приводит к увеличению толщины наплавки 
в 1.8 раз, а увеличение расхода транспортирующего 
газа на 4 л/мин – к увеличению толщины в 1.5 раза. 
Менее значимым фактором является шаг наплавки: 

уменьшение шага наплавки на 0.2 мм сопровождается 
увеличением толщины на треть. В то же время умень-
шение скорости наплавки на 0.002 м/мин приводит к 
увеличению толщины наплавки в 2.5 раза. 

С учетом результатов регрессионного анализа 
выбраны следующие режимы нанесения покрытий 
NiCrBSiC+WC: 

• мощность лазера – 1350 Вт;
•  скорость наплавки – 0.007 м/с;
•  шаг наплавки – 1.6 мм;
•  расход защитного газа аргона – 14 л/мин. 
Регулировку расхода транспортирующего газа 

изменяли в зависимости от требуемого объемного 
содержания упрочняющих включений в композит-
ных твердосплавных покрытиях. 

Металлографические исследования компози-
тых твердосплавных покрытий с различными типа-
ми упрочняющих включений (Техникорд 655-СЛ; 
Höganäs 1035 + 50% Tekmat WC-125; Höganäs 1035 + 80% 
Tekmat WC-125), показали, что имеются различия 
по твердости матрицы и упрочняющих включений 
(табл. 6). 
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Таблица 6. Твердость композитного твердосплавного покрытия

Название композитного твердосплавного покрытия Твердость матрицы, HV0,2 Твердость упрочняющих включений, HV0,2

Höganäs 1035 + 50% Tekmat WC-125 561 2720
Höganäs 1035 + 80% Tekmat WC-125 674 2590
Техникорд 655-СЛ 620 1580

Очевидно, что при добавлении 50% масс. Tekmat 
WC-125 матрица покрытия обладает более низкими 
значениями твердости в сравнении с паспортными дан-
ными, и удается получить структуру без трещин. При 
этом твердость упрочняющих включений карбидов 
соответствует паспортным данным. В то же время при 
добавлении 80% масс. Tekmat WC-125 в композитные 

твердосплавные покрытия увеличивается твердость ма-
трицы и снижается твердость упрочняющих включений 
в сравнении с паспортными данными, что приводит к 
образованию трещин (рис. 1), вероятно, вследствие де-
карбидизации первичного карбида вольфрама (WC) до 
вторичного W2C и повышения содержания углерода в 
матричном сплаве NiCrBSiC [18].

а

б

Рис. 1. Структура композитных покрытий при увеличении 500 мкм:
 Höganäs 1035 + 50% Tekmat WC-125 (а); Höganäs 1035 + 80% Tekmat WC-125 (б).

При нанесении покрытий из порошка Техникорд 
655-СЛ нет необходимости в использовании механиче-
ских смесей, поэтому удается обеспечить равномерность 
распределения упрочняющих включений, предотвра-
тить их растворение в металлической матрице, снизить 
количество трещин и пор в покрытии (рис. 2). В компо-
зитном твердосплавном покрытии из порошка Техни-

корд 655-СЛ матрица имеет схожие значения твердости 
с покрытием Höganäs 1035 + 50% Tekmat WC-125. Здесь 
упрочняющие включения карбидов из отходов твердо-
сплавного производства имеют более низкие значения 
твердости по сравнению со сферическими карбидами 
вольфрама, обусловленные, по-видимому, типом исход-
ного сырья, используемого для их производства.

Рис. 2. Структура композитного покрытия Техникорд 655-СЛ при увеличении 1000 мкм.
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Износостойкость покрытий

Роль упрочняющих фаз в композитах определяется 
их поведением при встрече с абразивом. Обычно они 
имеют более высокие механические свойства и харак-
теризуются большей энергией разрушения, чем абра-
зивы. Поэтому в процессе абразивного изнашивания 
столкновение с упрочняющей фазой приводит к частич-
ному или полному разрушению абразивной частицы 
и к прекращению единичного акта изнашивания или 
уменьшению размеров повреждения [19]. Локальное 
поле напряжений, существующее вокруг частиц упроч-
няющих фаз, затрудняет движение дислокаций при пла-
стической деформации, предшествующей разрушению 
металлической связки, тем самым затрудняя ее изнаши-
вание. Функции барьеров на пути абразивных частиц 
упрочняющие фазы выполняют лучше в компактной 
форме: тонкие и длинные пластины упрочняющих фаз 
не в состоянии противостоять абразиву [20]. Этим объ-
ясняется большая эффективность упрочнения сплавов 
NiCrBSiС компактными карбидами вольфрама, кото-
рые образуют комплексы из частиц округлого сечения в 
сравнении с первичными фазами, выделяющимися при 
кристаллизации сплавов преимущественно в виде пря-
моугольников вытянутой формы. 

Результаты испытаний износостойкости твер-
досплавных покрытий в соответствии с ASTM G65 
показывают незначительную разницу в стойкости 
композитов с аналогичным содержанием карбидов 
различных типов (рис. 3). 

Рис. 3. Износостойкость покрытий: 
1 – Höganäs 1035 + 50% Tekmat WC-125; 
2 – Höganäs 1035 + 80% Tekmat WC-125; 

3 – Техникорд 655-СЛ.

Износостойкость покрытия из порошка Техникорд 
655-СЛ с упрочнением карбидами вольфрама из отхо-
дов твердосплавного производства сопоставима с тако-
вой для покрытий с добавлением сферического карбида 
вольфрама Tekmat WC-125 при меньшей стоимости 
материала. 

Полученные результаты согласуются с данными 
[15], где обсуждается стойкость к изнашиванию неза-
крепленным абразивом сплавов NiCrBSiС с различны-
ми видами карбидов в качестве упрочняющих фаз. Так, 
массовый износ композита NiCrBSiС + 50% WC в 2.5 
раза ниже, чем у композитов NiCrBSiС + 50% TiC и 
NiCrBSiС + 50% VC. 

Исследование стойкости композитов с карби-
дами TiC, NbC и WC при трении о закрепленные 
абразивные частицы показало [21], что в карбиде 
вольфрама высокая твердость сочетается с достаточ-
ной прочностью и пластичностью, вследствие чего 
абразивные частицы скользят по карбиду WC, не из-
нашивая его, в отличие от более твердых и хрупких 
карбидов TiC и NbC. 

Из полученных данных следует, что покрытия 
из NiCrBSiС+WC, полученные методом лазерной на-
плавки, позволяют восстанавливать детали оборудо-
вания ответственного назначения.

В ходе эксплуатационных испытаний установле-
но, что для композитных твердосплавных покрытий, 
полученных плазменной наплавкой, истирание кон-
тактных площадок резистивиметра наступает после 
наработки в 350 ч. Композитные твердосплавные 
покрытия NiCrBSiС+WC, полученные по отработан-
ной нами технологии лазерной наплавкой, продлева-
ют срок службы резистивиметра до 500 ч (рис. 4).

а б
Рис. 4. Внешний вид покрытий, полученных 

плазменной наплавкой (а) и лазерной наплавкой (б).

Выводы

В ходе проделанной работы нами установлено, 
что толщина твердосплавных композитных покры-
тий возрастает с увеличением мощности лазера и 
расхода транспортирующего газа, а также с уменьше-
нием скорости и шага наплавки, наиболее значимым 
фактором является скорость наплавки. Склонность 
композитов NiCrBSiС+WC, полученных методом 
лазерной наплавки, к трещинообразованию, как и 
их износостойкость, увеличивается с ростом про-
центного содержания карбида вольфрама: матрица, 
содержащая 80% масс. карбидов, провоцирует обра-
зование трещин предположительно за счет растворе-
ния упрочняющих включений в матрице с изначаль-
но высокой твердостью и формирования хрупкой 
эвтектики путем декарбиризации первичного карби-
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да вольфрама WC до вторичного W2C. Матрица с до-
бавлением 50% масс. карбида позволяет обеспечить 
наименьшее смешение слоя с подложкой и растворе-
ние карбида, соответственно, предотвратить микро-
резание матрицы абразивными частицами и выкра-
шивание из нее упрочняющих включений. 

Износостойкость покрытия из порошка Техни-
корд 655-СЛ с упрочнением карбидом вольфрама из 
отходов твердосплавного производства сопоставима 

с таковой для покрытий с добавлением сферического 
карбида вольфрама Tekmat WC-125. При этом сто-
имость производства порошка Техникорд 655-СЛ в 
1.5-2 раза ниже из-за низкой стоимости исходного 
сырья. 

В ходе эксплуатационных испытаний узлов обо-
рудования телеметрических систем показано, что ком-
позитные покрытия, полученные лазерной наплавкой, 
продлевают срок службы оборудования до 500 ч.
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Синтетические поверхностно-активные вещества широко используются в самых раз-
личных отраслях – от медицины до сельского хозяйства, причем повышенный инте-
рес представляют биодеструктируемые ПАВ. Перспективными соединениями для 
синтеза таких ПАВ являются полиэтиленоксид и сложные полиэфиры α-гидроксикис-
лот: полилактид, полигликолид, поли(ε-капролактон), полигидроксибутират, а также 
их сополимеры. Поскольку продуктами деструкции таких полимерных ПАВ являют-
ся естественные метаболиты, их применение в медицине и биотехнологии довольно 
перспективно. В ряде работ показаны преимущества полимерных сверхразветвленных 
ПАВ по сравнению с линейными ПАВ, однако систематические исследования взаимосвязи 
структуры амфифильных сверхразветвленных ПАВ с их поверхностной активностью 
отсутствуют.
Сверхразветвленные биоразлагаемые полиэфирполиолы на основе 2,2-бис(метилол)пропио-
новой кислоты широко используются в качестве модификаторов полимерных матери-
алов (например, при производстве лакокрасочных материалов), добавок к полимерам 
для улучшения экструзии, а также в качестве наноконтейнеров для адресной достав-
ки лекарственных соединений. В настоящей работе изучены коллоидно-химические 
свойства полиэфирполиола 2,2-бис(метилол)пропионовой кислоты четвертой псевдо-
генерации (торговое имя Boltorn H40) и показано, что данное соединение обладает по-
верхностно-активными свойствами и снижает межфазное натяжение на границе угле-
водородный раствор ПАВ/вода до низких значений.

Ключевые слова: биоразлагаемые полимеры, сверхразветвленные полимеры, поверх-
ностно-активные вещества, наночастицы.
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Synthetic surfactants have a wide application in various areas from medicine to agriculture, with 
biodegradable surfactants holding the greatest promise. Promising compounds for the synthesis 
of such surfactants are polyethylene oxide and polymers are the poly(α-hydroxyacid)s: polylactide 
(i.e. PLA), polyglycolide (i.e. PGA), poly-ε-caprolactone (PCL), polyhydroxybutyrate (PHB) and their 
copolymers. Because the biodegradation of polymeric surfactants yields natural metabolites, their 
medical and biotechnological applications are most attractive. A number of studies shows advantages 
of branched polymer surfactants compared linear surfactants, however, systematic studies of the 
correlation between the branched structures of amphiphilic copolymers and their surface activities are 
absent.
Hyperbranched polyester polyol based on 2,2-bis(methylol)propionic acid are widely used as modifiers 
of polymeric materials (for example, in the manufacture of paintwork materials), additives for polymers 
to improve extrusion and also as nanocontainers for targeted drug delivery. In the present study 
the colloidal chemical properties of the polyether polyol 2,2-bis (methylol) propionic acid of the fourth 
pseudo generation (trade name Boltorn H40) were studied and it was shown that they reduce the 
interfacial tension at the hydrocarbon solution of surfactant/water to low.

Keywords: biodegradable polymers, hyperbranched polymers, surfactants, nanoparticles.

Алифатические сверхразветвленные биоразла-
гаемые полиэфиры привлекают все большее вни-
мание исследователей благодаря своим необычным 
свойствам. В частности, полиэфирполиолы на осно-
ве 2,2-бис(метилол)пропионовой кислоты широко 
используются в качестве вспомогательных агентов 
и модификаторов при производстве эпоксидных и 
алкидных смол, полиуретанов, органических стекол 
и др. Наличие большого количества периферийных 
гидроксильных групп делает их привлекательными 
для использования в качестве основы при получении 
биоразлагаемых блок-сополиэфиров для направлен-
ной доставки лекарственных веществ.

Из литературы известно [1–3], что полиэфир-
полиолы семейства Boltorn, в частности Boltorn H40 

(рис. 1), хорошо растворяются в некоторых органи-
ческих полярных растворителях, таких как диметил-
формамид (ДМФА), диметилсульфоксид (ДМСО), 
ацетон и др., и не растворяются в метиленхлориде, 
тетрагидрофуране (ТГФ), этилацетате, ацетонитриле.

Наличие большого количества протонодонорных 
гидроксильных и протоноакцепторных карбониль-
ных групп в структуре полиэфирполиолов обуслов-
ливает наличие ярко выраженных как внутримолеку-
лярных, так и межмолекулярных водородных связей, 
которые сохраняются даже при повышенных темпе-
ратурах.

Ввиду большого количества гидроксильных 
групп, полиэфиры семейства Boltorn относят к поли-
спиртам, и для оценки их гидрофильно-липофильно-

Рис. 1. Структурная формула полиэфирполиола Boltorn H40.
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го баланса (ГЛБ) мы предложили подходы, опираю-
щиеся на хорошо известные в органической химии 
факты о том, что низкомолекулярные первичные али-
фатические спирты, до пропилового включительно, 
смешиваются с водой во всех отношениях. Однако 
при достижении числа атомов углеродов в молекуле 
монофункционального первичного спирта, равного 
4, свойства спиртов скачкообразно изменяются: су-
щественно падает растворимость в воде, изменяются 
вязкость, спектральные характеристики и т. д. С даль-
нейшим повышением молекулярного веса раствори-
мость спиртов уменьшается и для высших гомологов 
она практически равна нулю. 

Вероятным объяснением указанному факту 
считают десольватацию, которая и вызывает скачко-
образное изменение свойств. Аналогичные явления 
могут быть продемонстрированы и на примере али-
фатических (жирных) карбоновых кислот. Низшие 
члены ряда жирных кислот смешиваются с водой в 
любых отношениях, а начиная с масляной (также изо-
масляной) кислоты, это – ограниченно растворимые в 
воде маслянистые жидкости. Можно отметить, что, в 
отличие от спиртов, существенное изменение свойств 
карбоновых кислот отмечается при переходе от мас-
ляной к валериановой кислоте (4 и 5 углеродных ато-
мов соответственно). Это свидетельствует в пользу 
того, что карбоксильные группы более прочно свя-
заны водородными связями с водой, чем гидроксиль-
ные, и десольватируются несколько труднее, сохра-
няя тем не менее эффект скачкообразного изменения 
свойств при увеличении числа углеродных атомов в 
молекуле всего на один. 

Основным мономером для получения полиэфи-
ров Boltorn является 2,2-бис(метилол)пропионовая 
кислота (МПК), хорошо растворимая в воде, нера-
створимая в ацетоне. Исследуемый в работе поли-
эфир Boltorn H40, ввиду неидеальности его структу-
ры, принято называть полиэфирполиолом четвертой 
«псевдогенерации». При синтезе полиэфиров Boltorn 
конденсацией триметилолпропана (ТМП, развет-
вляющий центр) с МПК в условиях, близких к иде-
альным, неизбежно происходит перераспределение 
гидрофобных и гидрофильных ее частей по ходу 
процесса, причем последняя вытесняется ближе к 
периферии. Возникает дифильность молекулы в це-
лом, причем четкого разграничения гидрофобного 
ядра и гидрофильной периферии нет. Внешний слой, 
наиболее богатый гидроксильными группами, можно 
рассматривать как наиболее гидратированный водой. 
Внутренние слои, вероятно, характеризуются посте-
пенным переходом к гидрофобности [3–5].

К сожалению, литературные данные, посвящен-
ные исследованию растворимости в воде полиэфиров 
Boltorn, практически отсутствуют. Нам удалось уста-
новить, что ориентировочная концентрация полу-

ченного при комнатной температуре, визуально про-
зрачного водного раствора полиэфира Boltorn H40 не 
превышает 0.001% масc. Однако даже столь невысо-
кая концентрация растворившегося полиола демон-
стрирует совершенно явные его поверхностно-актив-
ные свойства, в результате чего многие вещества в 
этих условиях эмульгируются в воде (толуол, алифа-
тические углеводороды, жиры). При повышении тем-
пературы воды вплоть до 100 ºС растворимость Boltorn 
H40 заметно повышается, однако при последующем 
понижении ее до комнатной часть полимера выпадает 
в виде тонкой суспензии, при этом наблюдается по-
вышение вязкости. Ориентировочная растворимость 
Boltorn H40, определенная гравиметрически, состав-
ляет около 0.08% масc.

Как уже отмечалось выше, большое влияние на 
физические свойства многофункциональных низко-
молекулярных соединений, содержащих как гидрок-
сильные (спирты), так и карбоксильные (карбоновые 
кислоты) группы, оказывает соотношение длины 
углеводородной цепи и количества полярных групп. 
Определенное соотношение, скорее всего, имеет ме-
сто и практически количественно повторяется для 
относительно высокомолекулярных многофункцио-
нальных соединений, в частности, полиразветвлен-
ных полиолов. Такое изменение свойств наступает 
тогда, когда ван-дер-ваальсово взаимодействие между 
углеводородными цепочками начинает конкурировать 
с водородными связями между полярными группами. 
Указанное взаимодействие не разрушает водородных 
связей и ассоциации между полярными группами, но, 
вероятно, затрагивает их внешнюю (сольватную) обо-
лочку, что характерно для рассматриваемых полиолов, 
где ассоциация обусловлена только одноименными 
функциональными (гидроксильными) группами.

На сегодняшний день литературных данных, 
посвященных получению устойчивых наночастиц 
из полиэфирполиола Boltorn H40, не обнаружено. 
Во всех опубликованных работах полиэфиры типа 
Boltorn предварительно карбоксилируют, модифи-
цируют полиэтиленоксидом (ПЭГилируют), либо 
используют в качестве макроинициаторов полимери-
зации лактонов с последующей гидрофилизацией, и 
лишь после всех вышеперечисленных процедур по-
лучают наночастицы различными стандартными ме-
тодами [5–9].

Экспериментальная часть

В работе использован полиэфирполиол марки 
Boltorn H40 (Perstorp Group). Исследование водных 
суспензий наночастиц проводили на приборе Malvern 
Zetasizer Nano ZS (рабочий диапазон детектируемых 
размеров частиц от 4 нм до 6 мкм). Критическую кон-
центрацию агрегации (ассоциации, ККА) определяли 
методом флуоресцентной спектроскопии на приборе 
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Cary Eclipse (оптический диапазон 200–900 нм). Ис-
следование межфазного натяжения на границе разде-
ла фаз раствор ПАВ – вода проводили методом дю 
Нуи (отрыва кольца) на цифровом тензиометре К9 
(Германия, KRŰSS). Межфазное натяжение при 
каждой концентрации измеряли не менее 3 раз. Сним-
ки АСМ получали на установке Veeco Multimode V 
SPM (Veeco, США) в полуконтактном режиме.

Результаты и их обсуждение

Методом диализа (постепенной замены неселек-
тивного растворителя на селективный) раствора поли-
эфирполиола Boltorn H40 в ацетоне против воды были 

получены устойчивые дисперсии, которые исследовали 
методом динамического светорассеяния. Установлено, 
что коммерческий полиэфир Boltorn H40 способен к 
агрегации в наночастицы с диаметрами в интервале 
от 68 до 255 нм (рис. 2), со средним распределени-
ем по диаметрам 127 нм, ζ-потенциал при этом имеет 
значение около –20 мВ.

Метод флуоресцентной спектроскопии с исполь-
зованием пирена в качестве флуоресцентного зонда 
является детально разработанным и широко приме-
няемым способом определения критической концен-
трации ассоциации (ККА) амфифильных полимеров 
в водных средах [10–12]. Значение ККА полиэфира 
Boltorn H40 составило 1.3×10-5 M (рис. 3).

Рис. 2. Интенсивность распределения наночастиц на основе агрегатов полиэфира Boltorn по диаметрам.

Рис. 3. Зависимость отношения интенсивностей флуоресценции пирена от концентрации Boltorn H40. 
ККА = 1.3×10-5 M.

Более того, впервые проведенное исследование 
методом атомно-силовой микроскопии наночастиц 
на основе полиэфира Boltorn H40, после высушива-
ния на слюдяной подложке, показало, что в системе 
имеются упорядоченные структуры, близкие к фрак-
тальным (рис. 4).

Таким образом, можно ожидать, что, несмотря 
на выраженную способность к самоагрегации, ис-
следуемый полиэфирполиол все же должен обладать 
поверхностно-активными свойствами. Поскольку в 
литературе отсутствуют подобные сведения, в пер-
вую очередь представлялось интересным изучить 
его коллоидно-химические свойства и способность Рис. 4. АСМ-изображения наноструктур, 

образуемых полиэфиром Boltorn H40.
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образовывать устойчивые (исходные) водные эмуль-
сии виниловых мономеров с его участием. С этой це-
лью проведено исследование межфазного натяжения 
систем раствор Boltorn H40 в углеводороде/вода.

На рис. 5 приведена изотерма межфазного натя-
жения на границе раствор Boltorn H40 в хлороформе/
вода и, для сравнения, изотерма межфазного натя-

жения на границе раствор ПАВ в стироле/вода для 
ди-п-толил-о-карбалкоксифенилкарбинола (ДТК), 
также нерастворимого в воде ПАВ. Из представлен-
ных данных видно, что и ДТК, и Boltorn H40 снижают 
межфазное натяжение до ~18 мДж/м2, однако Boltorn 
H40 проявляет на границе углеводород–вода более 
высокую поверхностную активность (таблица).

Рис. 5. Изотермы межфазного натяжения на границе: раствор в стироле ДТК/вода (1) 
и раствор в хлороформе Boltorn H40/вода (2). Температура 25 ºC.

Коллоидно-химические свойства полиэфирполиола Boltorn H40 и ДТК

ПАВ σ1,2 min, 
мДж/м2

ККА, 
моль/дм3

Поверхностная активность G,
мДж×м/моль

Гмакс×106, 
моль/м2

Площадь, занимаемая 
молекулой, S0×1020, м2

Boltorn H40 18.0 1.3×10-5 4.0 10.0 17.0
ДТК 18.0 1.6×10-4 1.0 5.6 30.0

Выводы

Таким образом, в соответствии с полученными 
данными, можно утверждать, что, несмотря на низ-
кую водорастворимость, полиэфирполиол марки 
Boltorn H40 представляет собой достаточно актив-
ное, ранее не изученное ПАВ, особенностью кото-
рого является биоразлагаемость, что создает явные 
экологические преимущества при его использовании 
в качестве стабилизатора при эмульсионной поли-
меризации различных мономеров винильного типа. 

Определенные преимущества открываются и в дру-
гих областях, в которых используются ПАВ, в част-
ности, в медицине, для получения биоразлагаемых 
наноконтейнеров, содержащих лекарственные сред-
ства. Биоразлагаемость таких контейнеров отрывает 
широкие возможности регулирования выдачи лекар-
ственного содержимого в живом организме.
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ИНФОРМАЦИОННАЯ СИСТЕМА ТИПОВОЙ ИСПЫТАТЕЛЬНОЙ 
ЛАБОРАТОРИИ РАДИАЦИОННОГО КОНТРОЛЯ
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Информационно-аналитическая система радиационного контроля разработана на основе 
существующих методик и аппаратно-программных средств измерений с целью системати-
зации,  хранения и обработки результатов анализа проб образцов исследуемых сред, разноо-
бразных по составу и происхождению. При исследовании большого потока проб экологического 
мониторинга различных территорий и технологических проб производственных и научных 
подразделений, наиболее сложной остается задача обеспечения требуемой точности расче-
та активностей и погрешностей в минимально детектируемой области.
Аппаратное обеспечение информационной системы включает совокупность приборов, пред-
назначенных для измерения активности образцов, и локальную вычислительную сеть. Сер-
верная часть программного комплекса включает клиент-серверную систему управления 
базами данных и веб-приложение по администрированию базы данных. Клиентская часть 
программного комплекса, помимо стандартных программ, входящих в комплект поставки 
радиометрического оборудования, включает программу «ОДРА» (Обработка Данных Радиаци-
онного Анализа), разработанную на объектно-ориентированном языке C# в среде разработки 
Microsoft Visual Studio. В программу «ОДРА» включены модули для расчета удельной (объемной) 
активностей радионуклидов в материалах и объектах окружающей среды для низкоактив-
ных образцов, а также для расчета относительной и абсолютной погрешности определения 
активности. Программа обладает удобным графическим интерфейсом для работы с базой 
данных.
Информационная система испытательной лаборатории радиационного контроля предприя-
тия, проводящего работы с радиоактивными материалами, прошла четырехлетнюю апро-
бацию в режиме опытно-промышленной эксплуатации в АО «ВНИИХТ» в 2014–2017 гг. и позво-
ляет значительно сократить время обработки результатов определения радиоактивности 
технологических и экологических проб и снизить фактор ошибки оператора.

Ключевые слова: контроль радионуклидного состава, информационная система, 
информационная безопасность, локальная вычислительная сеть.
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Development of information-analytical system of radiation control is based on existing methods 
and hardware-software measuring instruments for the purpose of systematizing, storing and 
processing the results of analysis of samples of various composition and origin. Studying a large 
flow of environmental and technological samples includes the most difficult task to ensure the 
required accuracy of calculation of activities and errors, especially at low activities levels at the 
threshold of detectable area.
The information system hardware includes a set of devices designed to measure the activity of 
the samples, and a local computer network. The server part of the software package includes a 
client-server database management system and a web application for database administration. 
In addition to the standard programs included in the delivery of radiometric equipment the client 
part of the software package includes the program "ODRA", developed using object-oriented 
language C# in Microsoft Visual Studio. The program "ODRA" includes modules for calculating the 
specific (volumetric) activity of radionuclides in low-active samples of materials and environmental 
objects, as well as for calculating the relative and absolute error of activity determination. The 
program has a convenient graphical user interface for database communication.
The information system of the radiation testing laboratory of the enterprise that conducts work 
with radioactive materials has undergone a four-year approbation in the experimental production 
mode at VNIIHT in 2014–2017 and can significantly reduce the processing time of the results 
of determining the radioactivity of technological and environmental samples and reduce the 
operator error factor.

Keywords: control of radionuclide composition, information system, information security, local 
area network.

Введение 

Во исполнение законов РФ «Об охране окружаю-
щей среды» и «Об атомной энергии» исследованием 
радионуклидного состава разнообразных проб1  в на-
шей стране и за рубежом занимаются испытательные 
лаборатории радиационного контроля (ИЛРК), ак-
кредитованные на компетентность и независимость 
государственными органами. ИЛРК стали типовыми 
подразделениями на многих научно-исследователь-
ских и производственных предприятиях атомной, 
металлургической, газовой, химической, нефтехи-
мической, судостроительной и других отраслей про-
мышленности [1]. Основные научно-технические 
решения по созданию информационной системы для 
типовой ИЛРК рассмотрены на примере Ведущего 
научно-исследовательского института химической 
технологии Госкорпорации «Росатом» (далее ИЛРК 
ВНИИХТ). ИЛРК ВНИИХТ имеет такую аккреди-
тацию с 2001 года. Область аккредитации ИЛРК 
ВНИИХТ – определение радиоактивности элемен-
тов атмосферы, гидросферы, литосферы, сточных 
вод, строительных материалов, минерального сырья, 
твердых и жидких технологических материалов, от-
ходов производства.

В связи с выполнением крупномасштабных ис-
следований, связанных с большим потоком проб об-
разцов исследуемых сред, разнообразных по составу 

и происхождению [2], с целью хранения, система-
тизации, обработки данных исследований сотруд-
никами ИЛРК ВНИИХТ была разработана инфор-
мационно-аналитическая система радиационного 
контроля (ИАС) на основе существующих методик 
и аппаратно-программных средств измерений [3]. 
При исследовании большого потока проб экологи-
ческого мониторинга различных территорий [4, 5] и 
технологических проб производственных и научных 
подразделений наиболее сложной остается задача 
обеспечения требуемой точности расчета активно-
стей и погрешностей в минимально детектируемой 
области.

Методы определения активностей
 радионуклидов 

Характерными методами инструментального 
анализа в сфере радиационных измерений, реализуе-
мых типовой ИЛРК, являются:

• гамма-спектрометрический;
• альфа-спектрометрический и (или) радиоме-

трический методы с предварительной радиохимиче-
ской пробоподготовкой [6].

Гамма-спектрометрический метод определяет 
активность всех гамма-излучающих радионуклидов 
в измеряемом образце [7]. При использовании радио-
химического метода проводится химическое выделе-
ние определенного радионуклида по утвержденным 
методикам, позволяющее отделить его от других ра-
дионуклидов и примесей, которые могут исказить 

1Нормы радиационной безопасности (НРБ-99/2009). Санитарные 
правила и нормативы СанПиН 2.6.1.2523-09. М.: Федеральный 
центр гигиены и эпидемиологии Роспотребнадзора, 2009.



76 Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2018 том 13 № 4

Информационная система типовой испытательной лаборатории радиационного контроля

результаты расчетов. Измерение радиоактивности с 
предварительной радиохимической подготовкой пре-
восходят по чувствительности все другие методы, и 
поэтому его использование при анализе проб эколо-
гического мониторинга наиболее эффективно [8].

Информационно-аналитическая система 
радиационного контроля 

Аппаратурный комплекс ИАС включает в себя 
совокупность приборов, предназначенных для изме-
рений образцов – это альфа- и гамма-спектрометры, 
счетное радиометрическое оборудование, а также 
электронно-вычислительное оборудование, объеди-
ненное в локальную вычислительную сеть [9].

Лаборатория имеет ряд аттестованных методик 
выполнения измерений активности различных радио-
нуклидов как радиохимическими методами (U-234, 
U-235, U-238, Th-230, Pu-238, Pu-239, Pu-240, Sr-90, 
Po-210, Pb-210), так и неразрушающим гамма-спек-
трометрическим методом (Am-241, Cs-134, Cs-137, 
Co-60, Np-237, Pb-210, Ra-228, Ra-226, Th-228, Th-
234, Ac-228, Ac-227, K-40). Методики определяют 
условия выполнения измерений, метод и алгоритм 
измерения радионуклидов, а также диапазоны изме-
рений и погрешности.

Программный комплекс ИАС можно подразде-
лить на серверную и клиентскую часть. 

Серверная часть включает в себя клиент-сер-
верную систему управления базами данных (СУБД) 
– MySQL [10] и веб-приложение по администрирова-
нию базы данных phpMyAdmin. В базе данных хра-
нится информация о заказчиках, поступающих про-
бах, результатах измерений, приборах, компетенциях 
сотрудников лаборатории.

Клиентская часть состоит из комплекса программ 
для α-, β- и γ-измерений (Spectraline GP, Spectraline 
ADA, UMS) [11, 12] и программы «ОДРА» (Обработ-
ка Данных Радиационного Анализа), разработанной 
на объектно-ориентированном языке C# в среде разра-
ботки Microsoft Visual Studio 2010 [13]. В программу 
«ОДРА» включены модули для расчетов активностей в 
образцах и погрешностей. Она обладает удобным гра-
фическим интерфейсом для работы с базой данных.

Некоторые алгоритмы и данные, используемые 
в методиках определения активностей в образцах, 
реализует программное обеспечение по обработке 
спектров. Однако в измерениях низкоактивных проб 
с предварительной радиохимической подготовкой 
программы не в состоянии описать пики поглощения 
определяемых радионуклидов и корректно рассчи-
тать активности с погрешностями по встроенному 
алгоритму обработки спектров (см. рис. 1). В связи 
с этим был написан модуль расчета для низкоактив-
ных проб с графической оболочкой и встроен в про-
грамму «ОДРА» (см. рис. 2).

Рис. 1. Блок-схема алгоритма обработки спектров в программах для α- и γ-измерений.
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Рис. 2. Экранная форма расчетного программного модуля активностей радионуклидов 
и погрешностей в пробах α-спектрометрии и β-радиометрии.

 Расчет активности и погрешностей измерений 
для низкоактивных образцов

Внедренный в ИАС новый вычислительный про-
граммный модуль осуществляет расчет удельной (объ-
емной) активности радионуклидов в материалах и объ-
ектах окружающей среды для низкоактивных образцов.

Рассмотрим вычисление удельной (объемной) 
активности и погрешностей измерений:

Активность (Ах, Бк) определяемого радионукли-
да в навеске вычисляют по формуле:

где Ам – активность нуклида метки, внесенная в про-
бу, Бк (из протокола изготовления счетного образца);

nх – суммарная скорость счета от образца в пике 
определяемого нуклида, с-1;

nфх – скорость счета собственного фона спектро-
метра в пике определяемого нуклида, с-1;

nпрх – скорость счета, в пике определяемого ну-
клида, обусловленная примесью определяемого ну-
клида в метке, с-1;

nм – суммарная скорость счета от образца в пике 
основного нуклида метки, с-1;

nфм – скорость счета собственного фона спектро-
метра в пике метки, с-1.

Значения величин nфх и nфм, а также эффективно-
сти приборов определяют периодически в соответ-
ствии с инструкцией по эксплуатации альфа-спек-
трометра, используя фоновые спектры. Программа 
позволяет редактировать и хранить фоновые значения 
и эффективности приборов (см. рис. 3). Данные со-
храняются в отдельных файлах с расширением .conf 
при нажатии на кнопку «Сохранить изменения», тем 
самым упрощая хранение и редактирование этих зна-
чений.

Рис. 3. Экранная форма настройки спектрометров в расчетнике активностей 
и погрешностей радионуклидов для α-спектрометрии и β-радиометрии.
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Скорость счета, обусловленная примесью 
определяемого нуклида урана в метке, вычисляется 
по формуле:

где Пх – доля активности определяемого нуклида 
от активности основного нуклида метки (из свиде-
тельства).

Относительную случайную погрешность 
определения активности нуклидов урана в навеске 
или аликвоте SАх вычисляют по формуле:

,

где SNм – погрешность измерения числа импульсов в 
пике основного нуклида метки;

SNх – погрешность измерения числа импульсов в 
пике определяемого нуклида. 

Относительные погрешности измерения чис-
ла импульсов в пиках нуклидов урана вычисляют по 
формулам:

   

где t – время набора спектра, с.
Относительную случайную погрешность 

определения активности нуклидов урана в про-
бе при Р = 0.95 и двух измерениях вычисляют по 
формуле: 

Относительную суммарную неисключаемую 
систематическую погрешность вычисляют по 
формуле:

 

где  θм – погрешность активности радионуклида мет-
ки (из свидетельства), отн. ед.;

θv – погрешность измерения объема внесенного 
образцового радиоактивного раствора (ОРР);

θp – погрешность разбавления ОРР.
Погрешности θv и θp вычисляются по формулам:       

  и  

где  – погрешность измерения объема аликвоты, 
для пипеток второго класса точности в соответствии 
с ГОСТ 29227-91, см3;

  – объем аликвоты, отобранной пипеткой, см3;
 – погрешность измерения объема рабочего 

раствора, приготовленного из ОРР, для мерных колб 
второго класса точности в соответствии с ГОСТ 
1770-74, см3;

VК – объем рабочего раствора в мерной колбе.
Далее вычисляются значения доверительных 

границ относительной погрешности результата 
измерений активности при Р = 0.95: 

 Удельную активность нуклидов урана в твер-
дых пробах Axm (Бк/г) вычисляют по формуле: 

где m – масса навески, г.
Объемную активность нуклидов урана в жид-

ких пробах Axv (Бк/л) вычисляют по формуле: 

где V – объем аликвоты, взятой на анализ, л (если 
проводилась операция выпаривания, то V – объем 
пробы перед выпариванием).

Относительная суммарная погрешность 
определения удельной или объемной активности 
нуклидов урана δΣm и δΣv рассчитывается как:

  и 

где δx – относительная погрешность измерения ак-
тивности нуклидов урана в пробе;

θm, θv – относительные неисключаемые система-
тические погрешности определения массы и объема 
пробы, соответственно.

Абсолютную доверительную погрешность 
результата измерения удельной или объемной ак-
тивности рассчитывают по формулам:   

 или 

Заключение

С целью существенного повышения эффектив-
ности ИЛРК была разработана информационно-ана-
литическая система радиационного контроля (ИАС) 
на основе существующих методик и аппаратур-
но-программных средств измерений. В информаци-
онно-аналитической системе реализована обработка 
несколькими математическими методами получае-
мых в измерительном оборудовании спектров.
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На основе информационных технологий прове-
дено объединение всех технических, методических 
и программных средств лаборатории радиационного 
контроля в единую информационную-аналитиче-
скую систему, что обеспечивает существенное по-

вышение конкурентоспособности, метрологических 
показателей и производительности.

ИАС прошла четырехлетнюю апробацию в ре-
жиме опытно-промышленной эксплуатации в АО 
«ВНИИХТ» в 2014–2017 годах.
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высшего профессионального образования РФ, кавалер ордена Почета, Изобретатель СССР, Ветеран труда, 
Почетный доктор Ассоциации «Основные процессы и 
техника промышленных технологий», Почетный профес-
сор МИТХТ им. М.В. Ломоносова.

Леонид Антонович Серафимов родился в г. Балаклава 
Крымской области. Образование, которое сформировало 
дело всей его жизни, он получил в МИТХТ им. М.В. Ло-
моносова. Здесь Л.А. Серафимов прошел путь от студента 
до профессора, заведующего кафедрой, ответственного ра-
ботника Минвуза РСФСР.

Серафимов Л.А. создал научную школу «Теоретиче-
ские основы и технологические принципы массообмен-
ных и совмещенных процессов органического синтеза», 
которая закрепила приоритет российских ученых в этой области и продолжает успешно развиваться в МИТХТ 
им. М.В. Ломоносова. На основе фундаментальных закономерностей гетерогенных равновесий и математи-
ческих методов созданы термодинамико-топологический анализ фазовых диаграмм, теория тангенциальной 
азеотропии, теория совмещенных реакционно-ректификационных процессов; разработан общий подход к 
синтезу схем разделения жидких смесей любой компонентности, содержащих любое число азеотропов. 

В последнее время Серафимов Л.А. работал над проблемами топологических инвариантов и их роли в 
химической технологии, исчисления степеней свободы химико-технологических систем, структурной оптими-
зации схем, специальных режимов ректификации как виртуальных, так и реальных моделей и многим другим. 
Поистине его научные интересы были многогранны и неисчерпаемы. 

Научные разработки Серафимова Л.А. используются в создании оригинальных учебных курсов подготовки ма-
гистров, специалистов, аспирантов. Им опубликовано около 40 статей по вопросам модернизации высшего образова-
ния в стране. Многие годы он возглавлял лабораторию проблем высшей школы в МИТХТ.  

Л.А. Серафимов – автор около 800 научных работ. Среди них 6 научных монографий, 33 авторских сви-
детельства и 10 зарубежных патентов, 580 научных статей, опубликованных в ведущих журналах России и за 
рубежом. Он – лауреат премии Международной академической издательской компании «Наука». 

В разные годы исследования научной школы Л.А. Серафимова поддерживались Грантом Президента РФ, 
проектами Федеральных целевых программ, грантами РФФИ, РНФ, хоздоговорами. Научно-педагогический 
коллектив, который он возглавлял, обеспечивает обеспечивает устойчивый приоритет и научное лидерство Рос-
сии в области создания теоретических основ и технологических принципов массообменных процессов.

Серафимовым Л.А. подготовлено 75 кандидатов и 14 докторов наук, более 30 магистров. 
Серафимов Л.А. был прекрасным лектором, блестящим оратором. Его неоднократно приглашали для чте-

ния лекций в зарубежные университеты и фирмы (Ростокский и Дортмундский университеты, Германия; Уни-
верситет г. Ренн, Франция; «Университет проф. Асена Златарова», Болгария; Фирма BASF, Штутгарт), он про-
водил мастер-классы для студентов, аспирантов и коллег из разных вузов. 

Серафимов Л.А. являлся членом Европейской инженерно-химической рабочей группы по дистилляции, 
абсорбции и экстракции, экспертного совета ВАК, трех диссертационных советов, заместителем председате-
ля диссертационного совета МИТХТ, экспертом РФФИ, членом совета РАН по научным основам химической 
технологии, членом оргкомитетов международных конференций «Химическая термодинамика в России», 
«Наукоемкие химические технологии», членом редколлегий журналов «Теоретические основы химической 
технологии» и «Тонкие химические технологии». 

Леонид Антонович Серафимов – неординарный ученый, учитель и гражданин.
Коллеги, друзья и ученики Леонида Антоновича навсегда сохранят светлую память об этом уникальном 

человеке!

Памяти профессора Леонида Антоновича Серафимова
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