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В обзоре представлено современное состояние проблемы использования плазмохими-
ческих технологий для решения ряда актуальных для современной биотехнологии и 
биомедицины задач: получения новых биосовместимых и биоактивных материалов и 
покрытий, модификации и функционализации синтетических полимеров и иммоби-
лизации на их поверхность различных биоактивных веществ, стерилизации медицин-
ского оборудования, лечения воспалительных заболеваний, стимулирования процессов 
гемостаза при хирургических операциях, регенерации тканей организма и заживления 
ран. Приведены примеры эффективного  применения различных видов  низкотемпе-
ратурной неравновесной  плазмы (коронного разряда,  газовых разрядов различных ча-
стотных диапазонов, электронно-пучковой плазмы). Рассмотрены физико-химические 
процессы, протекающие при плазмохимической модификации полимерных материа-
лов, а также механизмы взаимодействия низкотемпературной сильнонеравновесной 
плазмы с бактериальными и эукариотическими клетками.

Ключевые слова: низкотемпературная неравновесная плазма, плазмохимические 
технологии, газовый разряд, электронно-пучковая плазма, механизмы плазмохимиче-
ского действия, биоактивные материалы, синтетические полимеры, стерилизация.

PLASMACHEMICAL TECHNOLOGIES IN BIOLOGY AND MEDICINE: 
STATE OF THE ART
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Low-temperature non-equilibrium plasmas have been extensively investigated due to their 
low-temperature properties and controllability of various agents such as radicals, ions, UV 
and electric fields, making them suitable for a wide range of biomedical applications. This 
paper presents an overview of the current status and potential of plasmachemical technologies 
for production of novel bioactive materials, fictionalization of organic polymers, deposition 
of organic and inorganic coatings, and plasma processing of biomaterials, sterilization, 
treatment of mammalian and cancerous cells, blood coagulation, wound healing and dental 
treatments. The brief summary and characterization of various low-temperature non-
equilibrium plasmas used in biology and medicine (corona discharge, radio-frequency and 
microwave gas discharges, electron-beam plasma) are given. The physical-chemical processes 
of plasmachemical polymers modification and coatings synthesis, as well as mechanisms 
responsible for the biological effects are described.

Keywords: low-temperature non-equilibrium plasma, plasmachemical technologies, gas 
discharge, electron-beam plasma, bioactive materials, mechanisms of plasmachemical action, 
synthetic polymers, sterilization.
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1. Введение. 
Низкотемпературная неравновесная плазма

Низкотемпературной называют плазму, у которой 
средняя энергия электронов меньше характерного по-
тенциала ионизации атома (< 10 эВ), а ее температура не 
превышает 105 К [1]. В такой плазме легко создаются 
неравновесные условия, при которых реализуются ее 
уникальные особенности: высокий уровень энергии 
электронов и большая концентрация химически актив-
ных заряженных, возбужденных и нейтральных, не-
возбужденных (исходные вещества, атомы, радикалы, 
продукты промежуточных реакций) частиц при низкой 
температуре газа [1]. Неравновесность физико-хими-
ческих процессов, происходящих в низкотемператур-
ной плазме, позволяет осуществлять химические пре-
вращения материала, недостижимые традиционными 
химическими методами, поэтому она находит приме-
нение в технологии обработки и очистки газообразных 
и аэрозольных выбросов различных производств [2], 
управлении гидрофильно-гидрофобными свойствами 
поверхностей, волокон, тканей [3], в аэрокосмической 
области [4, 5], нанотехнологиях [6] и т.д. 

В последнее время активно исследуется воз-
можность применения неравновесной низкотемпе-
ратурной плазмы в области биологии и медицины; 
наиболее изученными приложениями являются:

- стерилизация и деконтаминация различных 
объектов, в том числе и медицинского оборудования;

- повышение биосовместимости хирургиче-
ских имплантатов, а также создание новых мно-
гокомпонентных биоактивных материалов путем 
функционализации синтетических полимеров, в 
том числе и биомолекулами;

- плазменная хирургия и косметология, вклю-
чающие в себя обработку раневых поверхностей, 
лечение воспалительных заболеваний органов и 
тканей, остановку кровотечения во время хирурги-
ческого вмешательства, стимулирование клеточной 
регенерации с помощью плазмохимического воз-
действия.

Для решения упомянутых выше задач показана 
возможность использования неравновесной низко-
температурной плазмы различных видов разрядов: 
дугового, коронного, тлеющего, СВЧ-разрядов и др. 
Размеры многих из них могут быть уменьшены до 
нескольких сотен микрометров – такие разряды по-
лучили название микроплазмы или микроразрядов. 
В качестве плазмообразующих сред наиболее часто вы-
ступают воздух, инертные газы, а также газовые смеси с 
определенным соотношением компонентов. Некоторые 
из перечисленных разрядов показаны на рис. 1.

Дуговыми называют разряды, как правило, са-
моподдерживающиеся, в которых катодное падение 
потенциала имеет относительно низкую величину 

(~10 эВ). Дуговым разрядам свойственны большие 
токи (~1–106 А) и плотности тока на катоде (~102–
107 А/см2) и низкие напряжения горения дуг (десят-
ки вольт).

Коронный разряд возникает в сильном неодно-
родном поле при сравнительно высоких давлениях 
(порядка атмосферного) вокруг заостренного элект-
рода (заостренные края, концы или тонкие провода), 
где напряженность электрического поля достаточ-
но высока для ускорения случайно образующихся 
электронов до энергий, близких к потенциалу ио-
низации атомов или молекул окружающего газа. В 
приложении к биомедицинским задачам чаще всего 
используют отрицательные коронные разряды по-
стоянного тока [7].

Тлеющий разряд – самоподдерживающийся 
разряд с холодным катодом, испускающим элек-
троны в результате вторичной эмиссии, главным 
образом, под действием положительных ионов. К 
разновидностям тлеющего разряда относятся высо-
кочастотные (ВЧ) диэлектрический и резистивный 
барьерные разряды, которые характеризуются нали-
чием слоя диэлектрика, по крайней мере, на одном 
электроде или в межэлектродном пространстве. Од-
ним из наиболее часто применяемых в биомедици-
не устройств, генерирующих плазму данного типа, 
является плазменная струя атмосферного давления 
– холодная плазма емкостного ВЧ-разряда с харак-
терными частотами 13.56 или 27.12 МГц [8–10].

В отличие от барьерных разрядов, плазма 
СВЧ-разрядов (типичная частота СВЧ-генерато-
ров составляет 2.45 ГГц) является безэлектродной. 
Генерация такой плазмы базируется на поглоще-
нии энергии СВЧ-поля свободными электронами, 
которые в результате приобретают кинетическую 
энергию, достаточную для ионизации молекул 
газа. Примером установки, генерирующей плазму 
СВЧ-разряда, служит плазменный факел, описан-
ный в работах [11–13]. 

2. Взаимодействие низкотемпературной 
неравновесной плазмы с бактериальными 

клетками

Преимуществами плазменных методов стерили-
зации (обычно – хирургических имплантатов различ-
ного назначения) являются возможность деконтамина-
ции материалов, чувствительных к нагреву, отсутствие 
образования побочных химических соединений, опас-
ных для окружающей среды и здоровья человека [13, 
14] и укорочение времени обработки [15]. Чрезвычай-
но важным является и то, что после плазменной сте-
рилизации поверхность имплантатов не теряет сво-
их биоактивных свойств и поддерживает быструю 
пролиферацию и дифференцировку клеток [16].
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Впервые коронный разряд был применен для 
очистки воды от биологических загрязнений в 1857 г. 
W. Siemens и соавт. [17]. Позже эффективность ко-
ронного разряда была подтверждена как в случае 
водных суспензий бактерий [18], так и при стерили-
зации твердых поверхностей, контаминированных 
микроорганизмами и их спорами [19, 20]. Установ-
лено, что для полной элиминации в коронном раз-
ряде различных грамположительных и грамотри-
цательных бактерий необходимо от 5 до 15 мин в 
зависимости от мощности разряда [18–20]. Корон-
ный разряд также успешно применяли для разруше-
ния биотоксинов, таких как микотоксин Т-2 [21], и 
деградации токсических фосфатных соединений [22].

Первое применение радиочастотной плазмы 
низкого давления для стерилизации поверхностей 
было сделано еще в 1960-х годах [23]. С начала 90-х 
годов XX века в США широко применяются ком-
мерческие системы стерилизации на основе тлею-
щего разряда низкого давления, аккредитованные 
инспекцией пищевой промышленности и лекар-
ственных продуктов (Food and Drug Association) 
США и использующие в качестве рабочей среды 
перуксусную кислоту, перекись водорода или ком-
бинацию паров этих соединений [24, 25]. Следую-
щим шагом в развитии плазменной стерилизации 
стало использование нетоксичных рабочих газов, 
таких как аргон, гелий, азот, кислород, воздух, пары 
воды и их смеси [15, 19, 26, 27]. 

Высокая эффективность плазмы тлеющего 
разряда при инактивации различных бактерий и 
грибков показана во многих работах [23, 26–29]. 
Бактерицидный эффект зависел как от параметров 
генерации плазмы (конфигурации реакционного 
объема, расстояния от источника плазмы до стери-
лизуемой поверхности, времени обработки, рода 
плазмообразующего газа, плотности активных ча-
стиц), так и вида микроорганизмов и их количества, 
состава, рН и температуры культуральной среды, 
в которой находятся бактерии [19, 23, 26, 29]. В 
тлеющем разряде возможно достичь практически 
полной гибели бактерий за короткие промежутки 

времени [19]. Причем грамотрицательные микро-
организмы более подвержены действию плазмы, 
чем грамположительные, что может быть связано с 
различиями в структуре клеточной стенки этих бак-
терий [29].

Тлеющий разряд оказывает бактерицидное 
действие не только на одиночные бактерии, но и 
на их биопленки, которые формируются на по-
верхности медицинских инструментов и хирур-
гических имплантатов и являются чрезвычайно 
устойчивыми к традиционными методам стерили-
зации. Так, тлеющий разряд разрушал биопленки 
бактерий Rhizobium gallicum и Chromobacterium 
violaceum, вызывая гибель 100% микроорганизмов 
[30]. Особенно важно, что тлеющий разряд может 
применяться, когда обрабатываемый материал чув-
ствителен к внешним воздействиям (например, при 
обработке пищевых продуктов или стерилизации 
препаратов крови). Важно, что при плазменной об-
работке не было отмечено изменения цвета и струк-
туры и образования токсических продуктов [19, 30].

Высокая эффективность диэлектрического и 
резистивного барьерных разрядов показана в слу-
чае различных бактерий и их спор, дрожжей, жгу-
тиковых и других микроорганизмов [19, 30–32]. 
Установлено, что инактивация бактерий являлась 
следствием повреждения активности бактериаль-
ных ферментов и подавления реакций метаболизма 
[19, 32, 33]. Плазменная терапия диэлектрическим 
барьерным разрядом может быть эффективна при 
лечении некоторых паразитологических заболе-
ваний кожи, например, лейшманиоза. При этом 
инактивация и гибель лейшманий наблюдалась при 
дозах, не влияющих на жизнеспособность и мета-
болизм макрофагов человека [33]. Таким образом, 
плазменная инактивация является специфическим 
процессом, приводящим к инактивации чужерод-
ных агентов и не затрагивающим живые клетки и 
ткани организма.

Для повышения эффективности воздействия 
разработаны специальные устройства для гене-
рации плазмы (такие как плазменная струя, плаз-

Рис. 1. Фотографии некоторых газовых разрядов: 
а) барьерные разряды; б) коронный разряд; в) микроразряды; г) плазменная струя; 

д) плазменный факел; е) дуговой разряд [13].
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менный факел, плазменная игла), позволяющие 
обрабатывать объекты со сложной поверхностью, 
а также ограничивать зону обработки [17, 34, 35]. 
Последнее является очень важным для стерилиза-
ции и деконтаминации кожи [36, 37], кариозных 
полостей зубов и др. Эффективность плазмен-
ной струи атмосферного давления была показана 
при инактивации различных микроорганизмов, 
их спор и бактериальных пленок [38]. Например, 
100%-ная гибель бактерий монослойной биоплен-
ки Chromobacterium violaceum, формировавшейся 
в течение 4-х суток, достигалась десятиминутной 
обработкой [38]. Устройства, подобные плазменной 
игле, используются для терапии кожных офтальмо-
логических заболеваний воспалительного характе-
ра: язвенного кератита, вызванного стафилококком, 
флегмоны верхнего века, протекающей с некроти-
ческим поражением его тканей, и стимулирования 
репаративных процессов при язвах различного про-
исхождения и повреждении мягких тканей и слизи-
стых оболочек [39–41]. 

3. Взаимодействие низкотемпературной 
неравновесной плазмы с эукариотическими 

клетками

Тканевый инжиниринг (регенеративная меди-
цина) – одно из наиболее новых и активно развива-
ющихся междисциплинарных направлений, вклю-
чающее в себя клеточную биологию, медицину и 
биотехнологию и направленное на создание мето-
дов, которые позволяют культивировать в условиях 

in vitro клетки и ткани человеческого организма. 
Наиболее часто для этих целей применяют устрой-
ства, генерирующие плазму тлеющего разряда, на-
пример, плазменную иглу вследствие ее способно-
сти оказывать точечное прицельное воздействие. 

В экспериментах с использованием культуры 
фибробластов и клеток яичника китайского хомячка 
СНО-К1 было показано, что плазменная обработ-
ка в высоких дозах (мощность более 0.2 Вт и дли-
тельность обработки 10 с) вызывала некроз клеток 
[42]. При воздействии плазмы в более низких дозах 
(мощность 50 мВт и длительность обработки 1 с) 
клетки приобретали сферическую форму, утрачи-
вали способность к установлению контактов друг с 
другом и подложкой, но сохраняли свою структуру 
и жизнеспособность (рис. 2) и могли быть перене-
сены на другой субстрат без провоцирования воспа-
лительных и иммунных реакций [43, 44]. Подобный 
эффект был отмечен и при использовании плазмен-
ного факела [45, 46].

Наиболее вероятно, что исчезновение контак-
тов между клетками происходит под влиянием ак-
тивных частиц (атомарный кислород, ионы O2

-, OH, 
NO, H2O2), генерируемых в плазме и окисляющие 
белки-интегрины, за счет которых клетки взаимо-
действуют друг с другом и субстратом. Особен-
ностью действия низкотемпературной плазмы на 
клетки также является ее способность обратимо 
формировать в клеточной мембране поры, что мо-
жет быть использовано для прямой доставки лекар-
ственных препаратов к пораженной клетке, а также 
для генной терапии [46, 47].

а б в
Рис. 2. Влияние низкотемпературной плазмы на эукариотические клетки СНО-К1: 

а) утрата контактов клеток друг с другом и субстратом через 15 мин после 
воздействия низкотемпературной плазмы; б) частичное восстановление контактов 

через 1 ч после воздействия низкотемпературной плазмы; в) полное восстановление 
формы клеток и их контактов друг с другом через 4 ч после воздействия 

низкотемпературной плазмы [43].
Одной из областей применения плазменных 

методов в медицине может стать лечение онколо-
гических заболеваний, поскольку плазменное воз-
действие способно индуцировать в раковых клетках 
процессы апоптоза, которые приводят к их гибели 
[48]. Эффективность диэлектрического барьерного 
разряда была показана при обработке клеток рака 
печени и клеток меланомы. При этом плазма вы-

зывала апоптоз опухолевых клеток в дозах, значи-
тельно меньших, чем это необходимо для гибели 
нормальных клеток организма [48]. Таким образом, 
с помощью плазменного воздействия на опухолевые клет-
ки возможно ограничить их неконтролируемый рост и 
вызвать их гибель, не затрагивая при этом здоровые ткани.

Низкотемпературная неравновесная плазма 
является эффективными методом воздействия не 
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только на отдельные клетки в условиях эксперимен-
та in vitro, но и при проведении хирургических опе-
раций, поскольку с помощью плазменных техноло-
гий возможно эффективное рассечение и надежная 
коагуляция тканей, обеспечение устойчивого гемос-
таза в совокупности с мощным антибактериальным 
эффектом. Плазменные хирургические установки, 
позволяющие осуществлять хирургическое вме-
шательство путем воздействия на биологическую 
ткань потоком высокотемпературной дуговой плаз-
мы аргона, генерируемой миниатюрными плазмо-
тронами, используются в медицинской практике с 
конца 1980-х годов [49, 50].

Однако такие плазменные генераторы позво-
ляют осуществлять только «жесткое» воздействие, 
разрушающее живые ткани, что делает невозмож-
ным их применение в терапии, стимуляции репа-
ративных процессов в тканях, плазменной реф-
лексотерапии и т.д. Поэтому активно исследуются 
возможности применения низкотемпературной 
неравновесной плазмы для проведения различных 

хирургических вмешательств. Это связано с тем, 
что холодная плазма оказывает селективное воздей-
ствие на ткани организма, не вызывая их термиче-
ского повреждения. В 1995 г. компанией ArthroCare 
(США) был создан первый аппарат для холод-
но-плазменной хирургии (коблации, от cold ablation 
– холодное разрушение), который создавал тонкую 
плазменную струю при температуре обрабатывае-
мого объекта 40–70ºС [33]. С помощью плазменных 
методов возможно осуществлять воздействие, четко 
локализованное в месте повреждения [51, 52] (рис. 3). 
Оксид азота(II), образующийся при плазмохимиче-
ских реакциях, оказывает мощное стимулирующее 
действие на регенерацию и репарацию клеток и тка-
ней. Для стимулирования регенерации кожных по-
кровов и заживления ран в медицинской практике 
наиболее часто применяются модификации «плаз-
менного скальпеля», которые могут охлаждать об-
разовавшийся NO-содержащий газ до температуры 
20–40°С [48].

Рис. 3. Примеры локализованного воздействия низкотемпературной 
плазмы на кожные покровы [33].

Низкотемпературная плазма может обеспечить 
быструю остановку кровотечения за счет стимуля-
ции естественных реакций свертывания крови и без 
повреждения живых тканей организма. Показано, 
что при обработке в диэлектрическом барьерном раз-
ряде крови происходит быстрая ее коагуляция [53]. 

4. Физико-химические механизмы 
взаимодействия низкотемпературной 

неравновесной плазмы с бактериальными 
и эукариотическими клетками

При плазмохимической обработке происходит 
комбинированное воздействие на клетки и ткани 
всех факторов, реализуемых в низкотемпературной 
плазме, а именно: нагрева биологического матери-
ала, электромагнитного поля, УФ-излучения, элек-
тронов плазмы, ионов, радикалов, атомов и молекул 
в возбужденных состояниях (рис. 4) [54, 55]. В зави-
симости от способа реализации плазмохимического 
воздействия, значимость каждого из перечисленных 
механизмов для эффективности стерилизации мо-
жет изменяться [15]. Тем не менее, все эти факторы 

взаимодействуют между собой и оказывают синер-
гетический эффект [15, 26, 55, 56].

4.1. УФ-излучение

По мнению многих авторов, именно УФ-излучение 
является доминирующим механизмом бактерицидного 
действия плазмы низкого давления [26, 56, 57]. УФ-излу-
чение с длинами волн менее 300 нм (220–280 нм) 
проникает глубоко в клетку и вызывает разрывы 
в молекулах ДНК, приводящие к гибели микроор-
ганизмов и ингибированию их размножения [58]. 
Кроме разрывов, УФ-излучение с длиной волны около 
260 нм инициирует реакцию между двумя пиримиди-
новыми основаниями соседних цепей ДНК и приво-
дит к образованию тиминовых димеров, что лишает 
бактериальную клетку возможности реплицировать 
генетический материал [59]. УФ-излучение спо-
собно разрывать химические связи и в молекулах 
других клеточных структур, инициируя перекисное 
окисление белков и липидов клеточной мембраны, а 
также стимулируя образование токсичных соединений 
(например, СО и СНх) в бактериальных клетках [58].



Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2015 том 10 № 210

Плазмохимические технологии в биологии и медицине: современное состояние проблемы

Рис. 4. Механизмы взаимодействия низкотемпературной 
неравновесной плазмы с клетками [13].

4.2. Электромагнитное поле

Электромагнитное поле радиочастотного диа-
пазона может влиять на биоорганические молекулы 
и живые клетки и тканями посредством целого ряда 
факторов: как термических, так и нетермических. 
Поскольку живые клетки и ткани являются про-
водящей средой, содержащей значительные коли-
чества воды, то поглощение ВЧ- и СВЧ-излучения 
приводит к возбуждению вращений этих молекул, ло-
кальному выделению энергии и нагреву образца [60].

 К нетермическим механизмам относят:
•  индуцирование электрического поля попе-

рек клеточной мембраны;
•  изменение пространственной конформа-

ции и денатурация белковых молекул;
•  изменение сродства клеточных рецепторов 

к лигандам;
•  генерацию свободных радикалов.

4.3. Электроны плазмы

Взаимодействие электронов плазмы с клеточ-
ной оболочкой нарушает ее структуру. Накопле-
ние заряженных частиц на внешней бактериальной 
мембране может превышать ее предел прочности 
и таким образом вызывать ее повреждение. Дан-
ный механизм наиболее вероятен при плазменной 
обработке грамотрицательных бактерий, мембрана 
которых имеет меньшую толщину, чем у грамполо-
жительных микроорганизмов, и более неупорядо-
ченное строение [28, 61].

4.4. Химически активные частицы плазмы. 
Активные формы кислорода и азота

К активным частицам неравновесной плазмы 
относятся частицы, обладающие избыточной вну-
тренней энергией: положительные ионы, свобод-

ные атомы и радикалы, атомы и молекулы в воз-
бужденных состояниях. Важную роль в механизмах 
химических реакций могут играть колебательные 
возбуждения основного состояния молекул. Аген-
тами, воздействующими на биологические мишени, 
являются как заряженные частицы и электрические 
поля, созданные ими, так и радикалы и другие ней-
тральные частицы.

Ионы и химически активные частицы взаи-
модействуют с наружными слоями оболочки спор 
и бактерий, вызывая ее эрозию и нарушение це-
лостности (рис. 5). При этом химически активные 
частицы и ионы плазмообразующего газа адсор-
бируются на поверхности бактерий и вступают в 
химические реакции с молекулами клеточной обо-
лочки, образуя токсические соединения и вторич-
ные радикалы. Подобные повреждения приводят к 
выделению индивидуальных микроорганизмов из 
матрикса (грязь, биопленки, скопления бактерий) 
на поверхности стерилизуемого объекта. Удаляя 
верхние слои, плазменно-индуцированная эрозия 
уменьшает экранирование от УФ-излучения.

При быстром накоплении созданного иона-
ми электрического заряда на клеточной мембране 
индуцируется пробой, приводящий к нарушению 
целостности липидного бислоя и гибели клетки. 
При комбинированном воздействии ионов аргона 
и атомов водорода в оболочке бактериальных спор 
образовывались поры, что сопровождалось полной 
инактивацией бактерий [62]. Вероятно, что образо-
вание эрозии и пор происходило вследствие разры-
ва связей в споровой оболочке под действием ионов 
Ar+ и последующей их пассивации атомами водоро-
да [15]. При медленном накоплении электрическо-
го заряда электрофизический эффект определяется 
изменением сорта отрицательных ионов вблизи 
внешней стенки клеточной мембраны, способствуя 
увеличению ее проницаемости [62].
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а б
Рис. 5. Влияние низкотемпературной плазмы на структуру клеточной стенки E. coli: 

а) интактные клетки; б) клетки, обработанные в низкотемпературной плазме [20].

Наиболее значимый биологический эффект 
на бактериальные клетки и живые ткани при дей-
ствии на них плазмы оказывают активные формы 
кислорода (озон, молекулярный кислород в мета-
стабильных состояниях, атомарный кислород, супе-
роксид-анион-радикал, пероксиды, гидроксильные 
радикалы) и азота (например, радикал NO) [57, 63]. 
В плазме атмосферного давления происходит гене-
рация главным образом реактивных нейтральных 
частиц (атомарного кислорода, синглетного кисло-
рода, озона), в плазме низкого давления образуются 
преимущественно ионы. Концентрация оксида азо-
та, образующегося в различных плазменных разря-
дах, может варьировать в широких пределах [48, 64, 
65]. Например, в диэлектрическом барьерном раз-
ряде генерируется лишь несколько процентов NO, 
а остальную часть составляют продукты с молеку-
лярной формулой NOx (NO2, N2O5). Описаны раз-
личные конфигурации устройств, генерирующих 
импульсные дуговые разряды, которые позволяют 
нейтрализовать токсические продукты и получать 
NO, практически не содержащий примесей [65].

Во многих работах показана ведущая роль дан-
ных частиц в инактивации бактерий [23, 34, 66, 67]. 
Активные формы кислорода и азота проникают в 
бактериальную клетку, инициируя в ней окисли-
тельный стресс и образование вторичных радика-
лов, повреждают клеточную цитоплазматическую 
мембрану, липиды, полисахариды, белки и молеку-
лы ДНК. При этом реакции активных форм кисло-
рода и азота практически со всеми типами молекул 
имеют высокую константу скорости. Так, константа 
скорости реакции гидроксильного радикала с важ-
ным мембранным фосфолипидом – лецитином – со-
ставляет 5.0×108 с-1 [68].

Бактерицидный эффект озона связан с его спо-
собностью взаимодействовать с диенами, аминами, 
тиолами, а также инициировать образование диме-
ров тирозина, окисляя его –ОН-группы [68]. Супе-
роксид-анион-радикал является короткоживущей 
частицей и образуется путем комбинации электрона 
с молекулой кислорода. Бактерицидный эффект су-

пероксида связан с нестабильностью частицы, что 
приводит к отрыву электронов от окружающих мо-
лекул и образованию из них радикалов.

При обработке культур эукариотических кле-
ток активные частицы кислорода и азота обрати-
мо нарушают клеточный метаболизм и обратимо 
окисляют белки-интегрины, за счет которых клетки 
взаимодействуют друг с другом и субстратом, что 
выражается в утрате способности клеток к адгезии 
и дезинтеграции клеточного слоя [46, 47].

Подход, основанный на концепции синергети-
ческого эффекта различных факторов, был реализо-
ван в установке «каскадного барьерного разряда», 
где сочетается влияние УФ-излучения и прямого 
воздействия плазмы. В устройстве реакционная 
камера состоит из двух отдельных частей, одна 
из которых заполнена эксимерным газом, являю-
щимся УФ-источником, а во второй генерируется 
классический диэлектрический барьерный разряд 
и формируются химически активные радикалы и 
метастабильные частицы. Показано, что в таком 
устройстве гибель практически всех микроорганиз-
мов происходит в течение нескольких секунд [69]. 

5. Плазмохимические способы получения 
биосовместимых покрытий

Создание новых биоматериалов, обладающих 
высокой биосовместимостью, для изготовления 
искусственных имплантатов является длительным 
процессом, требующим тщательных клинических 
испытаний и существенных экономических затрат. 
Большинство биоматериалов, применяющихся в 
медицинской практике в настоящее время, имеют 
множество недостатков (склонность к коррозии, 
тромбогенность, провоцирование аллергических и 
иммунных реакций), которые могут быть устране-
ны путем модификации их поверхности. 

Использование плазменных технологий пред-
ставляет собой эффективный альтернативный 
подход к модификации и повышению биосовме-
стимости биоматериалов. По сравнению с клас-
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сическими методами плазменная модификация не 
требует длительного времени и является достаточно 
дешевой технологией. Показано, что модификация 
биоматериалов в плазме атмосферного и низкого 
давления может значительно улучшать свойства 
их поверхностей, не влияя при этом на прочность 
и биологическую инертность. Кроме того, с помо-
щью плазменных технологий возможно создание 
новых биоматериалов, обладающих уникальными 
свойствами. В настоящее время плазменные мето-
ды повышения биосовместимости наиболее часто 
используются для создания ортопедических и ден-
тальных имплантатов и тромборезистентных сосу-
дистых стентов. Наиболее распространенными ме-
тодами модификации поверхности биоматериалов и 
создания биосовместимых покрытий являются [70]:

•  напыление керамических и оксидных по-
крытий под действием плазмы атмосфер-
ного давления [70–72];

•  иммерсионная ионная имплантация под 
действием плазмы низкого давления;

•  плазменная модификация синтетических 
полимеров и внедрение в их структуру раз-
личных биоактивных соединений.

5.1. Иммерсионная ионная имплантация

Иммерсионную ионную имплантацию при-
меняют для повышения биоактивности титановых 
сплавов, внедряя в их структуру ионы водорода и 
кислорода, а также кальция, натрия, фосфора [73-
75]. Внедрение в структуру титановых сплавов 
биогенных элементов сглаживает поверхность ма-
териалов, существенно улучшает их коррозионную 
устойчивость и биосовместимость, что приводит к 
эффективному формированию костной ткани [73].

Модификация поверхности сердечно-сосу-
дистых имплантатов посредством иммерсионной 
ионной имплантации является одним из способов 
снижения их тромбогенности и повышения биосовме-
стимости с кровью человека. В ряде работ in vitro и 
in vivo показано, что тонкие пленки оксидов титана и 
полиацетиленовые покрытия, созданные на поверх-
ности полиуретановых, силиконовых материалов и 
искусственных сердечных клапанов, существенно 
улучшали смачиваемость материалов, повышали их 
гемосовместимость, уменьшали адгезию и актива-
цию тромбоцитов (рис. 6) [70], способствовали их 
покрытию эндотелиальными клетками [70].

С помощью иммерсионной ионной импланта-
ции были созданы атромбогенные углеродные [76] 
и кремниевые оксинитридные пленки, обладающие 
одновременно свойствами нитрида и оксида крем-
ния и имеющие низкое сродство к тромбоцитам и 
фибриногену [77]. В последнее время кремниево-ок-
синитридные пленки рассматриваются как потенци-
ально интересные материалы для создания на их ос-
нове биосенсоров, био-микроэлектромеханических 
систем, биоматериалов для стоматологии [77, 78]. 

Созданы также и нанокомпозитные полимер-
ные пленки с внедренными в их структуру ионами 
серебра, обладающие антибактериальной активно-
стью [79]. Антисептические свойства полиэтилена с 
бронополом и триклозаном, ковалентно связанными 
с его поверхностью путем иммерсионной ионной 
имплантации, были исследованы в работах [80, 81]. 
Полученные материалы обладали выраженными 
антимикробными свойствами в случае как грампо-
ложительных, так и грамотрицательных бактерий. 
При этом не происходило диффузии антисептика в 
окружающие ткани [80, 81].

а б
Рис. 6. Адгезия тромбоцитов на поверхности искусственных сердечных клапанов: 
а) контрольный образец; б) образец, обработанный в низкотемпературной плазме [70].

Плазменные технологии дают возможность 
получения композитов полимер–антибактериаль-
ный агент, обладающих способностью постепенно 
высвобождать лекарственный препарат и обеспечи-

вающих таким образом его постоянную терапевти-
ческую концентрацию в зоне повреждения в тече-
ние длительного времени [70, 82].
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5.2. Физико-химические процессы, 
протекающие при модификации полимерных 

материалов в неравновесной плазме

Как правило, полимерные материалы харак-
теризуются низкими значениями поверхностной 
энергии, плохо смачиваются растворителями, плохо 
склеиваются, имеют низкую адгезию к напыленным 
слоям металлов и т.п. Одним из наиболее перспек-
тивных и современных методов модификации по-
верхности полимеров является воздействие низко-
температурной плазмы, которое позволяет изменить 
свойства поверхностей этих материалов в широких 
пределах и значительно расширить области их ис-
пользования. С помощью плазмохимических мето-
дов возможно получать тонкие покрытия толщиной 
от 100 Å до нескольких микрометров [83, 84].

Наиболее широко используется обработка по-
лимерных биоматериалов в плазме диэлектриче-
ского барьерного разряда. Воздействие плазмы на 
поверхность полимера позволяет изменять, в основ-
ном, его контактные свойства (смачивание, адгезию 
к тонким слоям металла, наносимого как с помощью 
вакуумного распыления, так и другими методами, 
способность к склеиванию, адгезию используемых 
при печати красителей и т.п.), не влияя при этом на 
структуру и свойства его внутренних слоев.

Активными в процессе модификации компо-
нентами плазмы могут быть электроны, ионы, воз-
бужденные атомы и молекулы, а также вакуумное 
ультрафиолетовое (ВУФ) излучение, глубина про-
никновения которого определяется особенностями 
его поглощения в зависимости от структуры моди-
фицируемого полимера [85].

При модификации в плазме возможно проте-
кание ряда физико-химических процессов, приро-
да которых в значительной степени зависит как от 
состава газовой фазы разряда, так и от структуры и 
состава обрабатываемого полимера, а именно:

  травление поверхности;
  окисление поверхностного слоя;
  сшивка и деструкция полимеров;
  прививка функциональных групп и слоев  

 на поверхность полимера.
Типичным примером низкотемпературной 

плазмы, используемой для травления полимеров, 
является разряд во фторсодержащих газах, напри-
мер, тетрафториде углерода или в его смеси с кис-
лородом. Активными частицами, вызывающими травле-
ние полимера, являются атомы фтора, радикалы CF3 [86]. 

Окисление поверхностного слоя полимеров в 
плазме воздуха и кислорода, которое наблюдается 
для очень широкого круга полимерных материалов, 
приводит к гидрофилизации за счет образования 
полярных кислородсодержащих групп, существен-

но изменяющих энергетические свойства поверхно-
сти. Возникновение полярных групп под действием 
плазмы возможно и за счет разрыва связей в специ-
фической структуре полимера, а также путем вклю-
чения в его состав характерных групп или атомов из 
газовой фазы плазмы (например, вхождение атомов 
N и F в структуру полимера). Окисление может про-
исходить также в результате обработки полимера в 
плазме инертных газов и последующего контакта 
с кислородом воздуха. В этом случае кислородсо-
держащие группы являются результатом вторичных 
реакций свободных радикалов, образующихся при 
действии плазмы, с кислородом воздуха [86].

Разряд в атмосфере инертных газов и возду-
ха может приводить к сшиванию поверхностного 
слоя для ряда полимерных материалов (полиэти-
лен высокой плотности, поливинилхлорид, поли-
диметилсилоксан), изменяя его диффузионные ха-
рактеристики. Количество сшивок и предельная 
концентрация их в поверхностном слое зависят как 
от условий обработки, так и, в большей степени, 
от структуры полимера [87]. Сшивание приводит 
к созданию барьерного слоя, снижающего диффу-
зию токсичных низкомолекулярных продуктов на 
поверхность изделия, а также повышает микрот-
вердость и поверхностную износостойкость поли-
мера [88] меняет мобильность полимерных цепей, 
что оказывает влияние на процессы адгезии и роста 
клеток на поверхности [89, 90]. Так, плазмохими-
ческая модификация полимерных материалов, та-
ких как поли-(ε-капролактон), поли-(D,L-лактид), 
полистирол, сополимер молочной и гликолевой кис-
лот, в диэлектрическом барьерном разряде приводи-
ла к повышению гидрофильности их поверхности 
и стимулировала адгезию, пролиферацию и диффе-
ренцировку клеток [89–93].

Традиционно используемая в культураль-
ных работах пластиковая посуда не обеспечивает 
строгой ориентации и локализации клеток на сво-
ей поверхности. В то же время четкая ориентация 
культивируемых клеток часто необходима для их 
адекватного роста и дифференцировки. Подложки, 
поддерживающие строгую топологию, были созда-
ны на основе полиэтиленовой пленки, полученной 
в диэлектрическом барьерном разряде. Данные под-
ложки обеспечивали дифференцировку адгезиро-
ванных на ней хрящевых клеток и макрофагов чело-
века U937, которые располагались на поверхности в 
строго определенном порядке [93].

Прививка очень тонких слоев полимеров раз-
личной химической природы позволяет полностью 
изменить поверхностные характеристики материа-
ла-подложки [94–98] и получить композиты с новы-
ми свойствами. Например, материал, полученный 
посредством прививки на поверхность полипропи-
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леновых волокон акриловой кислоты, обладал по-
вышенной смачиваемостью и быстрым испарением 
воды с поверхности [99].

Наиболее часто для обработки полимерных ма-
териалов применяется плазма аммиака, кислорода, 
воздуха и водяного пара, что приводит к формиро-
ванию на поверхности полимера функциональных 
групп, таких как –NH2, –OH, –COOH, С=О, –OH, 
простых и сложных эфирных, лактонных и др. 
[100–102]. Воздействие разряда в атмосфере инерт-
ных газов приводит к образованию активных свобод-
ных радикалов, которые на воздухе превращаются в 
гидроперекисные и перекисные, а затем – в стабиль-
ные кислородсодержащие полярные группы [94].

Положительно заряженные аминогруппы, об-
разующиеся в результате плазмохимической мо-
дификации на поверхности материала, повышают 
адгезию к полимерной поверхности отрицательно 
заряженных клеток, а на различных активных функ-
циональных группах могут быть иммобилизирова-
ны белки и пептиды, специфически связывающи-
еся с клеточными рецепторами [103, 104]. В ряде 
исследований была выполнена обработка в плазме 
кислорода, гелия, углекислого газа или аммиака 
полимеров (политетрафтороэтилена, полистирола, 
полиэтилентерефталата, полиуретана) и адсорбция 
различных белков, таких как альбумин, ламинин, 
коллаген I типа, витронектин, фибронектин, фи-
бриноген и тромбомодулин [105–107]. Подобная 
модификация усиливала адгезию эндотелиоцитов 
к полученным материалам, а в случае тромбомоду-
лина придавала противотромботические свойства. 
Последующая иммобилизация на коллагене и ламини-
не биоактивных молекул простагландина Е1, гепарина 
и фосфатидилхолина также повышала совместимость 
полученных композитных материалов с кровью [107]. 

До недавнего времени воздействие плазмы на 
полимеры рассматривали как процесс, связанный с 
изменением только их поверхностных свойств. Од-
нако известно, что ВУФ- излучение плазмы может 
проникать вглубь полимера, причем глубина его 
проникновения и поглощение в значительной сте-
пени зависят от структуры и свойств материала [85]. 

Методом прививочной полимеризации мо-
ноакрилата полиэтиленоксида, инициированной 
ВУФ-излучением, модифицировали физико-хими-
ческие свойства поверхности полиэтиленов низкой 
и высокой плотности. При этом на ВУФ-облученной 
поверхности полимера наблюдались разрыв хими-
ческих связей С−С, С−Н и С–О, входящих в состав 
молекул полиэтиленоксида, и образование функ-
циональных карбонильных групп. ВУФ-иницииро-
ванная прививочная полимеризация моноакрилата 
полиэтиленоксида на поверхности полиэтиленов 
приводила к уменьшению угла смачивания поверх-

ности [108], снижению количества адсорбирован-
ного альбумина и ингибированию процессов адге-
зии и активации тромбоцитов на поверхности [109].

6. Применение электронно-пучковой плазмы

Электронно-пучковая плазма (ЭПП) генериру-
ется инжекцией электронного пучка (ЭП) в плот-
ную газообразную среду. В столкновениях быстрых 
электронов с молекулами газа ЭП рассеивается, а 
также стимулирует разнообразные элементарные 
процессы, главными из которых являются иониза-
ция и возбуждение газа. Образующиеся при этом 
частицы вступают в плазмохимические реакции, 
кинетика которых определяется как родом взаимо-
действующих частиц, так и температурой плазмо-
образующей среды [110]. Принцип генерации ЭПП 
и установки, реализующие данный процесс, в том 
числе и для биомедицинских приложений, подроб-
но описаны в работах [111, 112].

Известные применения ЭПП основаны на ее 
тепловом, плазмохимическом и радиационно-хи-
мическом воздействии на вещество, которые в за-
висимости от условий генерации, как правило, 
проявляются в различных сочетаниях. Термические 
процессы, сопровождающиеся нагревом плазмообра-
зующего газа, и материалов, помещенных в ЭПП, 
обусловлены энерговыделением при торможении бы-
стрых электронов в твердой среде. Радиационно-хи-
мические процессы тоже связаны с воздействием на 
вещество быстрых электронов, требуют достаточно 
высоких энергий электронов (обычно более 150 кэВ) 
и могут сопровождаться нагревом обрабатываемого 
объекта. В плазмохимических процессах, в отличие 
от процесссов радиационно-химических, участву-
ют не только и не столько быстрые электроны, но и 
ионы, радикалы и плазменные электроны.

В литературных источниках имеются лишь 
единичные указания на использование плазмохими-
ческих превращений в ЭПП в технике и техноло-
гиях. В большинстве работ ЭПП применяется для 
создания новых высоко технологичных материалов 
аэрокосмической техники, осаждения покрытий и 
тонких пленок, в основном, для микроэлектроники 
[113]. В качестве примера гетерофазных плазмохи-
мических процессов с участием электронно-пучко-
вой плазмы азота и кислорода можно привести син-
тез покрытий из нитрида титана, а также медных и 
алюминиевых покрытий на полимерных субстратах, 
обладающих высокой адгезионной способностью 
к подложкам, и получение полимера с высокой сте-
пенью фторирования при обработке полиэтилена в 
ЭПП смеси аргона и гексафторида серы [114]. В ряде 
работ изучалась возможность применения элек-
тронно-пучковой плазмы для изменения строения и 
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состава битумов и гуминовых веществ бурых углей 
и модификации льняных волокон, чистой целлюло-
зы, целлюлозных материалов, а также бумаги, дре-
весины, крахмала и торфа [115, 116]. 

Приложениям ЭПП к биологическим и меди-
цинским задачам посвящено лишь ограниченное 
количество исследований. Исследовалась функцио-
нализация пластиковых материалов из полистирола 
и полипропилена для культуральных работ [117]. В 
работах [118–120] были исследованы физико-хи-
мические механизмы деструкции и модификации 
глобулярных и фибриллярных белков и полисаха-
ридов в ЭПП различных газов и  разработаны под-
ходы к контролированию этих процессов путем 
управления условиями плазмохимических реакций. 
Низкомолекулярные продукты, полученные при об-
работке в ЭПП различных газов, обладали биоло-
гической активностью. Пептиды, полученные при 
деструкции белка плазмы крови фибрин-мономера 
в ЭПП инертных газов и паров воды, ингибировали 
способность тромбоцитов к агрегации [119, 120], 
а низкомолекулярные водорастворимые продукты 
ЭПП-деструкции хитозана оказывали антимикроб-
ный эффект [120]. 

Заключение

Плазмохимические технологии представляют 
огромный интерес для современной медицины, 
биологии и биотехнологии и являются перспектив-
ными методами решения целого ряда актуальных 
проблем: стерилизации, создания новых биосовме-
стимых материалов и покрытий, стимулирования 
клеточной регенерации, лечения воспалительных 
заболеваний, обработки ран. Основными видами 
плазмы, применяемыми для решения биомеди-
цинских задач, является плазма газовых разрядов 
различных частотных диапазонов. Число работ, в 
которых исследуется применение электронно-пуч-
ковой плазмы в области биомедицины, крайне огра-
ничено, и они носят отрывочный, фрагментарный 
характер. В то же время совокупность физико-хи-
мических процессов, протекающих в ЭПП, делают 
ее уникальным инструментом воздействия на био-
материалы с целью модификации их свойств и по-
лучения биоактивных соединений.

Работа поддержана Российским фондом фунда-
ментальных исследований (грант 15-08-05724_а).
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ПРЕПАРАТОВ
И БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

УДК 543.8:543.432

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРжАНИЯ ПОЛИМЕРНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ГуАНИДИНА 
В АНТИСЕПТИЧЕСКИХ СРЕДСТВАХ МЕТОДОМ ДВуХФАЗНОГО ТИТРОВАНИЯ
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Предложен титриметрический метод определения солей полигексаметиленгуаниди-
на и полигексаметиленбигуанидина в антисептических средствах. Определение про-
водили методом двухфазного титрования в системе вода–хлороформ раствором доде-
цилсульфата натрия в присутствии индикатора бромфенолового синего, окончание 
титрования устанавливали визуально. Предложенный метод не требует сложной 
подготовки, специального оборудования, отличается малым временем анализа (10–15 
мин) и  может быть рекомендован для проведения контроля качества антисептиче-
ских средств.

Ключевые слова: полигексаметиленгуанидин, титриметрия, спектрофотометрия, 
антисептики, количественный анализ. 

THE DETERMINATION OF POLYMERIC DERIVATIVES OF GUANIDINE 
IN DISINFECTANTS BY TWO-PHASE TITRATION
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The article considers the results of identifying the disinfectant water-soluble guanidines 
polymers by means of methods including spectrophotometry, infrared spectroscopy, 
fluorescence analysis, as well as the use of gold nanoparticles. The present work describes 
the results of polyhexamethyleneguanidine (PHMG) identification in finished compositions. It 
is shown that auxiliary components such as quaternary ammonium compounds prevent the 
identification of the PHMG in the mixture. So, most known methods are ineffective or require 
additional manipulations. The method of quantitative analysis of polyhexamethyleneguanidine 
(PHMG) and polyhexamethylenebiguanidine (PHMB) in disinfectants by means of two-phase 
titration with sodium dodecyl sulfate in the presence of bromophenol blue indicator was 
proposed. The end point was detected visually. This method allows taking into account the 
additive contributions of quaternary ammonium compounds in PHMG titration results. In this 
case, the titration at all stages of the determination of PHMG is conducted with sodium dodecyl 
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sulfate solutions with the same concentrations and the same weighed portions of sample are 
taking. Other disinfectants, namely hydrogen peroxide, alcohols, primary, secondary, tertiary 
amines, including N,N-bis(3-aminopropyl)dodecylamine present in the solution do not interfere 
with the identification of PHMG.

Keywords: polyhexamethyleneguanidine, titrimetry, spectrophotometry, antiseptics,  
quantitative analysis.

Кожные антисептики широко применяются для 
профилактики инфекционных заболеваний. Одним 
из действующих веществ кожных антисептиков 
являются полимерные производные гуанидина [1], 
в частности, полигексаметиленгуанидин (ПГМГ) 
(рис. 1 A), обладающий антибактериальным и фун-
гицидным действием. В России имеют госрегистра-

цию такие средства, как «Saniderm»[1], «Sanitelle 
PX», «Sanitelle PX гель», «Соната-Септ»[2], «Теф-
лексА»[3], содержащие полигексаметиленгуанидина 
гидрохлорид в массовой доле от 0.1 до 0.4%. В ряде 
случаев, в основном, за рубежом, в антисептических 
средствах применяется аналог – полигексаметилен-
бигуанидин (ПГМБ) (рис. 1 Б).

       А Б
Рис. 1. Структурные формулы:

А – полигексаметиленгуанидин гидрохлорид ПГМГ (n = 50–60);
Б – полигексаметиленбигуанидин гидрохлорид ПГМБ (n = 10–13).

Известен способ фотометрического определе-
ния ПГМГ в виде комплекса с йодом [2]. Однако 
присутствующие в обладающих сложными соста-
вами антисептических средствах вспомогательные 
компоненты могут искажать результаты измерений. 

Для определения содержания ПГМГ в анти-
септических средствах часто применяются другие 
фотометрические методы, например, основанные 
на образовании ассоциатов ПГМГ с красителем, 
в частности, эозином [3], сопровождающемся из-
менением цвета полученного раствора. Поскольку 
данные ассоциаты нестабильны и обладают низкой 
растворимостью в условиях анализа, это может при-
водить к возникновению ошибок при проведении 
измерений. Также предложены фотометрические 
методики с применением красителей бромфеноло-
вого красного [4] и фенолового красного [5], требу-
ющие достаточно сложных расчетов и калибровки.

Описан фотометрический метод определения 
ПГМБ, основанный на взаимодействии ионов ни-
келя(II) с ПГМБ и определении несвязанных ионов 
никеля(II) c помощью 1,2-циклогександиондиокси-
ма [6]. Однако многие дезинфицирующие средства 
содержат комплексоны или имеют щелочную реак-
цию, что может искажать результаты испытаний.

Для определения содержания ПГМБ пред-
ложено использовать ВЭЖХ с предварительной 
твердофазной экстракцией [7], а также капилляр-
ный электрофорез [8]. Содержание ПГМГ опреде-

[1] Инструкция № 4 по применению средства дезинфицирующего (кожный антисептик) «Saniderm» от 07.07.2008 г., Москва (2008).
[2] Инструкция № 01/07 по применению и методам контроля дезинфицирующего средства – кожного антисептика «Сона-
та-Септ» от 12.09.2007 г., Москва (2007).
[3] Инструкция по применению средства дезинфицирующего (кожный антисептик) «ТефлексА» от 01.06.2007 г., Москва (2007).

ляли методом, основанным на явлении «гашения» 
флуоресценции комплекса ионов этидия с ДНК 
в присутствии солей ПГМГ [9], с помощью Фу-
рье-ИК-спектроскопии [10]. Авторы работы [11] 
предложили потенциометрическое определение 
ПГМГ с тетрафенилборатом. В последнее время в 
качестве реагента для определения ПГМГ в водных 
растворах предложено использовать коллоидный 
раствор наночастиц золота в воде [12]. Все вышепе-
речисленные методы требуют дорогостоящего обо-
рудования, высококвалифицированного персонала 
лаборатории. 

С целью упрощения способа контроля качества 
антисептических форм нами разработан титриме-
трический метод анализа содержания солей ПГМГ 
или ПГМБ в антисептических средствах.

Экспериментальная часть

В работе использовали промышленно произ-
веденные по ТУ 9392-005-41547288-2000 образцы 
полигексаметиленгуанидина гидрохлорида (ПГМГ 
ГХ), содержащие 98.5% основного вещества; по-
лигексаметиленбигуанидина гидрохлорида (ПГМБ 
ГХ) – 97.4%; стандартный раствор додецилсульфата 
натрия, 0.0033 н. (ГСО 8049-94; 98.6% основного 
вещества); индикатор бромфеноловый синий, ч.д.а., 
по ТУ 6-09-5421-90; хлороформ по ГОСТ 20015-88; 
натрий сернокислый, х.ч. или ч.д.а., по ГОСТ 4166-76; 
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натрий углекислый х.ч. или ч.д.а., по ГОСТ 83-79; 
вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72.

Объектами исследования являлись антисепти-
ческие средства на основе ПГМГ ГХ.

Карбонатный буферный раствор с рН 11.2 го-
товили растворением 100 г натрия сернокислого и 
10 г натрия углекислого в дистиллированной воде 
в мерной колбе вместимостью 1 дм3 с доведением 
объема дистиллированной водой до метки.

Для приготовления 0.05% раствора индикатора 
растворяли 0.05 г бромфенолового синего в 20 см3  
этилового спирта в мерной колбе вместимостью 100 см3 
и доводили объем до метки дистиллированной водой.

Определение содержания ПГМГ ГХ проводи-
ли путем титрования серии растворов стандартного 
образца и аликвоты антисептического средства в 
карбонатном буферном растворе в водно-хлорофор-
мной системе в присутствии индикатора бромфено-
лового синего раствором додецилсульфата натрия. 
Окончание титрования устанавливали визуально, 
по развитию сиреневой окраски водного слоя.

Методика определения содержания солей 
ПГМГ или ПГМБ в антисептических средствах 

В коническую колбу либо в цилиндр с притер-
той пробкой вместимостью 50 см3 вносят навеску 
анализируемого средства массой 5–10 г, взвешен-
ную с точностью до 0.0002 г, 10 см3 хлороформа, 
0.080 см3 0.05% раствора бромфенолового синего 
и приливают 25 см3 буферного раствора (рН 11.2). 
Закрывают колбу пробкой и встряхивают раствор 
до обесцвечивания водного слоя. Полученную 
двухфазную систему титруют 0.0033 н. раствором 
додецилсульфата натрия. После добавления очеред-
ной порции титранта раствор в колбе встряхивают. 
Изменение окраски водного слоя контролируют, 
наблюдая в проходящем свете. В конце титрования 
развивается сиреневая окраска водного слоя. Расчет 
содержания ПГМГ ГХ (ПГМБ ГХ) проводят по из-
расходованному объему титранта.

Массовую долю полимерного гуанидиново-
го производного (ХПГ) в процентах вычисляли по 
формуле: 

;

где К – масса соли полимерного гуанидинового 
производного, соответствующая 1 см3 раствора 
додецилсульфата натрия с концентрацией точно 
С(С12H25SO4Na) = 0.0033 моль/дм3 (0.0033 н.), г (для 
ПГМГ ГХ К = 0.00059, для ПГМБ ГХ К = 0.00072). 
(Коэффициент К зависит от концентрации додецил-
сульфата натрия и, при необходимости, может быть 
рассчитан по следующей формуле:

где М.м. – молекулярная масса мономера ПГМГ ГХ 
(ПГМБ ГХ); С – концентрация раствора додецил-
сульфата натрия, моль/дм3);
V – объем раствора додецилсульфата натрия с 
концентрацией С(С12H25SO4Na) = 0.0033 моль/дм3 

(0.0033 н.), пошедший на титрование ПГМГ, см3;
m  – масса анализируемой пробы, г.

Результаты и их обсуждение

Для оценки правильности применяли метод 
добавок, для оценки сходимости – титрование кон-
трольных проб. Результаты определения содержа-
ния ПГМГ ГХ в контрольных пробах приведены в 
табл. 1. В табл. 2 приведены результаты определения 
ПГМГ ГХ в промышленно производимых антисепти-
ческих средствах. Исследования показали высокую 
воспроизводимость и точность предложенного спо-
соба. Минимальный предел обнаружения данного 
метода составил 0.048 мг ПГМГ ГХ в пробе.

Входящие в состав антисептических средств 
дополнительные компоненты – неионогенные по-
верхностно-активные вещества, пероксид водо-
рода, спирты, первичные, вторичные и третичные 
амины, в том числе N,N-бис(3-аминопропил)доде-
циламин – не мешают определению. Мешающими 
компонентами являются катионные поверхност-
но-активные вещества – четвертичные аммониевые 
соединения (ЧАС), часто входящие в состав анти-
септиков в качестве действующих веществ, в том 
числе, совместно с ПГМГ (ПГМБ). Однако извест-
но, что при определении содержания ЧАС методом 
двухфазного титрования в присутствии катионного 
красителя метиленового синего, ПГМГ не мешает 
их определению [13, 14]. Данное обстоятельство 
позволяет определять содержание ПГМГ (ПГМБ) 
в антисептических средствах при наличии в них 
ЧАС путем предварительного титрования ЧАС в 
анализируемом образце в присутствии индикатора 
метиленового синего (эозин-метиленовый синий 
по Май-Грюнвальду) по описанной ранее методи-
ке [14]. Затем из объема раствора додецилсульфата 
натрия, пошедшего на титрование суммы ПГМГ 
(ПГМБ) и ЧАС в присутствии анионного индикато-
ра брофенолового синего, вычитают объем раствора 
додецилсульфата натрия, пошедшего на титрование 
ЧАС в присутствии метиленового синего. При этом 
титрование на всех этапах определения проводят 
раствором додецилсульфата натрия одной концен-
трации, титруют одинаковые навески образца. 

Разработанный метод определения содержания 
солей ПГМГ (ПГМБ) в антисептических препара-
тах не требует сложной подготовки, специального 
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Таблица 1. Результаты определения ПГМГ ГХ в контрольных растворах

№
п/п

Масса 0.1% 
раствора 

ПГМГ ГХ, 
внесенного 
в пробу, г

Объем 0.0033 н. раствора 
додецилсульфата натрия, 
пошедший на титрование, 

см3

Обнаруженное содержание ПГМГ ГХ, %

X Хср±ΔХ
(Р = 0.95)

Относительное 
стандартное 
отклонение, 

SХср

1 2.5 4.32 0.100
0.099±0.005 2.022 2.5 4.40 0.101

3 2.5 4.20 0.097
4 5.0 9.1 0.102

0.101±0.004 1.685 5.0 8.8 0.102
6 5.0 8.51 0.099
7 10 17.22 0.100

0.0997±0.0020 2.318 10 17.66 0.101
9 10 17.04 0.099

Таблица 2. Результаты определения ПГМГ ГХ в промышленно производимых 
антисептических средствах

Наименование 
средства

Производитель Норматив по НТД, 
%

Обнаруженное содержание ПГМГ ГХ, %

Хср±ΔХ
(Р = 0.95, n = 3)

Относительное 
стандартное откло-

нение, SХср

«Saniderm» ООО «Бентус лабо-
ратории» 0.4 0.412±0.015 1.4

«Соната-Септ» ООО «Уралхим-
фарм-плюс» 0.1 0.100±0.005 2.1

«ТефлексА» ЗАО «СОФТ 
ПРОТЕКТОР» 0.4 0.412±0.025 2.5

оборудования. Время анализа оставляет 10–15 мин. 
Метод может применяться при проведении контро-
ля качества антисептических средств.
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In this paper we consider the levitation phenomenon using the generalized Bolzmann kinetics 
theory which can represent the non-local physics of levitation. This approach can identify the 
conditions when the levitation can take place under the influence of correlated electromagnetic 
and gravitational fields. The sufficient mathematical conditions of levitation are obtained. 
It means that the regime of levitation could be realized from the position of the non-local 
hydrodynamics.

Keywords: foundations of the theory of transport processes, generalized hydrodynamic 
equations, foundations of non-local physics, levitation.

О НЕЛОКАЛьНОй ТЕОРИИ ЛЕВИТАЦИИ

Б.В. Алексеев@ , заведующий кафедрой

Кафедра физики МИТХТ им. М.В. Ломоносова, Москва, 119571 Россия
@ Автор для переписки, e-mail: Boris.Vlad.Alexeev@gmail.com

В статье рассматриваются эффекты левитации с позиции обобщенной больцманов-
ской физической кинетики, являющейся составной частью нелокальной физики. Те-
ория позволяет идентифицировать условия, при которых возможно существование  
левитации в результате действия коррелированных электромагнитного и гравита-
ционного полей. Сформулированы достаточные условия левитации. Установлена воз-
можность описания левитации в рамках нелокальной гидродинамики.

Ключевые слова: основания теории процессов переноса, обобщенные гидродинамиче-
ские уравнения, основы нелокальной физики, левитация.

1. Introduction

The phenomenon of levitation has attracted 
attention from philosophers and scientists in the 
past and now. How can levitation be possible? What 
power or agent accomplishes it? The most obvious 
explanation-the possession of a word of mystical 
power-is not interesting here for us. In spite of 
the tremendous recent advances, notably in power 
electronics, magnetic materials, on the application of 
electromagnetic suspension and levitation techniques to 
advanced ground transportation, physics of levitations 
needs in following significant investigations.

In this paper we revisit the levitation phenomenon 
using the generalized Bolzmann kinetics theory [1– 
5] which can represent the non-local physics of this 
levitation phenomenon.

 The investigations of the levitation stability 
have a long history and are considered in details in 
[6–10]. As usual the problem review begins with 
the citation of the Earnshaw paper [6]. Earnshaw’s 
theorem depends on a mathematical property of the 
1/r type energy potential valid for magnetostatic and 
electrostatic events and gravitation. At any point where 
there is force balance is equal to zero, the equilibrium is 
unstable because there can be no local minimum in the 
potential energy. There must be some loopholes though, 
because magnets above superconductors and the magnet 
configuration do stably levitate including frogs [7] and 
toys like levitron (spinning magnet tops), flying globe 
and so on [11, 12]. It means that diamagnetic material 
can stabilize the levitation of permanent magnets. It 
is well known that the potential energy density of the 
magnetic field can be written as: 
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                                                     (1.1)

where B is magnetic induction, M is magnetization. 
Using the phenomenological relation

,                                                                                                            (1.2)

where  χ  is magnetic susceptibility, we have for the unit 
volume of a magnetic material

                                                      (1.3)

The force acting on the unit volume of a levitating 
object is 

,                                                                                                (1.4)

if the phenomenological parameters are constant. 
Diamagnets (for which χ < 0) are repelled by magnetic 
fields and attracted to field minima. As a result, 
diamagnets can satisfy the stability conditions [6 – 
9] and the following conditions are exceptions to 
Earnshaw’s theorem: 

a) Diamagnetism which  occurs in materials which 
have a relative permeability less than one. The result 
is that is eddy currents are induced in a diamagnetic 
material, it will repel magnetic flux. 

b) The Meissner Effect which occurs in 

superconductors. Superconductors have zero internal 
resistance. As such induced currents tend to persist, and 
as a result the magnetic field they cause will persist as well. 

c) As result of oscillations, when an alternating 
current is passed through an electromagnet, it behaves 
like a diamagnetic material.

d) Rotation: employed by the Levitron, it uses 
gyroscopic motion to overcome levitation instability.

e) Feedback can be used in conjunction with 
electromagnets to dynamically adjust magnetic flux in 
order to maintain levitation.

 The main shortcoming of the Earnshaw theory 
consists in application of principles of local physics to 
the non-equilibrium non-local statistical systems.

 The aim of this paper consists in application of 
the non-local physics methods to the effect of levitation. 
We intend to answer two questions:

1) Is it possible to formulate the sufficient 
conditions of levitation from the position of the unified 
non-local theory of transport processes (UNTT) [see, 
for example, 1–4]. 

2) Is it possible to speak about the mutual influence 
of electromagnetic field and gravitation in the frame of 
UNTT?

2. Basic equations

 Non-local hydrodynamic equations have the form 
[1–4]:
(continuity equation for a mixture)                                                      

                  (2.1)

(motion equation)

                                                                                                                                                                                  

(2.2)

(energy equation) 
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where  v0 is the hydrodynamic velocity in the coordinate 
system at rest,  ρα is the density of α-species,  p is the 
pressure, Ϊ – unit tensorе,   is the force of the non-
nonmagnetic origin acting on the unit of volume,  εα is 
the internal energy of a particle of the α-species,  τ is 
non-local parameter. 

 Important remarks:

1. Equations (2.1) – (2.3) should be considered 
as local approximation of non-local equations (NLE) 
written in the hydrodynamic form. NLE include 
quantum hydrodynamics of Schrödinger – Madelung 
as a deep particular case [4] and can be applied in the 
frame of the unified theory from the atom scale to the 
Universe evolution. 

2. The basic system contains the cross terms for the 
forces of the mass and electro- magneto-dynamic origin. 
It means that the fluctuation of the gravitational field 
leads to the electro- magneto dynamical fluctuations 
and verse versa. 

3. The upper index on the non-local parameter   
underlines that non-local parameter is calculated in 

the local approximation of the non-local theory.
Sufficient conditions of levitation can be obtained 

from Eqs. (2.1) – (2.3) after equalizing all terms 
containing forces to zero. Namely, from the continuity 
equation

               (2.4)

from the motion equation follows:

(2.3)

  
(2.5)

and from the energy equation we find

 
                                                                                                                                                                        (2.6)

From Eq. (2.4) we have

                                                                                                             (2.7)

or

  ,                                                                                                                       (2.8)

where  L is constant vector. Let us introduce vector  Lα(t) 
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Equations (2.7), (2.13) and (2.15) define the system 
of the sufficient conditions for levitation.

 The choice of the non-local parameter needs 
in the special consideration [3, 4]. The system of 
equations (2.1) – (2.3) convert in the system of quantum 
hydrodynamic equations by the suitable choice of the 
non-local parameter τ. The relation between τ and 
kinetic energy [3, 4] is used in quantum hydrodynamics

,                                                            (2.16)

where u is the particle velocity, H is the coefficient of 
proportionality which reflects the state of the physical 
system. In the simplest case H is equal to the Plank 
constant ħ and the corresponding relation (2.16) 
correlates with the Heisenberg inequality. From the 
first glance the approximation (2.16) is distinguished 
radically from the kinetic relation known from the 
theory of the rarefied gases

,                                                           (2.17)

                                                                                                (2.9)

and rewrite now Eq. (2.5), which contains the density fluctuation [1] 

                                                                                                                        (2.10)

We have

                            (2.11)

where

  .                                                                                                                                                 (2.12)

Using also (2.9), we find

                                      (2.13)

The vector product in Eq. (2.13) can be transformed as

 ,                                                                                     (2.14)

where qαnα  is the charge of  α-species in the unit volume.
Taking into account the relations (2.10), (2.11), (2.12), we can realize the analogical transformation of the 

energy condition (2.6):

           (2.15)
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which is used for the calculation of the non-local parameter 
in the macroscopic hydrodynamic case (υ is the kinematic 
viscosity). But it is not a case. In quantum approximation 
the value  has the dimension [ ] and 
can be called as quantum viscosity, for the electron species 

 . If we take into account 
that the value , then the interrelation of (2.16) 
and (2.17) becomes obvious. 

3. Some particular cases 
of the levitation conditions

Write down the system of the sufficient levitation 
conditions for the quasi-stationary case neglecting 
dissipation and the space derivatives in Eq. (2.13). We 
find

                                  (3.1)
 

   (3.2)

Introducing the current density

  ,                                                    (3.3)

one obtains 

 (3.4)

The right-hand-side of Eq. (3.4) contains the cross 
terms for the forces of the mass and electro- magneto-
dynamic origin. The last term in Eq. (3.4) can be written 
also in the form

 .            (3.5)

Taking into account (2.16), (2.17) it is naturally to 
suppose that 

,                                                                                                      (3.6)

introduce now

,                                                                                                    (3.7)

where A is a parameter which leads to appearance the 
effective temperature Teff . Other approximations can be 
used, for example

.                                                                                                  (3.8)

Let us consider now other particular case when 
v0 = 0 . In equations (2.7), (2.13) and (2.15) we conserve 
the terms up to the   order. From Eq. (2.13) follows

                       (3.9)

where now                                                                                      

                                             (3.10)

.                                                                                     (3.11)

Then

.   (3.12)

Introduce the explicit expression for the mass force

                                                     (3.13)

in Eq. (3.9)

                                                                         (3.14)

where . From Eq. (3.14) follows

 .                                    (3.15)

Let us introduce in Eq. (3.15) the Umov – Pointing vector S and Alexeev vector SA in the forms

,                                                                                                                                                           (3.16)
.                                                                                                                                                          (3.17)

In this case

 .                                         (3.18)
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For the approximation (3.7) one obtains

 ,                                                               (3.19)

where the average charge density is introduced

.                                                                                                                                                      (3.20)

The analogical transformations of the energy condition (2.15) can be realized for this particular case when 
 . Namely

               (3.21)

For the approximation (3.7) we find from Eq. (3.21)
   

                                                                                                                                                     
                                                                                                                                                                               (3.22)

where    Eq. (3.22) should be considered as a relation defining the energy consumption

needed for the levitation. 
From (3.13) follows a relation

,                                                                     (3.23)

which can be used for the transformation of Eq. (3.22). For a tentative estimate we can omit the derivatives of the 
logarithmic terms and the time derivatives for a quasi-neutral media. As a result from (3.22)

                                                        (3.24)
    

For a quasi-neutral media

,                                                                                                                                                                 (3.25)

then

                                                                 (3.26)
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Molecular number density and related 
parameters of some materials

Material Number density (n) Density (p)

Units
(1027 m−3) or 
(1021 cm−3)

(103 kg/m3) or 
(g/cm3)

dry air 0.02504 1.2041×10−3

water 33.3679 0.99820

diamond 176.2 3.513

Let us use now (1.4) and the obvious 
phenomenological condition of the force balance (see 
also [9]) we have

,                                                                                 (3.33)

where ρ is the mass density of the material to be levitated 
and  êZ is the unit vector in the vertical direction, magnetic 
susceptibility χ is negative for diamagnetic materials. In 
the frame of the phenomenological description of the 
magnetic and gravitational field we have

                            (3.34)

A necessary condition for stability is 
,                                                                                                     (3.35)

where S is any small closed surface surrounding the 
equilibrium point. It leads to the condition

.                                                                                                       (3.36)

This relation leads to the stability condition 

,    (3.37)

if  χ < 0  (diamagnetic materials) and  ΔB2 > 0. 
The corresponding stability investigation from the 
phenomenological point of view was realized in [6].

 From the relation (3.33) follows (μ ~ 1)

 ,                                                   (3.38)

and from (3.29)

where

.                                                                                                                  (3.27)

Let us obtain a tentative estimate from (3.19) for the quasi-stationary case in a quasi-neutral media. From 
(3.18) for the case under consideration we have

.                                                                                                       (3.28)

Only in the case when the non-local parameter does not depend on the kind of species the first term of the right-
hand-side of Eq. (3.28) is equal to zero taking into account (3.25).

From (3.8), (3.23), (3.25), (3.28) we find                                                                                         

,                                                                                                            (3.29)

or

                                                                                                            (3.30)

in the case of (3.7) approximation. Relation leads in SI to the estimate

                                                                                                            (3.31)

or

 .                                                                                                                            (3.32)

The following table lists known examples of number densities at 1 atm and 20 °C, unless otherwise noted.
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,                                                                                                 (3.54)

or

.                                                                                                                     (3.55)

Let us consider the two component mixture of negative and positive charged particles:

.                                                              (3.56)

,                                                                              (3.39)

if the non-local parameter does not depend on the sort 
of species α. After equalizing the right-hand-sides of 
relations (3.38) and (3.39) one obtains

 ,                                                                              (3.40)

because

.   (3.41)

Let us introduce the character length lm 

 ,                                                                                                   (3.42)

hence from (3.40), (3.42)

.                                                                                       (3.43)

Introduce the electromotive force (EMF) for a particle

,                                                                                                       (3.44)

and for particles

.                                                                                                 (3.45)

Hence from (3.43), (3.45) we find

.                                                                                            (3.46)

Formally Eq. (3.46) can be written in the form 
of Faraday’s law of induction, the most widespread 
version of this law states that the induced electromotive 
force in any closed circuit is equal to the rate of change 
of the magnetic flux through the circuit:

,                                                                                                (3.47)

where ФB  is the magnetic flux. This version of Faraday’s 
law strictly holds only when the closed circuit is a loop 
of infinitely thin wire and is invalid in some other 
circumstances. Nevertheless formally

,                                                                                   (3.48)

or

.                                                                                   (3.49)

After introduction of the character the counter 
square 

,                                                                                                 (3.50)

we reach the relation in the form of Faraday’s law

.                                                                                                  (3.51)

Let us consider now the force balance (3.18) for 
the quasi-stationary case by the absence of the external 
electric field. We have

,              (3.52)

where (see (3.16), (3.17)) S = E × B, SA = g × B. The 
effect of polarization leads to diminishing of the external 
intensity of electric field. We suppose that the external 
intensity of electric field is equal to zero. It means that 
relation (3.52) should be written in the form

,      (3.53)

where the electric intensity E' reflects the polarization 
effect. We find
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It is naturally to suppose that for the quasi-neutral matter 

   ,  ,  .

In this case we have from (3.56)

.                                                                           (3.57)

But  , then

                                                          (3.58)

Let us consider the limit cases of relation (3.58):
1. τe = 0; levitation of the arbitrary mass can be 

realized in the frame of the local description, only if g = 0 .
2. τe → ∞  . We have

,                                            (3.59)

which leads to the obvious relation valid in the 
considering limit case

                                                         (3.60)

or

.                                                         (3.61)

As we see gravitation leads to the polarization of matter.
Relation (3.61) can be considered as a direct 

estimation of the electric intensity E' for this case

.

The value  is known as an electron-

charge mass ratio. Then

.                                                                                           (3.62)

The simple estimation is valid

                                     (3.63)

Taking into account the last result we have a new 
view of the oil drop experiment performed by Robert 
A. Millikan and Harvey Fletcher in 1909 to measure 
the charge of the electron. The experiment entailed 
balancing the downward gravitational force Fr with the 

upward drag acting on the spherical droplet (ρ, ρ0  are 
the densities of oil and air correspondingly)

                                                (3.64)

and electric forces   on tiny charged droplets of oil 
suspended between two metal electrodes;

.                                                                                                        (3.65)

The density of the oil was known. Therefore the 
droplets’ masses, their gravitational and buoyant forces 
could be determined from observed radii. Using a known 
electric field, Millikan and Fletcher could determine 
the charge on oil droplets in mechanical equilibrium. 
By repeating the experiment for many droplets, they 
confirmed that the charges were all multiples of some 
fundamental value qe . They proposed that this was the 
charge of a single electron.

Obviously Eq. (3.65) corresponds to Eq. (3.61). 
Then from position of non-local physics Mellikan 
experiment reflects the polarized matter levitation 
realized for the deep particular case when non-local 
parameter τe → ∞ .

4. Conclusion

The following conclusions of the principal 
significance can be done:

1. The levitation effects are the direct consequence 
of the non-local equations (2.1) – (2.3).

2. The sufficient conditions of levitation are the 
particular case of Eqs. (2.1) – (2.3).

3. The strict theory of levitation can be constructed 
only in the frame of non-local physics.

4. Fluctuations of the gravitational field lead to 
the electro-magneto dynamical fluctuations and verse 
versa. This fact can effect on the work of electronic 
devices during the evolution of the wave atmospheric 
fronts.

5. Levitation effects are connected not only with 
the electro-magnetic energy flux S, but also with the 
cross flux SA . 
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6. Usual local conditions of levitation are the deep 
particular cases of the non-local theory.

7. Mellikan experiment corresponds to the deep 
particular case when non-local parameter τe → ∞.
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Проанализированы различия в постановке задач проектного и поверочного расчетов 
процесса ректификации бинарных смесей. Показано, что при поверочном расчете  
практически не удается обеспечить равенство составов исходной смеси и жидкости 
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Various variants of setting up the rectification simulation task (verification task and design 
task) were considered with the distillation of binary mixtures as an example. Based on the 
analysis of degrees of freedom the interrelation between the character of the simulation problem 
and the types of operating parameters was determined. It is shown that, when dealing with 
the verification task, it is necessary to exclude a dramatic difference in the properties of the 
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Процесс ректификации является одним из наи-
более энергоемких методов разделения жидких 
смесей. Затраты энергии на процесс ректификации 
определяются в основном количеством тепловой 
энергии, подводимой к кипятильнику ректифика-
ционной колонны. Выбор оптимального варианта 
ведения процесса с минимальными суммарными 
приведенными затратами, учитывающими все рас-
ходы на осуществление процесса, сопровождается, 
как правило, численным моделированием с исполь-
зованием различных программных продуктов.

Возможны различные варианты постановки 
задачи расчета ректификационной колонны: про-
ектная,  когда необходимо определить размеры ап-

парата и режимные характеристики процесса при 
заданной степени разделения исходной смеси; по-
верочная  — при известных размерах колонны и ха-
рактеристиках процесса требуется оценить состав 
продуктовых потоков (куба и дистиллята) и проек-
тно-поверочная, сочетающая  в себе элементы про-
ектной и поверочной задач.

Определение числа независимых переменных 
(числа степеней свободы) химико-технологических 
объектов, в том числе ректификационных колонн 
непрерывного действия, является принципиальной 
задачей, решение которой необходимо при выпол-
нении математического моделирования и оптими-
зации химико-технологических процессов. Данная 
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задача достаточно подробно рассмотрена в работах 
[1–6]. Так, в [6] показано, что число степеней свобо-
ды независимых переменных инвариантно относи-
тельно метода расчета процесса ректификации (про-
ектного, поверочного или проектно-поверочного). 

Анализ степеней свободы в современных про-
граммных комплексах, предназначенных для расче-
та химико-технологических систем (ХТС), происхо-
дит в автоматическом режиме и практически скрыт 
от пользователя. Помимо этого часть степеней сво-
боды фиксируется без его ведома, в режиме «по 
умолчанию», например, потери тепловой энергии 
на тарелках, температура поступающей в колонну 
флегмы, КПД тарелок и др. Такая ситуация с одной 
стороны упрощает действия инженера-расчетчика, 
а с другой — часто не позволяет ему полностью рас-
крыть возможности моделируемого объекта. Поэто-
му подробный анализ числа степеней свободы раз-
личного оборудования и способов их закрепления 
(спецификации расчетной задачи) представляется 
с нашей точки зрения весьма полезным для выбо-
ра оптимального режима работы технологической 
установки.

Рассматривая процесс ректификации, следу-
ет отметить, что использование степеней свободы 
колонны при различной постановке задачи ее рас-
чета имеет свою специфику. В связи с этим, цель 
данной работы состоит в том, чтобы в рамках раз-
личной постановки задачи расчета ректификации 
установить взаимосвязь между типом фиксируемых 
переменных (спецификацией задачи) и самой про-
цедурой расчета. Прежде чем перейти к анализу 
подобной взаимосвязи, рассмотрим общий подход 
, отражающий характер соответствия между фикси-
руемыми рабочими параметрами колонны и числом 
степеней ее свободы при проектной и поверочной 
постановках задачи.

Рассмотрим простую ректификационную ко-
лонну, включающую N ступеней разделения, парци-
альный кипятильник, а также полный конденсатор, 
одновременно выполняющий функцию отделителя 
флегмы, рис. 1. В этом случае число степеней сво-
боды равно [3]: C + 2N + 9.

Закрепление режимных и конструктивных па-
раметров процесса ректификации, число которых со-
впадает с числом степеней свободы, позволяет зафик-
сировать режим работы колонны, то есть, определить 
остальные его характеристики. В табл. 1 приведены 
варианты спецификации переменных при различ-
ных способах постановки задачи расчета. При этом 
режим работы колонны, определяемый набором 
фиксируемых рабочих параметров (в соответствии 
с табл. 1)  в общем случае не является оптималь-
ным, что, в частности, может проявляться в резком 
различии состава жидкости на тарелке питания и 

исходной смеси при поверочной задаче расчета. 
Таким образом, задача оценки числа рабочих пара-
метров, которые необходимо задать, чтобы зафик-
сировать режим работы колонны и задача оптими-
зации режима работы ректификационной колонны 
являются самостоятельными и для своего решения 
требуют использования различных подходов. 

В то же время  элементы оптимизации могут 
быть представлены и на этапе выбора рабочих па-
раметров колонны с целью закрепления ее рабоче-
го режима. Так, при проектной постановке задачи 
расчета набор закрепляемых рабочих параметров, 
приведенных в табл. 1, соответствует стандартной 
процедуре расчета бинарной ректификации мето-
дом McCabe и Thiele. В этом случае, как видно  из 
условия, приведенного в табл. 1, обеспечивается ре-
жим обратимого смешения исходной смеси с жид-
костью, расположенной на тарелке питания. 

 

Рис. 1. Структура ректификационной колонны.

Подробное расчетное исследование различий в 
результатах расчетов при проектной  и поверочной 
постановках задачи  выполнено нами на примере 
разделения бинарной смеси бензол–толуол с ис-
пользованием программы Aspen Plus®.

В соответствии с табл. 1 при проектном расче-
те бинарной ректификации обычно задают свойства 
потока питания (его величину F, давление pF, тем-
пературу TF, и состав xF

1), а также составы верхне-
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го (xD
1) и нижнего (xW

1) продуктовых потоков. Сами 
же величины продуктовых потоков дистиллята D и 
куба W определены в данном случае уравнениями 
материального баланса. Помимо этого, при стан-
дартной постановке проектной задачи [7], полагают 
отсутствие теплопотерь на тарелках колонны, при-
нимают одинаковое давлениe  вдоль всей колонны, в 
том числе в кубе и дефлегматоре, а также полагают 

температуру флегмы равной температуре кипения 
дистиллята. Также полагают, что состав жидкости 
на тарелке питания совпадает с составом подавае-
мой на нее исходной смеси . В результате 
принятых допущений, как это следует из табл. 1, 
остается одна независимая переменная (одна сте-
пень свободы), в качестве которой рассматривают 
флегмовое число R.

Таблица 1. Закрепляемые параметры в процессе расчета бинарной ректификации

Поверочная постановка задачи Проектная постановка задачи
Число за-

крепляемых 
параметров

Количество и состояние питания (состав, 
температура, давление)

Количество и состояние питания (состав, 
температура, давление)

C + 2

Общее число тарелок (N) Состав дистиллята 1
Положения тарелки питания Состав куба 1
Давления на тарелках Давления на тарелках N
Давление в кипятильнике и конденсаторе Давление в кипятильнике и конденсаторе 2
Величина тепловых потоков на тарелках Величина тепловых потоков на тарелках N
Соотношение продуктовых потоков (D/W) Условие: в случае бинарной ректификации 

состав жидкости на тарелке питания совпа-
дает с составом исходной смеси  xF = xf ; если 
разделяют многокомпонентную смесь, то 
данное условие можно сформулировать в виде 
требования равенства температуры кипения 
на тарелке питания и температуры исходной 
смеси, подаваемой в колонну.

1

Флегмовое число Флегмовое число*) 1
Температура флегмы Температура флегмы 1
Общее число закрепляемых параметров  C + 2N + 9

*) При проектной постановке задачи нижней границей интервала изменения флегмового числа является минимальное 
флегмовое число Rmin.

При поставленной таким образом проектной за-
даче расчета процесса ректификации бинарной смеси 
и необходимое число теоретических тарелок (и реаль-
ных – тоже, с учетом их к.п.д.), и затраты теплоты в 
кипятильнике (и хладоагента – в конденсаторе) зави-
сят лишь от величины флегмового числа. В частности, 
введенное в ряде учебников и научных работах [8–11] 
паровое число, равное отношению потока пара в ко-
лонне к потоку отводимого кубового остатка, также 
не является независимой характеристикой процесса 
ректификации, – значение его определено величиной 
флегмового числа R [7]. 

Последовательность решения проектной задачи, 
в соответствии с методом McCabe и Thiele, наглядно 
проиллюстрирована на рис. 1. Метод  заключается в 
построении рабочих линий [12] (называемых ино-
гда [13] линиями концентраций) для укрепляющей 
и отгонной частей колонны и расчете числа теоре-
тических тарелок по количеству прямоугольных 
треугольников,  расположенных между ними и рав-

новесной линией и опирающихся гипотенузами  на 
рабочие линии.  Рабочие линии представляют собой 
связь между составами паровой и жидкой фаз в лю-
бом сечении колонны, получаемую на основе балан-
совых соотношений. Из точки А, расположенной на 
диагонали с абсциссой xD

1 под углом α ( ) 
проводят рабочую линию, соответствующую укре-
пляющей секции, до ее пересечения с вертикалью 
xF

1 в точке В. Рабочую линию отгонной секции – ВС 
проводят через точку В в точку С, лежащую на диа-
гонали с абсциссой xW

1. Число теоретических таре-
лок (ступеней) определяют по числу треугольников 
nу и nо, расположенных соответственно между рав-
новесной кривой и рабочими линиями: АВ для укре-
пляющей и ВС – отгонной секций. Затраты теплоты в 
кипятильнике Qк на процесс ректификации определяют из 
теплового баланса колонны, они в значительной степени 
зависит от флегмового числа R [12,13].

В то же время при поверочном расчете бинарной 
ректификации, осуществляемом с помощью Aspen 
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Plus®, также задают свойства потока питания (его 
величину F, давление pF, температуру TF, и состав xF

1), 
число теоретических тарелок в укрепляющей (ny) и от-
гонной (no) секциях, флегмовое число R и поток ди-
стиллята D. Помимо этого, считают, что теплопотери 
на тарелках колонны отсутствуют, принимают одина-

ковое давление вдоль всей колонны, в том числе в кубе 
и дефлегматоре, а также полагают температуру флег-
мы равной температуре кипения дистиллята. Как ви-
дим (см. табл. 1), общее число фиксируемых перемен-
ных при этом то же, что и при постановке проектной 
задачи — оно совпадает с числом степеней свободы. 

Рис. 2. Порядок расчета бинарной ректификации 
в соответствии с методом McCabe и Thiele.

Как видим, в проектной задаче, в отличие от 
поверочной, отбор дистиллята исключают из числа 
фиксируемых переменных, поскольку при прове-
дении расчета вводится дополнительное условие, в 
соответствии с которым полагают состав жидкости 
на тарелке питания равным составу исходной сме-
си. При этом количество дистиллята перестает быть сво-
бодной переменной и фиксировать его уже невозможно. 

Исходя из условия равенства составов на та-
релке питания и исходной смеси (условие равенства 
составов), можно видоизменить классическую про-
цедуру расчета бинарной ректификации, соответ-
ствующую методу McCabe и Thiele. Полагаем, что 
условие задачи расчета соответствует ее повероч-
ной постановке с той лишь разницей, что перемен-
ную, характеризующую количество отбираемого 
дистиллята мы исключаем из числа варьируемых, 
вводя дополнительное условие равенства составов 
исходной смеси и жидкой фазы на тарелке питания.  
Тогда, имея состав питания xF

1 и рассчитав флегмо-
вое число R, (а значит и тангенс угла наклона рабо-
чей линии укрепляющей колонны, равный ), 
подбираем такое положение рабочей линии, чтобы 
уложилось заданное число теоретических тарелок 
ny в укрепляющей секции. Абсцисса точки пересе-
чения данной линии с диагональю, проведенной в 
диаграмме фазового равновесия, даст состав дис-
тиллята xD

1. Обозначим буквой В точку пересечения 
построенной нами рабочей линии укрепляющей 
секции с вертикалью, проведенной через точку со-
става питания xF

1. Из точки В проводим рабочую 
линию отгонной секции таким образом, чтобы в 

ней получилось заданное число теоретических та-
релок nот. Абсцисса точки пересечения данной ли-
нии с диагональю даст состав кубового продукта 
xW

1.  При известных составах исходной смеси xF
1 и 

продуктовых потоков xD
1 и xW

1 по уравнению мате-
риального баланса колонны может быть определен 
поток дистиллята D, так же как и количество отби-
раемого кубового продукта W. Таким образом, при-
веденные выше рассуждения еще раз показывают, что 
дополнительно введенное условие равенства составов 
позволяет сократить число рабочих параметров колон-
ны. В частности, число переменных, соответствую-
щих поверочной постановке задачи, уменьшается 
при этом на единицу – из числа таковых можно, 
например, исключить количество отбираемого про-
дуктового потока – дистиллята D или куба W. От-
метим, что поскольку при постановке задачи нами 
частично использовался набор рабочих параметров 
характерный для поверочной задачи (числа тарелок 
в укрепляющей и исчерпывающей части и др.), а 
также условие равенства составов на тарелке питания, ха-
рактерное для проектной задачи, то разумно определить 
данную задачу как проектно-поверочную.

В то же  время, фиксируя свободную перемен-
ную D при поверочном расчете, мы, как правило, 
нарушаем требование о равенстве составов на та-
релке питания и исходной смеси, то есть, в общем 
случае получаем неоптимальное расположение 
уровня подачи питания. Корректировку положения 
тарелки питания при этом проводят посредством 
серии поверочных расчетов для обеспечения макси-
мальной степени разделения.
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Выполненные с использованием Aspen Plus® рас-
четы с варьируемым потоком дистиллята D подтвер-
дили этот вывод. А именно: режимы работы колонны 
с произвольным (принятым) отбором дистиллята, как 
правило, далеки от оптимального, рис. 3 а,в. Послед-
ним следует считать такой, при котором состав 
исходной смеси совпадает (или близок) к составу 
жидкости на тарелке питания, рис. 3 б. В других 
случаях происходит смешение жидкостей разных 
составов, что противоречит цели ректификации и 
значительно ухудшает разделяющую способность 
колонны. На рис. 3 представлены полученные с 
помощью Aspen Plus® рабочие линии (построены 
по рабочим составам контактирующих жидкости 
и пара). Видно, что при заданном числе тарелок в 
отгонной и укрепляющей колоннах (5 и 4 соответ-
ственно) лишь при половинном (от исходной смеси) 
отборе дистиллята состав жидкости на тарелке пи-
тания xf

1 близок к составу исходной смеси (рис. 3 б). 

Рис. 3. Варианты численного моделирования 
бинарной ректификации: а – тарелка питания 
находится выше оптимального уровня подачи 

питания; б – тарелка питания расположена вблизи 
оптимального уровня; в – тарелка питания 
расположена ниже оптимального уровня.

Варьированием доли отбора дистиллята можно 
добиться полного равенства составов: xF

1 = xf
1. Диа-

граммы подобного рода использованы рядом иссле-
дователей для выбора места расположения тарелки 
питания [11, 14]. 

Результаты расчетов, полученные при суще-
ственном различии xF

1 и xf
1 (рис. 3 а,в), вряд ли могут 

представлять практический интерес. Наибольшее 
разделение имеет место, естественно, в отсутствие 
различия между xF

1 и xf
1. В рассматриваемом расче-

те (см. табл. 2) это соответствует доле отбора ди-
стиллята, равной 0.5. Разность концентраций бен-
зола в продуктах разделения составляет 0.928. При 
наличии смешения эта разность составляет 0.692 и 
0.709 при доле отбора дистиллята соответственно 
0.3 и 0.7. Поэтому перед анализом полученных ре-
зультатов расчета  следует убедиться в отсутствии 
смешения на тарелке питания жидкостей разных 
составов. Об этом, естественно, нужно помнить и 
при расчете процессов ректификации многокомпо-
нентных смесей. 

Таблица 2. Концентрации бензола  
в продуктах разделения

Доля отбо-
ра дистил-
лята (D/F)

Дистиллят, 
мол. доли

Нижний 
продукт,  
мол.доли

Четкость 
разделения 
– разность 
концентра-

ций
0.3 0.984 0.292 0.692
0.5 0.964 0.036 0.928
0.7 0.713 0.004 0.709

Заключение
Анализ полученных результатов расчета пока-

зал,  что несмотря на огромные возможности про-
граммного пакета Aspen Plus, практически всегда 
при выполнении поверочного расчета задачи разде-
ления бинарной смеси не обеспечивается равенство 
составов исходной смеси  и жидкости на тарелке 
питания. Очевидны, по крайней мере, две причины 
такого дисбаланса: 1 – использование целых (не дроб-
ных) чисел теоретических тарелок в каждой секции 
(укрепляющей и отгонной)    колонны;   2 – сложность 
правильного выбора соотношения продуктовых 
потоков из-за незнания точных конечных составов 
продуктов разделения. Таким образом, только пол-
ное соблюдение условий материального баланса и 
отсутствие различий в составах исходной бинарной 
смеси и жидкости на тарелке питания являются га-
рантом корректного расчета.
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Рассмотрены преобразования структур диаграмм изолиний скалярных свойств трех-
компонентных гомогенных систем (диаграммы состав – свойство). Обсуждены условия 
реализации бифуркационного континиума и бифуркационные состояния, сопровожда-
ющиеся изменением числа  бинарных особых точек.  Выявлен особый вид бифуркации 
для диаграмм изолиний скалярных свойств, обусловленный инверсией величин свойств 
индивидуальных компонентов при изменении внешнего параметра. Полученные ре-
зультаты показывают, что известные классы диаграмм состав – свойство трех-
компонентных гомогенных смесей составляют единое множество, причем под воз-
действием внешних параметров могут реализоваться взаимные переходы между 
составляющими его подмножествами. Приведены также примеры трансформации 
диаграмм состав – свойство, не являющиеся бифуркационными: при сохранении то-
пологической структуры диаграммы меняется геометрический ход изолиний внутри 
концентрационного треугольника.

Ключевые слова: скалярное свойство, диаграмма изолиний, трехкомпонентная система, 
особые точки, инверсия, бифуркация.
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The article considers the transformation of the structures of contour diagrams for scalar 
properties of three-component homogeneous mixtures (composition–property diagrams). 
Conditions for the implementation of bifurcation continuum and the bifurcation states 
accompanied by a change in the number of binary singular points are discussed. There is a 
particular type of bifurcation for isolines for scalar properties due to the inversion of the values of 
the properties of the individual components when changing an external parameter. The results 
show that the existing classes of composition–property diagrams for ternary homogeneous 
mixtures form a single set, and mutual transitions between components of its subset can 
occur under the influence of external parameters. Besides, examples of transformation of non-
bifurcation composition-property diagrams are given: maintaining the topological structure of 
the graph changes the geometric course of the contour inside the concentration triangle.

Keywords:  scalar property, diagram of isolines, ternary mixture, singular points, inversion, 
bifurcation.

Данные состав – свойство трехкомпонентных 
систем необходимы для исследований структуры 
жидких растворов и апробации различных моделей 
для описания и предсказания скалярных свойств. 

Эта информация имеет самостоятельное значение 
в физико-химическом анализе и необходима так-
же при проектировании химико-технологического 
оборудования. Как правило, результаты физических 
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Преобразования диаграмм изолиний скалярных свойств трехкомпонентных... смесей

измерений и расчетов свойств трехкомпонентных 
смесей публикуются в литературе в виде диаграмм 
изолиний (изоплет) скалярного свойства σ. 

Ранее на основе термодинамико-топологиче-
ского анализа предложена общая классификация 
диаграмм изоплет скалярных свойств трехкомпо-
нентных гомогенных систем [1, 2]. Были получены 
три подмножества диаграмм, различающиеся чис-
лом и типом особых точек на открытых элементах 
концентрационного симплекса (ребра без вершин, 
внутренняя область без границ).  Особыми точками 
таких диаграмм являются, в том числе, экстремальные 
точки концентрационных зависимостей скалярных 
свойств бинарных смесей.  Данная работа посвящена 
исследованию взаимных переходов диаграмм изо-
плет скалярных свойств трехкомпонентных систем 
между подмножествами,  не связанных с появле-
нием особых внутренних трехкомпонентных точек. 

Далее будем рассматривать преобразования 
структур диаграмм изоплет под воздействием внеш-
него параметра на обобщенное скалярное  свойство 
Ω  (σij, Δσij или ) в одной или нескольких би-
нарных составляющих трехкомпонентной системы. 
Скалярное свойство σ может быть интенсивным 
или экстенсивным (удельным),  избыточные тер-
модинамические величины ΔσE  являются удельны-
ми.  При определении скалярных свойств растворов 
свойств варьируемым параметром обычно является 

температура, а изучаются диаграммы изолиний σ, 
изменения свойства Δσ  или ΔσE .

Изменение числа особых точек на зависимо-
стях состав – Ω  бинарных смесей может проходить 
через различные бифуркационные состояния [3]: 

- образование граничной особой точки в вер-
шине концентрационного симплекса; 

- образование внутренней особой точки в би-
нарной смеси.

Преобразования первого типа распространены 
среди зависимостей состав – избыточное термо-
динамическое свойство [6-8] и состав – скалярное 
свойство гомогенных бинарных смесей [9]. Второй 
механизм реализуется для зависимостей состав – 
свойство, имеющих точку перегиба [3]. 

Примеры реализации наиболее распространен-
ных преобразований диаграмм изоплет трехкомпо-
нентных систем приведены на рисунках 1 и 2. Зави-
симости состав – скалярное свойство, относящиеся 
к фазовым диаграммам, в частности, диаграммы 
изотермо-изобар (температура Т при P = const  или  
давление P при T = const) трехкомпонентных си-
стем здесь отдельно не обсуждаются. Отметим, что 
в рамках термодинамико-топологического анализа 
фазовых диаграмм парожидкостного равновесия 
подобные бифуркационные состояния описаны как 
стадия образования граничного однократно [10] и 
внутреннего [11] тангенциальных азеотропов.  

Рис. 1.  Возможные преобразования структур диаграмм изолиний: 
а) через граничную особую точку; б) через бифуркационный континиум.

○ min (впадина)   ● max (вершина)

После бифуркации качественно преобразует-
ся топологическая структура диаграммы: меняется 
число бинарных особых точек (рис. 1а, 2) или меня-
ются типы особых точек (рис. 1б). Преобразование 
на рис. 1а сопровождается появлением новой бинар-

ной особой точки. Бифуркационный механизм ана-
логичен стадии образования граничного однократно 
тангенциального азеотропа. На рис. 2б представлено 
бифуркационное состояние, после реализации которо-
го из вершины компонента 1 одновременно появляют-
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Рис. 2. Возможные преобразования структур диаграмм изоплет σ (или  Δσ) 
с одновременным появлением двух бинарных особых точек:

а) через внутреннюю бинарную особую точку; 
б) через граничную особую точку в вершине симплекса.

Для наглядности приведены численные значения скалярных величин.
ся в прилегающих к ней бинарных составляющих 
две особые точки. Бифуркационный механизм иденти-
чен стадии образования граничного двукратно тангенци-
ального азеотропа [12].

Преобразование диаграмм на рис. 2а обуслов-
лено появлением экстремальных точек зависимости 
σ(х) смеси 2-3 вследствие количественного измене-
ния величин σ под воздействием внешнего параме-
тра. Согласно анализу экспериментальных данных 
[9],  особые точки σII и σIII  могут появиться последо-
вательно из граничных особых точек (вершин треу-
гольника 2 и 3). Случай одновременного появления 
точек σII и σIII в вершинах 2 и 3 представляется ги-
потетическим.  

Возможен также иной механизм преобразова-
ния диаграмм изоплет, не связанный с изменением 
числа бинарных особых точек – бифуркационный  
континиум σбиф(х) (рис. 1б). Он может встречаться, 
например, на диаграммах изолиний избыточных 
термодинамических функций, если в бинарной со-
ставляющей ΔσЕ (х) = 0  (аналоги атермического, ре-
гулярного, компенсированного растворов). Наличие 
бифуркационного континиума (рис. 1б) в бинарной 
составляющей означает отсутствие на ней экстре-
мальных точек. 

Особый вид бифуркации для диаграмм изоли-
ний σij , Δσij   связан с инверсией величин свойств ин-
дивидуальных компонентов при изменении внеш-

Рис. 3. Преобразование диаграмм изоплет для линейных зависимостей 
состав – свойство Ω: а) ; б) инверсия 

(бифуркационный континиум)  ; в)  . 

а б в
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него параметра. Инверсии возможны, в принципе, 
для любого скалярного свойства и зафиксированы, в 
частности, для давлений насыщенных паров (точки 
Банкрофта) [13] и теплот испарения веществ [14]. 

В общем случае зависимости σij (x), Δσij (x)
бинарных смесей нелинейны и могут быть экстре-
мальными [15, 16]. Наличие особых точек на зави-
симостях σij (x), Δσij (x) принципиально невозможно 

Рис. 4. Преобразования диаграмм изоплет через бифуркационное состояние, 
реализуемое при инверсии свойств компонентов: а)  ; б) .

только в случае аддитивной зависимости скалярной 
величины (рис. 3). Бифуркационное состояние трех-
компонентной диаграммы в этом случае есть би-
фуркационный континиум (рис. 3б). При преобра-
зовании нелинейных неэкстремальных кривых σ(х) 
экстремальная точка появляется в средней области 

и существует  только при единственном значении 
параметра,   (рис. 4). 

Число теоретически возможных вариантов 
преобразований конкретной диаграммы изоплет Ω 
значительно больше, т.к.  под воздействием внеш-
него параметра могут меняться  зависимости Ωij(x)  

Рис. 5. Примеры возможных преобразований диаграммы изолиний ΔσE:
I–III  без изменения числа особых точек (через бифуркационный континиум);

IV–VI с  изменением числа особых точек (через граничную особую точку).
Здесь и далее для наглядности приведены численные значения скалярных величин.
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в любой из бинарных составляющих. На рис. 5 при-
ведены варианты изменения структуры диаграммы, 
когда под влиянием внешнего параметра уменьша-
ются значения скалярного свойства только в одной 
из бинарных смесей.

При сохранении общей топологической струк-
туры диаграммы (определенный набор эллиптиче-
ских и гиперболических особых точек) меняется 
тип особых точек: эллиптическая точка Э2 стано-
вится гиперболической Г2, и наоборот (помечены 
на рис. 5). Причиной преобразований здесь является 
изменение соотношений величин скалярного свойства 
при варьировании внешнего параметра в бинарных со-

ставляющих концентрационного симплекса.
 Этот особый случай взаимных трансформаций 

принципиально не возможен для диаграмм изотер-
мо-изобар трехкомпонентных систем. Направление 
траекторий открытого равновесного испарения для 
азеотропной точки измениться не может, т.е. ми-
нимально кипящий  (положительный) бинарный 
азеотроп никогда не станет максимально кипящим 
(отрицательным).

Характер влияния внешнего параметра, напри-
мер, температуры, на Ωij(x) может быть различен. 
Отдельную группу составляют трансформации ди-
аграмм, которые не являются бифуркационнными 

Рис. 6. Примеры преобразований диаграмм изолиний обобщенного скалярного свойства Ω
под воздействием температуры без изменения числа особых точек.

                                        нет преобразований топологической структуры   

при сохранении топологической структуры число 
и типы особых точек меняется геометрический ход 
изолиний внутри концентрационного треугольника  
(выделено тонированием на рис. 6). 

Представленные бифуркации (рис. 6) не сопро-
вождаются изменением типа диаграмм изоплет, т.к. 
число и типы особых точек остаются неизменными 
(эллиптические точки в вершинах). Однако топо-
графические типы особых точек, соответствующих 
чистым веществам, при бифуркации меняются: вер-
шина становится впадиной, и наоборот. 

Таким образом, преобразования диаграмм изо-
плет скалярных  свойств трехкомпонентных систем 
могут проходить через бифуркационные состояния 
разных типов. В результате бифуркации система 
всегда приобретет новое качество. Возможны три 
варианта преобразований.

1. В трехкомпонентной системе появляются 
новые бинарные особые точки, а бифуркация про-
ходит через образование граничных особых точек 

(вершины симплекса). 
2. При инверсии свойств чистых компонентов 

особая бифуркационная точка возникает в средней 
области составов бинарной смеси. Новые особые 
точки в системе не появляются, однако происходит 
изменение типов некоторых особых точек, а исход-
ная и конечная структуры диаграмм изолиний раз-
личаются геометрическим ходом изолиний при со-
хранении топологического типа диаграммы. 

3. После реализации бифуркационного конти-
ниума число особых точек не меняется, но проис-
ходит изменение типа бинарной особой точки, и, 
соответственно типа диаграммы. 
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
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АДСОРБЦИЯ СОЛЕй жЕСТКОСТИ И ПАВ НА ХЛОПЧАТОБуМАжНОй ТКАНИ

Е.Ф. Буканова@, доцент, А.А. Лапшин, студент, И.И. Чупарин, студент

Кафедра коллоидной химии им. С.С. Воюцкого 
МИТХТ им. М.В. Ломоносова, Москва,119571 Россия
@ Автор для переписки, e-mail: bukanova.e@mail.ru

Изучена адсорбция компонентов моющего раствора на чистой и загрязненной хлопча-
тобумажной ткани в воде различной жесткости. Порядок величин теплот адсорбции 
солей Са2+ свидетельствует о протекании химической реакции солей жесткости с от-
рицательно заряженными группами волокон ткани. Введение комплексообразовате-
лей уменьшает концентрацию кальциевых солей в растворе. Показано, что  величина 
адсорбции смеси  анионных и неионных ПАВ на ткани выше, чем для индивидуальных 
ПАВ. Присутствие бинарного комплексообразователя  повышает адсорбционную и мо-
ющую способность композиций  в жесткой воде.

Ключевые слова: адсорбция, анионные ПАВ, неионное ПАВ, загрязненная ткань, соли 
жесткости, смеси поверностно-активных веществ, комплексообразователи, моющая 
способность.

ADSORPTION OF HARDNESS SALTS AND SURFACTANTS 
ON THE COTTON FABRIC

E.F. Bukanova@, A.A. Lapshin, I.I. Chuparin

M.V. Lomonosov Moscow State University of Fine Chemical Technologies, 
Moscow, 119571 Russia
@ Corresponding author e-mail: bukanova.e@mail.ru

The adsorption of the washing components solution on clean and contaminated cotton fabric 
in water with various hardness have been investigated. The order of magnitude of the heats of 
adsorption of Ca2+ salts indicates the occurrence of a chemical reaction of hardness salts with 
negatively charged fibers of the fabric. Addition of a complexing agent reduces the concentration 
of calcium salts in solution. It was shown that the adsorption of nonionic surfactant and anionic 
surfactant mixtures on fabrics is higher than that for individual surfactants. The presence of a 
binary chelator in solution increases the adsorption ability and detergency of the compositions 
in hard water.
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Одной из основных проблем производителей 
синтетических моющих средств (СМС) является 
борьба с солями жесткости, которые оседают на тка-
ни, барабане и нагревательных элементах автомати-
ческих стиральных машин. Ионы щёлочноземель-
ных металлов взаимодействуют как с  анионами 
ПАВ, так и с поверхностными кислыми группами 
загрязнения, образуя практически необратимо по-
верхностный комплекс, оседающий на ткани [1]. 

По современным представлениям, моющее 
действие является многофакторным адсорбцион-
но-десорбционным параллельно-последовательным 

процессом, одной из стадий которого является адсо-
рбция ПАВ на очищаемой поверхности, зависящая 
от типа ПАВ, характера загрязнения, вида ткани, 
жесткости воды и другие условия проведения про-
цесса [2]. Поэтому при создании высокоэффективных 
СМС необходимо тщательно анализировать механизм 
адсорбции компонентов моющего раствора на ткани.

Целью работы является исследование адсорб-
ционных свойств трехкомпонентной смеси ионных 
и неионных ПАВ  и бинарных комплексообразова-
телей на хлопчатобумажной ткани в дистиллиро-
ванной и жесткой воде. 



Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2015 том 10 № 248

Адсорбция солей жесткости и ПАВ на хлопчатобумажной ткани

Экспериментальная часть

В работе были использованы  анионные и не-
ионные ПАВ и  поглотители солей жесткости раз-
личной природы:

1) Алкилбензосульфонат натрия – Nansa HS 
80S – анионное ПАВ (АПАВ), продукт компании 
Huntsman Corporation, США. Общая формула: 
C12H25–C6H4 (–SO3Na). М = 348 г/моль. 

2) Оксиэтилированный жирный спирт  со сте-
пенью оксиэтилирования 10 – Синтанол АЛМ-10 – 
неионное ПАВ (НПАВ), продукт компании ООО «За-
вод Синтанолов», Россия. Структурная формула:  Cn 
H2n+1O(C2H4O)10  где n = 10 ÷ 13, М = 618 г/моль

3) Мыльные гранулы – смесь натриевых солей 
пальмитиновой, стеариновой и олеиновой кислот 
– анионное ПАВ, продукт компании Beta SoapSp. 
zo.o., Польша. М ≈ 888 г/моль. 

4) Цеолит 4А – Zeolite 4A – ионообменник, 
гидратированный алюмосиликат, продукт компании 
Alumina Factory Birac, Босния и Герцеговина. Фор-
мула [Na(AlO2)(SiO2)]12∙H2O. М = 1722 г/моль. 

5) ОЭДФК – гидроксиэтилидендифосфоновая 
кислота.  Продукт компании Binova Chemical, Рос-
сия. Общая формула С2Н8О7Р2. М = 206 г/моль.  

В экспериментах использовали воду жестко-
стью 5.35 мг-экв/л – модель жесткой воды, встреча-
ющейся в средней полосе России;

хлопчатобумажную  и стандартно-загрязнен-
ную хлопчатобумажную ткань EMPA 106, продукт 
компании Оллен Технолаб.

Величину адсорбции компонентов моющего 
раствора на ткани рассчитывали по разнице концен-
траций веществ до и после адсорбции по стандарт-
ной методике [3]. Концентрацию ПАВ до и после ад-
сорбции определяли рефрактометрическим методом 
путем измерения индекса рефракции  растворов 
ПАВ на цифровом  рефрактометре  DR-1 США, 
фирма ATAGO.  Количество ионов кальция опреде-
ляли комплексонометрическим титрованием [4].

Величину удельной поверхности ткани опреде-
лили по адсорбции красителя метиленового голубо-
го. Для чистой ткани Sуд = 14 м2/г, для загрязненной 
– Sуд = 6.9 м2/г. 

Рис. 1.  Адсорбция ионов Са2+ на хлопчатобумажной ткани 
при различных температурах: а) на чистой ткани; 
б) на стандартно-загрязненной ткани EMPA 106.
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Результаты и их обсуждение

Исследована адсорбция ионов Са2+ на чистой и 
стандартно-загрязненной ткани EMPA 106 при раз-
личных температурах. Адсорбцию проводили при 
механическом воздействии в стиральной машине 
Linitest. Полученные изотермы адсорбции ионов 
Са2+ на твердой поверхности (ткани) представлены 
на рис. 1, из которых следует, что адсорбция возрас-
таетс увеличением температуры. Данные результа-

ты свидетельствуют о химическом характере проте-
кания процесса.

С помощью уравнения Ленгмюра в линейных 
координатах рассчитаны константы адсорбцион-
ного равновесия и максимальная адсорбция ионов 
кальция на ткани при различных температурах 
(табл. 1). По значениям константам k найдены теплоты 
адсорбции. Для этого строили график в координатах lg(k) 
от 1/Т (0К), тангенс угла наклона прямой и теплота адсор-
бции связаны соотношением: lg(k) = Q/RT, tgα = Q/R [5].

Таблица 1. Константы уравнения Ленгмюра и теплоты адсорбции солей кальция на ткани
Ткань Аmax∙103, моль/м2 k, м3/моль Q,

кДж/моль
25°C 40°C 60°C 90°C 25°C 40°C 60°C 90°C

ХБ 0.4 0.6 2.6 4.8 1.3 1.45 1.6 1.75 148.3
EMPA 106 0.04 0.1 0.4 1.3 1.05 1.25 1.37 1.54 118.6

Значения теплот адсорбции ионов кальция на 
ткани, представленные в табл. 1, подтверждают 
химический характер их взаимодействия с тканью. 
Сравнение теплот адсорбции Са2+  с аналогичными 
величинами при адсорбции НПАВ и комплексона 
ОЭДФК на ткани [6] показывает, что гидрокарбо-
нат кальция адсорбируется предпочтительнее дру-
гих компонентов и затрудняет процесс очистки по-
верхности. В связи с этим  рецептуры СМС должны 
обязательно содержать  экологичные комплексобра-
зователи, эффективно поглощающие соли двухва-
лентных металлов.

Для удаления солей жесткости в рецепту-
ру моющих композиции вводят водорастворимые 
комплексоны, в качестве которых используют со-

единения, связывающие соли щелочноземельных 
металлов в хелаты, и водонерастворимые комплек-
соны (гидратированные алюмосиликаты) [1]. В 
качестве последнего был использовал цеолит 4А, 
размер примерно 80% частиц которого, по данным 
метода динамического светорассеяния, составляет 
440 нм. Кроме того, частицы цеолита 4А имеют преи-
мущественно округлую форму, высокую пористость и 
не обладают существенной абразивностью [6].

Методом прямого титрования воды жесткостью 
5.35 мг∙экв/л индивидуальными  комплексообразо-
вателями (ОЭДФК и Цеолит 4А) и их бинарной сме-
сью   была определена величина связываемости ионов 
Са2+  [4].   Полученные результаты представлены в табл.  2.

Таблица 2. Связывающая способность комплексообразователей

Комплексообразователь
Молек. масса

г/моль

Комплексообразующая способность

мг Са/г

г комп./ на 1000 мл 
жесткой воды
(5.35 мг-экв)

ОЭДФК 206 346.7 0.3
Цеолит 4А 1722 210 0.85
ОЭДФК + Цеолит 4А 1928 278.4 0.58

Из приведенных данных следует, что связыва-
ющая способность ОЭДФК значительно превышает 
аналогичную величину для Цеолита 4А. Использо-
вать ОЭДФК в чистом виде экономически невыгод-
но ввиду ее высокой цены (~150 руб./кг). Цеолит до-
статочно дешевое соединение (~40 руб./кг), однако 
для достижения полного связывания Ca2+  требуется 
большее его количество. Нами показано, что смесь 
цеолита и ОЭДФК в соотношении 15:1 проявляет уси-

ленную связывающую способность по сравнению с 
индивидуальным цеолитом. Таким образом, исполь-
зование бинарного комплексообразователя позволяет 
снизить стоимость продукта при достижении высокой 
степени связывания солей двухвалентных металлов.

Изучена адсорбция индивидуальных ПАВ 
(АБС Na, Синтанол АЛМ-10) и их смеси в  соот-
ношении 3:1 + 5 ч. мыльных гранул, а также адсо-
рбция компонентов реального моющего состава, 
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содержащего бинарный комплексообразователь, 
в воде различной жесткости на чистой хлопча-
тобумажной и стандартно-загрязненной ткани 
EMPA 106. Адсорбцию проводили при механиче-
ском воздействии в стиральной машине Linitest. 
Фазовый контакт составлял 30 мин при 600С.  

На рис. 2 приведены изотермы адсорбции сме-

си ПАВ. Для индивидуальных ПАВ получены ана-
логичные зависимости. Полученные нами изотермы 
адсорбции ПАВ относятся к L2-типу [7]. Изотермы 
достигают плато в области больших концентра-
ций, что свидетельствует о полном покрытии по-
верхности адсорбента. Одновременно определены 
величины ККМ исследуемых композиций (табл. 3).

Рис. 2. Изотермы адсорбции смеси ПАВ 
из водного раствора на ткани.

Таблица 3. Адсорбционные характеристики индивидуальных ПАВ и их смеси 
на границе водный раствор – ткань в воде различной жесткости

Название ККМ,
моль/м3

Аmax×106, моль/м2 Sмол×1020, м2 δ×109, м

х/б ткань EMPA 106 х/б ткань EMPA 106 х/б ткань EMPA 106

В дистиллированной воде
АБС Na 1.9 2.5 2.2 66.4 75.0 0.83 0.73
Синтанол АЛМ-10 1.3 3.6 3.0 46.1 55.4 2.7 2.3
Смесь ПАВ 0.0023 3.9 3.1 42.6 53.6 7.5 6.0

В воде жесткостью 5.35 мг-экв/л
Смесь ПАВ - 3.7 2.6 44.9 63.9 2.8 2.0
Смесь ПАВ + ОЭДФК 
+ Цеолит 4А - 4.2 3.9 39.6 42.6 8.1 6.9

Анализ полученных величин адсорбции ПАВ 
показывает, что Синтанол АЛМ-10 адсорбирует-
ся предпочтительнее, чем АБС Na на поверхности 
ткани. Вероятно, это связано с тем, что НПАВ вза-
имодействуют как с волокнами текстильных мате-
риалов, так и с частицами загрязнения преимуще-
ственно в результате сил Ван-дер-Ваальса.

Следует отметить, что характеристики адсорбци-
онного слоя  ПАВ на ткани  изменяются по срав-
нению с аналогичными величинами на границе 
раствор – воздух. Для АПАВ расчетная площадь, 
занимаемая молекулой в предельно насыщенным 
адсорбционном слое, увеличивается по сравнению 
с площадью, занимаемой им на границе раствор – 
газ, которая по литературным данным составляет 

для АБС Na 33×10-20 м2, что свидетельствует об из-
менении расположения полярных групп и углеводо-
родного радикала. Молекулы ПАВ в адсорбционном 
слое располагаются предположительно в форме де-
формированных полумицелл [7]. Адсорбцию мыль-
ных гранул, состоящих из смеси натриевых солей 
жирных кислот, определить невозможно из-за их 
низкой растворимости в воде. 

Максимальная адсорбция ПАВ на загрязненной 
ткани ниже, чем на чистой ткани, т.к. компоненты 
пигментно-масляного загрязнения конкурируют 
с ПАВ за адсорбционные центры на поверхности 
хлопчатобумажной ткани и часть ПАВ расходуется 
в результате адсорбции на гидрофобной  поверхно-
сти загрязнения.
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Смесь ПАВ, содержащая АБС Na,  Синтанол АЛМ-
10 и мыльные гранулы в соотношении 3:1:5, адсорбиру-
ется как на поверхности целлюлозных волокон, так и на 
поверхности загрязненной ткани лучше, чем индивиду-
альные ПАВ.  Кроме того, в смеси  АПАВ и НПАВ 
мицеллобразование начинается при меньшей кон-
центрации по сравнению с индивидуальными ком-
понентами. Это свидетельствует о наличии синер-
гетического  эффекта в смесях ПАВ, обусловленного 
образованием смешанных мицелл путем ассоциации 

посредством взаимодействия противоионов. Действи-
тельно, оксиэтильные цепи неионных ПАВ являют-
ся аналогами макроциклических полиэфиров (так 
называемых) краун-эфиров, но в отличие от них имеют 
незамкнутую линейную структуру. Тем не менее, об-
ладая большой гибкостью, они способны связывать в 
растворах различные катионы [9]. Образование сме-
шанных мицелл с НПАВ предотвращает выпадение 
осадка  и делает возможным изучить адсорбцию 
смеси ПАВ на ткани в воде различной жесткости. 

Рис. 3. Изотермы адсорбции смеси ПАВ + цеолит + ОЭДФК 
из водного раствора на ткани в воде жесткостью 5.35 мг∙экв/л

Присутствие бинарного комплексообразователя в 
растворе повышает адсорбционную способность смеси 
(рис. 3) в жесткой воде, делая воду «условно мягкой».

По величине максимальной адсорбции как на 
чистой, так и загрязненной ткани исследованные 
композиции располагаются в ряд: реальный состав, 
содержащий смесь 3-х ПАВ с бинарным комплек-
сообразователем, смесь ПАВ,  Синтанол АЛМ-10, 

АБС Na, т.к. в смесях АПАВ и НПАВ  образование  
смешанных мицелл в растворе и монослоев на поверх-
ности ткани  происходит при более низких концентра-
циях по сравнению с индивидуальными ПАВ (табл.3).

Проведена оценка моющей способности разра-
ботанных композиций  на стандартной хлопчатобу-
мажной ткани с пигментно-масляным загрязнением 
ЕМРА-106 на приборе Линитест (ГОСТ 22561.15-95).

Рис. 4.  Моющая способность композиций в воде различной 
жесткости при температуре 60ºС (2 г средства на 1 л воды).

Как видно из  рис. 4,  моющая способность 
исследованных композиций в воде, содержащей 
хлорид кальция, ниже по сравнению с дистилли-
рованной водой. Использование смеси анионных, не-
онных ПАВ и бинарного комплексообразователя обе-
спечивает высокую эффективность процесса удаления 
пигментно-масляных загрязнений в жесткой воде.

В результате проведенных исследований по-

казано, что адсорбция хлорида кальция на хлопча-
тобумажной ткани возрастает с увеличением тем-
пературы. Порядок величин теплоты адсорбции 
свидетельствует о протекании химической реак-
ции солей жесткости с отрицательно заряженными 
группами волокон ткани. Использование бинарного 
комплексообразователя обеспечивает связывание 
солей жесткости.
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Определены величины ККМ индивидуальных 
ПАВ и их смеси в дистиллированной воде и в воде, 
содержащей ионы Са2+. Показано, что для смесей 
ПАВ наблюдается синергетический эффект сниже-
ния ККМ за счет образования смешанных мицелл.

Исследована адсорбционная и моющая спо-
собность индивидуальных ПАВ (АБС Na, Син-
танол АЛМ-10, мыло) и их смеси в  соотношении 
3:1:5, а также адсорбция компонентов реального 
моющего состава, содержащего бинарный комплек-
сообразователь, состоящий из цеолита (15 частей) и 
ОЭДФК (1 часть), в жесткой воде  на чистой хлоп-
чатобумажной и стандартно-загрязненной ткани 
EMPA 106. Установлено, что величина максималь-
ной адсорбции и эффективность удаления загряз-
нений для композиции, содержащей смесь АПАВ, 
НПАВ и комплексный поглотитель солей жестко-
сти, больше, чем для индивидуальных ПАВ.
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В работе изложены результаты иcследования электрохимического поведения спла-
вов Ni-Re(10.0% мас.) и Ni-Re(20.0% мас.) в кислых электролитах под действием им-
пульсного тока. С помощью поляризационных и деполяризационных кривых определены 
области протекания электрохимических реакций. Установлены параметры токовой 
программы, обеспечивающие максимальные значения скорости растворения сплавов 
и выхода по току – . токовая программа симметричная, амплитуда импульсов тока 
– 1.0-1.5 А (при снятии поляризационных и деполяризационных кривых), длительность 
импульса тока 500 мс,  пауза между импульсами - 50 мс. Показано, что для сплавов 
Ni-Re(10.0% мас.) и Ni-Re(20.0% мас.) характерно селективное растворение никеля и ре-
ния – компоненты сплава переходят в раствор со скоростями, непропорциональными 
их содержанию в объеме сплава – при реализации  как гальваностатического, так и 
потенциостатического режимов. Установлена взаимосвязь между значениями обла-
стей поляризационных кривых, соответствующих протеканию  электрохимических 
реакций, соотношением концентраций рения и никеля в электролите и содержанием 
компонентов в поверхностном слое сплава. Выявлено влияние состава электролита 
на скорость растворения никеля и рения.Скорость растворения сплава возрастает в 
ряду серная кислота – соляная кислота – азотная кислота и составляет для сплава 
Ni-Re(10.0% мас.) 3.28, 7,90 и 10.76 г/А∙ч, соответственно. Увеличение содержания ре-
ния в сплаве приводит к существенному возрастанию скорости растворения сплава в 
сернокислом и солянокислом электролитах, тогда как в азотнокислом электролите 
скорости растворения сплавов Ni-Re(10.0% мас.) и Ni-Re(20.0% мас.) практически схожи 
– 10.76 и 12.08 г/А∙ч.

Ключевые слова: никель-рениевые сплавы, потенциал, анодное растворение, поляри-
зационная кривая, сила тока, импульсный ток.

ELECTROCHEMICAL DISSOLUTION OF NICkEL-RHENIUMCONTAINING ALLOYS

T.B. Yelemessov1,@, O.V. Chernyshova1, D.T. Shakirova1, 
D.V. Drobot1, P.S. Dzhumaev2

1 M.V. Lomonosov Moscow State University of Fine Chemical Technologies, 
Moscow, 119571 Russia
2 National Research Nuclear University MEPhI (Moscow Engineering Physics Institute), 
Moscow, 115409 Russia
@ Corresponding author e-mail: baseke@mail.ru



Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2015 том 10 № 254

Электрохимическое растворение никель-ренийсодержащих сплавов

This work is devoted to the study of electrochemical dissolution of nickel-rhenium (10% wt.) 
alloy and nickel-rhenium (20% wt.) alloy. The study was carried out under pulsed current in 
acidic electrolytes (sulfuric, nitric and hydrochloric acids). It was established that the highest 
dissolution rate of alloys was achieved at the current pulse amplitude of 1.0–1.5 A, current 
pulse duration of 500 ms, pause between pulses 50 ms. It is difficult to know exactly which 
areas meet the electrochemical reaction, but at the expense of depolarization the polarization 
curve is divided into several sections, each of which correspond to electrochemical reactions.
It was shown that both the galvanostatic and potentiostatic modes occur in the selective 
dissolution of nickel and rhenium. Moreover, the rate of dissolution of nickel and rhenium 
depends on the acidic electrolyte (sulfuric acid, nitric acid, hydrochloric acid), the ratio of the 
concentrations of components in the solution, and the content of nickel and rhenium on the 
surface of the alloy in the nickel-rhenium (10% wt.) and nickel-rhenium (20% wt.) alloys. It was 
revealed that the highest dissolution rate for the nickel-rhenium (10% wt.) alloy (10.76 g/A∙h) 
is achieved by dissolving in nitric acid, which is less than the dissolution rate of the nickel-
rhenium (20% wt.) alloy (12.08 g/A∙h) in nitric acid. In contrast, in sulfuric and hydrochloric 
acids the dissolution rate of nickel-rhenium (20% wt.) alloy is much higher compared to the 
nickel-rhenium (10% wt.) alloy.

Keywords: nickel-rhenium alloys, potential, anodic dissolution, polarization curve, amperage, 
impulse current.

Введение

Электрохимические методы, основанные на 
анодном окислении и растворении рения, в послед-
ние годы находят все большее применение при пе-
реработке отходов ренийсодержащих сплавов  [1–4]. 
Использование нестационарных методов электро-
лиза обеспечивает дополнительные возможности 
регулирования условий протекания электрохимиче-
ских процессов. Это определяет актуальность изу-
чения электрохимических процессов, протекающих 
при растворении вторичного ренийсодержащего 
сырья с использованием импульсного тока. 

Целью работы является выявление закономер-
ностей  электрохимического растворения сплавов 
Ni–Re (10.0% мас.) и Ni–Re (20.0% мас.) под дей-
ствием импульсного тока в кислых электролитах.

Методическая часть

В работе использовали металлический никель 
(Н–1, ГОСТ 849–2008); металлический рений (ТУ 
48–19–11–73);  сплав никель–рений (10.0% мас.)     и  
сплав никель–рений (20.0% мас.), ТУ 48–4–377–76. 

Электролитами служили растворы: раствор 
H2SO4 с концентрацией 100 г/л (электролит 1), раствор 
HNO3 с концентрацией 100 г/л (электролит 2), раствор 
HCl той же концентрации (электролит 3). 

Электрохимическое растворение и снятие 
поляризационных и деполяризационных кривых 
проводили с использованием электрохимического 
технологического комплекса (разработан ООО ИП 
«Тетран»), использующего некомпенсационный 
способ измерения потенциала [5]. Все измерения 
потенциалов электрода выполняли относительно 
хлоридсеребряного электрода сравнения при 25°С. 

Площадь электродов составляла:  8.6 см2  (Ni); 3.8 
см2 (Re); для сплавов – 4.6 см2; 5.8 см2, соответ-
ственно. 

Для оценки протекания электрохимическо-
го растворения металлического никеля снимали 
анодные поляризационные кривые с изменением 
длительности импульса. При использовании им-
пульсного тока значимыми параметрами являются: 
длительность и амплитуда импульса, пауза между 
импульсами, наличие реверсивного импульса. Кри-
вые деполяризации снимали после импульса тока. 
Они показывают динамику изменения потенциала 
после импульса тока. Токовая программа симме-
тричная, амплитуда импульсов тока – 1.0-1.5 А (при 
снятии поляризационных и деполяризационных 
кривых), длительности импульсов изменяли от 1 до 
1000 мс, импульсы реверсивного тока отсутствуют. 

Определение содержания рения и никеля в рас-
творе проводили фотометрическим методом на фо-
тометре «КФК–3КМ» [6–8].

Убыль массы электрода определяли на анали-
тических весах ANDGR-300 с классом точности 
+/-0.0001 г. Исследование топографии и структу-
ры поверхности выполняли на растровом элек-
тронном микроскопе Carl Zeiss EVO 50 (Carl Zeiss, 
Германия); рентгеноспектральный микроанализ 
элементного состава проводили с использовани-
ем встроенного блока из энергодисперсионного и 
волнодисперсионного спектрометров (EDS,WDS) к 
выше указанному микроскопу. 

Результаты и их обсуждение

Установлено, что при длительностях импульсов 
анодного тока от 1 до 350 мс скорость растворения 
сплавов Ni–Re (10.0% мас.), Ni–Re (20.0% мас.) и ин-
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дивидуальных компонентов сплава – никеля и рения, 
невелика. Так, для  сплава Ni–Re (10.0% мас.) в сер-
нокислом электролите при длительности импульса 
350 мс она составляет 1.65 г/А∙ч. По мере увеличения 
длительности импульсов от 750 до 1000 мс большая 

часть тока расходуется на образование и выделение 
газообразного кислорода, что отрицательно сказы-
вается на производительности процесса в целом. 
Максимальная скорость растворения сплавов Ni–Re 
(10.0% мас.) и Ni–Re (20.0% мас.) в растворе сер-

Рис. 1.  Поляризационная и деполяризационная       кривые растворения сплава никель-рений 
(10.0% мас.) в электролите состава СH2SO4=100 г/л.

ной кислоты с концентрацией 100 г/л достигается 
при длительностях импульса тока 350–750 мс. В слу-
чае  сплава Ni–Re (10.0% мас.) при длительности 
импульса тока 500 мс она равна  3.28 г/А∙ч. Анало-
гичные результаты получены и для солянокислых, и 
для азотнокислых растворов. 

С целью определения областей протекания воз-
можных электрохимических реакций при растворе-
нии сплава Ni–Re (10.0% масс.) в электролите 1 сня-
ты анодные поляризационная и деполяризационная 
кривые, которые приведены на рис. 1. 

Возможными анодными реакциями являются [9]: 

Ni – 2е = Ni2+                                  Е0  = –0.25 В         (1)
Ni – 2е + 2H2O = Ni(OH)2 + 2H+   Е0  = +0.11 В  (2)
Ni – 2е + H2O = NiO + 2H+  Е0 = +0.11 В  (3)
3Ni – 8ē + 4H2O = Ni3O4 + 8H+     Е0 = +0.30 В  (4)
Ni – 3ē + 3H2O = Ni(OH)3 + 3H+   Е0 = +0.58 В  (5)
Ni – 2ē  + 2H2O = HNiO2 + 3H+     Е0 = +0.64 В  (6)
Ni – 4ē + 2H2O = NiO2 + 4H+         Е0 = +1.67 В  (7)
Re + 4H2O – 7ē = ReO4- + 8H+      Е0 = +0.34 В  (8)
2H2O – 4ē = O2+ 4H+                  Е0 = +1.23 В  (9)

С помощью деполяризационной кривой выде-
лены области, соответствующие протеканию элек-
трохимических реакций [10]:  

• I область потенциалов от 0.20 до 0.37 В;  
• II область – от 0.37 до 1.05 В;
• III область – от 1.05 до 1.84 В;
• IV область – от 1.84 до 1.97 В – выделение 

кислорода.

Однозначно соотнести  протекающие электрохи-
мические процессы и выбранные области проблема-
тично, поэтому, взяв значение потенциала в каждой из 
выделенных областей потенциалов, проводили про-
цесс анодного растворения сплава. Процесс осущест-
вляли в течение одинакового времени, равного 2 ч, по 
окончании анализировали раствор электролита на со-
держание никеля и рения фотометрическим методом. 
Результаты опытов суммированы в табл. 1. На ка-
тоде выделения осадка визуально не наблюдалось.

Представленные данные свидетельствуют о се-
лективном растворении сплава, т.к. его компоненты 
переходят в раствор со скоростями, непропорцио-
нальными их содержанию в объеме сплава.  Про-
ведение процесса при потенциале, равном 0.29 В, 
обеспечивает преимущественное растворение нике-
ля – отношение компонентов в растворе составляет 
12 к 1. При этом поверхность сплава обогащается 
рением (рис.2). Результаты анализа состава поверх-
ности приведены в табл. 2. 

Аналогичным образом исследовали растворе-
ние сплава рений Ni-Re (10% мас.) в электролитах  
2 и 3. Поляризационные кривые, полученные по за-
вершении процесса анодного растворения в азотно-
кислом электролите, приведены на рис. 4, 5.

При сопоставлении начальных зависимостей (рис. 3) 
с конечными зависимостями (рис. 4, 5) видно, что об-
ласти протекания электрохимических реакций смеще-
ны. После проведения процесса при контролируемом 
потенциале Е = 0.36 В границы участка поляризацион-
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Таблица 1. Результаты анодного растворения сплава Ni-Re (10.0% мас.)

Электролит 1 – раствор серной кислоты с концентрацией 100 г/л
Условия проведения процесса Концентрация никеля, 

г/л
Концентрация рения, 

г/л
Соотношение концентраций 

никель:рений
E = 0.29 B 0.12 0.01 12:1
E = 0.99 B 0.13 0.35 1:3
E = 1.75 B 0.25 0.37 1:1.5
I = 0.1 А 1.36 0.36 4:1

Электролит 2 – раствор азотной кислоты с концентрацией 100 г/л
E = 0.36 B 0.84 0.20 4:1
E = 1.65 B 0.43 0.21 2:1
E = 1.87 B 0.12 0.37 1:3
I = 0.1 А 0.76 0.05 15:1

Рис. 2. Микрофотографии (SEM) поверхности сплава  Ni-Re (10% мас. ) после анодного растворения 
в сернокислом электролите в потенциостатическом режиме.

а б

Таблица 2. Состав поверхностного слоя сплава Ni-Re (10% мас.) после анодного 
растворения в сернокислом электролите в потенциостатическом режиме, % мас.

Ni-Re (10% мас.) Ni Re
Исходный состав  90.00 10.00

Рис. 2a спектр 1
спектр 2

83.11
82.82

16.89
 17.18 

Рис. 2б спектр 1
спектр 2

81.95
83.31

18.05
16.69

ной кривой, соответствующего преимущественному 
растворению никеля, сужаются на величину, равную 
1.14 В, причем начало его сдвигается в положитель-
ную сторону на 0.06 В, тогда как границы участка, 
соответствующего растворению рения, увеличива-
ются на 0.28 В, а сам участок смещается в отрицатель-
ную область  на 1.08 В. Границы участка, соответствую-
щего выделению кислорода, увеличиваются на 0.11 В 
со смещением в отрицательную область на 0.23 В.

Полученные результаты свидетельствуют о сближе-
нии областей совместного растворения никеля и рения. 

После проведения процесса при контролируе-
мом потенциале Е = 1.65 В в течение 2 ч область 
на поляризационной кривой, соответствующая 
преимущественному растворению никеля, сдвига-
ется на 0.05 В в отрицательную область, причем ее 
границы уменьшаются на 1.23 В. Границы области 
растворения рения сужены на 0.15 В и сдвинуты в 
отрицательную область на 1.28 В; при этом границы 
области выделения кислорода увеличились на 1.51 В 
со сдвигом в отрицательную сторону на 1.41 В. 

Смещение участков, соответствующих растворе-
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Рис. 3. Поляризационная  и деполяризационная        кривые растворения сплава 
никель-рений (10.0% мас.) в электролите состава СHNO3 = 100 г/л.

Рис. 4. Поляризационная кривая до ( ) и после ( ), деполяризационная кривая 
до  ( ) и  после  ( ) завершения анодного растворения в азотнокислом 

электролите при контролируемом потенциале Еа  = 0,36 В.

Рис. 5. Поляризационная кривая до ( )  и  после ( ), деполяризационная 
кривая до ( )  и  после  ( ) завершения анодного растворения в азотнокислом 

электролите при контролируемом потенциале Еа = 1,65 В.
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Рис. 6. Микрофотографии (SEM) поверхности сплава  Ni-Re (10% мас.) после анодного растворения 
в потенциометрическом режиме в азотнокислом электролите.

Таблица 3. Состав поверхностного слоя сплава Ni-Re (10% мас.) после анодного растворения 
в потенциометрическом режиме в азотнокислом электролите, % мас.

Ni-Re 10% Ni Re
Исходный состав 90.0 10.0

Рис. 6a спектр 1
 спектр 2

85.35
85.18

14.65
14.82

Рис. 6б

спектр 1
 спектр 2
 спектр 3
 спектр 4
 спектр 5

84.87
85.49
87.89
86.88
83.04

15.13
14.51
12.11
13.12
16.96

нию индивидуальных металлов в противоположные 
стороны, обеспечивает возможность преимуществен-
ного перевода в раствор одного из компонентов. 

Сказанное иллюстрируется данными, пред-
ставленными на рис. 6 и в табл. 3: наблюдается уве-
личение содержания рения в поверхностном слое 
сплава – от 14 до 17 % мас. по сравнению с исход-
ным содержанием – 10%.

По окончании процесса, проведенного в те-
чение 2 ч при потенциале Е = 1.87 В, происходит 
перераспределение границ участков, соответству-
ющих электрохимическим процессам: границы 
области преимущественного растворения никеля 
смещаются в отрицательную сторону на 2.0 В; гра-
ницы области растворения рения сдвигаются в по-
ложительную область на 3.0 В; границы области, 
сопровождающейся выделением кислорода, сужа-
ются на 1.50 В, смещаясь при этом в отрицательную 
область. Основное отличие процесса, проведенного 
при потенциале Е = 1.87 В, заключается в снижении 
выхода по току для сплава за счет увеличения доли 
тока, идущего на выделение кислорода.

При проведении процесса в гальваностати-
ческом режиме в азотнокислом электролите при 

контролируемой силе тока I = 0.1 A в течение 2 ч 
концентрация никеля составила 0.76 г/л, концентра-
ция рения – 0.05 г/л, при этом скорость растворения 
рения значительно меньше скорости растворения 
рения в сернокислом электролите (СRe = 0.36 г/л). 

Для солянокислого электролита в потенцио-
статическом режиме  при Е = 0.31 В для сплава ни-
кель-рений (10% мас.) соотношение компонентов в 
растворе Ni:Re составляет 2 : 1. При гальваноста-
тическом режиме I = 0.1 A электролит обогащается 
рением (CNi:CRe  = 1:3).

Сопоставление начальных поляризационных 
и деполяризационных кривых с конечными (полу-
ченными после проведения анодного растворения 
сплава в течение 2 ч) в солянокислом электролите 
указывает на совместное сближение областей, со-
ответствующих растворению индивидуальных ме-
таллов, что хорошо согласуется с данными химиче-
ского анализа состава электролита – соотношение 
концентраций никель:рений колеблется от 2 : 1 до 
2 : 3 при увеличении анодного потенциала.

Сопоставительный анализ данных, полученных 
при растворении сплава никель-рений (10% мас.) и 
никель-рений (20% мас.) при различных контролиру-

а б
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емых параметрах, показывает, что в раствор переходят 
оба компонента сплавов в различных соотношениях. 
Для сплава никель-рений (10% мас.) удается достичь 
преимущественного перевода в раствор никеля,  со-
отношение компонентов CNi : CRe составляет 12 : 1 в 
потенциале Е = 0.29 В в сернокислом электроли-
те, тогда как сплав никель-рений (20% масс.) в 
сходных условиях приводит к соотношению CNi : CRe 
равному 1 : 1 при Е = 0.33 В. Скорость растворения 
сплава никель-рений (20% мас.) в сернокислом элек-
тролите  существенно выше и равна 8.55 г/А∙ч. Про-
ведение процесса в гальваностатическом режиме при 
силе тока I = 0.1 А обеспечивает в растворе одинаковое 
соотношение CNi : CRe  как 4 : 1 для обоих сплавов. 

При соспоставлении результатов исследова-
ний по анодному растворению сплава никель-рений 
(10% мас.) и никель-рений (20% мас.) после прове-
денных в азотнокислом электролите, выявлено что 
скорости растворения сплавов практически схожи – 
10.76 г/А∙ч и 12.08 г/А∙ч. Для сплава никель-рений 
(10% мас.) при электрохимическом растворении 
характерно преобладание никеля в растворе с боль-
шим соотношением 4 : 1 (Е = 0.36 В) по сравнению с 
рением, тогда как для сплава никель-рений (20% мас.) 
соотношение никеля к рению составляет 1,5 : 1 
(Е = 0.35 В). Преимущественный переход рения в 
раствор для сплава никель-рений (10% мас.) наблю-
дается при потенциале Е = 1.87 В (CNi : CRe = 1 : 3). 
Для сплава никель-рений (20% мас.) максимальное 
отношение никеля к рению 1 : 2 достигается при 
потенциале Е = 1.75 В. При использовании азотно-
кислого электролита для электрохимического рас-
творения не наблюдается существенных различий 
для указанных сплавов. 

Для солянокислого электролита в потенциоста-
тическом режиме  и для сплава никель-рений (10% 
мас.) (Е = 0.31 В), и для сплава никель-рений  (20% 
мас.) (Е = 0.31 В) соотношение компонентов в рас-
творе одинаковое и составляет никель  к рению как 
2 : 1. При гальваностатическом режиме при I = 0.1 
А для сплава никель-рений (10% масс.) электролит 
обогащается рением (CNi : CRe = 1 : 3), тогда как для 
сплава никель-рений (20% мас.) в раствор перехо-
дит большее количество никеля: соотношение ни-
кель:рений составляет 7 : 1.

Выводы

Представленные результаты позволяют сделать 
вывод о том, что сплавы никель-рений (10 и 20% 
мас.) растворяются селективно с преимуществен-
ной ионизацией никеля. Показано существенное 
влияние природы кислоты, используемой для при-
готовления электролита, на скорость перехода ком-
понентов сплава в раствор электролита.
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ПОЛуЧЕНИЕ уГЛЕРОД-уГЛЕРОДНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ уГЛЕРОДНЫХ НАНОВОЛОКОН ГАЗОФАЗНЫМ СПОСОБОМ
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Показано, что, варьируя условия проведения пироуплотнения углеродных нановолокон 
и активации образующихся углеродных композитов, можно получать углерод-углерод-
ные композиционные материалы с широким диапазоном характеристик. Предложены 
математические модели процессов пироуплотнения исходного материала и актива-
ции полученного композита, позволяющие определить область протекания процесса.

Ключевые слова: углерод-углеродные композиционные материалы, углеродные ком-
позиты, пироуплотнение, активация.

THE PRODUCTION OF CARBON-CARBON COMPOSITE MATERIALS 
BASED ON CARBON NANOFIBERS BY THE GAS-PHASE METHOD
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M.V. Lomonosov Moscow State University of Fine Chemical Technologies, 
Moscow, 117571 Russia 
@ Corresponding author e-mail: nicolaevai@mail.ru

It is shown that by varying the conditions of pyrolytic carbon coating of carbon nanofibers and 
activating the resulting carbon composites it is possible to obtain carbon-carbon composite 
materials with a wide range of characteristics. Mathematical models of processes of pyrolytic 
carbon coating of the source material and the activation of the obtained composite allow to 
determine the area of the process.

Keywords: carbon-carbon composition materials, carbon composites, pyrolytic carbon coating, 
activation.

Углерод-углеродные композиционные материалы 
(УУКМ) благодаря сочетанию физико-химических и 
прочностных характеристик находят широкое примене-
ние в химической промышленности, металлургии, меди-
цине, авиационной и ракетно-космической технике. 

Получение УУКМ может осуществляться жид-
кофазным или газофазным способом.  Жидкофаз-
ный способ основан на пропитке исходного мате-
риала связующим с последующей карбонизацией 
смеси. В качестве исходного материала рассматри-
вают углеродные волокна, кокс, а в качестве связую-
щего – смолы или пек. Газофазный способ основан 
на осаждении пироуглерода на углеродную основу. 
В качестве основы для получения УУКМ рассма-
тривают углеродные нановолокна (УНВ), техни-
ческий углерод и другие углеродные материалы. 

Источником пироуглерода могут являться жидкие и 
газообразные углеводороды [1], а также их смеси с 
инертным газом или водородом [2–4]. Наибольшее 
предпочтение отдают газообразным углеводородам. 
Это связано с тем, что образующийся пироуглерод 
характеризуется однородностью, прочностью и не 
содержит минеральных примесей. 

На образование пироуглерода оказывает вли-
яние не только используемое сырье, но и условия 
проведения пироуплотнения. Так, в работах [5, 6] 
отмечено, что пироуглерод может образовываться 
на внешней поверхности исходного материала и в 
его порах. В зависимости от того, в какой области 
материала происходит образование пироуглерода, 
можно получать композиционные материалы с раз-
личной структурой и характеристиками.   
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Получение углерод-углеродных композиционных материалов на основе...

 В табл. 1 представлены условия получения ком-
позитов и их характеристики. В качестве исходного 
материала при получении УУКМ использовались 
УНВ, характеризующиеся удельной адсорбционной 
поверхностью 130 м2/г, плотностью 1.6023 г/см3, 

зольностью 0.1 % мас. Пироуплотнение проводили 
газом электрокрекинга дизельной фракции нефти 
[7], содержащем (% об.): водород – 49.0, ацетилен – 
29.9, газообразные углеводороды С1–С4 – 21.1. 

Таблица 1. Условия получения УУКМ и их характеристики

№  
образца

Температура, 
°С

Степень пиро-
уплотнения, 

%

Плотность,  
г/см3

Активность по мети-
ловому оранжевому, 

мг/г

Удельная адсорбцион-
ная поверхность, 

м2/г
ПУНВ1 300 50 1.6924 55 90
ПУНВ2 300 150 1.6812 50 70
ПУНВ3 300 300 1.6789 47 50
ПУНВ4 450 50 1.7991 48 80
ПУНВ5 450 150 1.7895 45 60
ПУНВ6 450 300 1.7827 41 45
ПУНВ7 650 50 1.7945 40 45
ПУНВ8 650 150 1.7945 40 40
ПУНВ9 650 300 1.7945 40 40

Видно, что по мере увеличения степени пиро-
уплотнения и температуры процесса, сорбционная 
способность образующихся композитов уменьша-
ется. При этом, для образцов ПУНВ7–ПУНВ9, 
полученных при температуре 650°С, изменение 
значений удельной адсорбционной поверхности и 
активности по метиловому оранжевому (характе-
ризует способность материала сорбировать из жид-

ких сред) не зависят от степени пироуплотнения. 
Полученный результат может быть объяснен 

тем, что в зависимости от области отложения пи-
роуглерода изменение удельной адсорбционной 
поверхности будет происходить по-разному. Для 
определения области отложения пироуглерода были 
рассмотрены две модели (рис. 1).

Рис. 1. Модели процесса отложения пироуглерода при пироуплотнении: 
а – исходный материал; б – отложение пироуглерода на поверхности (модель 1); 

в – отложение пироуглерода в поре (модель 2).
Модель 1: Отложение пироуглерода происходит 

на поверхности пироуплотняемого материала (рис. 1б). 
В этом случае размеры пор, за счет их капсулиро-
вания (закупорки), остаются неизменными, а увели-
чиваются внешние размеры материала.

Модель 2: Отложение пироуглерода происходит в 
порах пироуплотняемого материала (рис. 1в). В этом 
случае происходит уменьшение размеров пор, при 
этом внешние размеры материала не изменяются.

При рассмотрении моделей были сделаны сле-
дующие допущения:

1. Пироуплотняемый материал имеет форму 
цилиндра диаметром D и высотой L, при этом вы-
сота цилиндра превосходит его диаметр (рис. 1а).

2. Поры материала рассматривались как отвер-
стие в цилиндре диаметром d0, проходящее вдоль 
его оси по всей высоте.

3. В модели 1 при закупоривании поры после 



Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2015 том 10 № 2 63

А.И. Николаев

начала пироуплотнения ее поверхность принима-
лась равной нулю. 

4. Плотность пироуплотняемого материала и 
пироуглерода равны.

С учетом сделанных допущений, относитель-
ную удельную поверхность образующегося ком-
позита при отложении углерода на поверхности 
пироуплотняемого материала (модель 1) можно рас-
считать по следующей формуле:

                                                                (1)

где Sм1 – относительная поверхность образовавше-
гося композита; 
Sуд

1 – удельная поверхность образовавшегося ком-
позита;
Sуд

0 – удельная поверхность исходного образца.

Значение удельной поверхность образовавше-
гося композита и исходного материала можно рас-
считать по формулам (2) и (3):

                                                            (2) 

где σ – степень пироуплотнения;

                                                            (3)

В рассматриваемой модели при образовании 
пироуглерода входное отверстие поры закупорива-
ется пироуглеродом, поэтому в формуле (3) исход-
ным диаметром поры (d0) можно пренебречь.  

В случае, когда процесс отложения углерода 
происходит в порах пироуплотняемого материала 
(модель 2), относительная поверхность образовав-
шегося композита рассчитывается по формуле:

                                                                    (4)

где Sм2 – относительная поверхность образовавше-
гося композита;
Sуд

2 – удельная поверхность образовавшегося ком-
позита.

Значение удельной поверхность образовавше-
гося композита рассчитывается по формуле:

                                                       (5)

На рис. 2 представлены расчетные кривые, полу-
ченные по формулам (1) и (4), а также эксперимен-
тальные результаты, полученные при пироуплотне-
нии образца кокса.

Видно, что к кривой 2, моделирующей отло-
жение пироуглерода в порах исходного материала 
(модель 2), ближе расположены эксперименталь-
ные точки, характеризующие относительную по-
верхность материала, полученного при температуре 
300°С, а к кривой 1, моделирующей отложение пи-
роуглерода на поверхности исходного образца (мо-
дель 1), – точки, характеризующие относительную 
поверхность материала, полученного при 650°С. 
Это свидетельствует о том, что при невысоких тем-
пературах пироуплотнения отложение пироуглеро-
да происходит в пористом пространстве исходного 
материала. В то же время повышение температуры 
процесса способствует отложению пироуглерода 
наверхности пироуплотняемого образца. 

Зависимость характера отложения пироуглерода 
при разных температурах пироуплотнения позволя-
ет объяснить результаты, представленные в табл. 1. 
Для композитов, полученных при температурах до 
450°С, отложение пироуглерода происходило в по-
ристом пространстве исходного материала. Поэто-
му, с увеличением степени пироуплотнения было 
отмечено постепенное снижение удельной адсорб-
ционной поверхности. При температуре 650°С про-
исходило отложение пироуглерода на поверхности 
УНВ, что приводило к их капсулированию пироу-
глеродом; в результате, независимо от степени пи-
роуплотнения, полученные образцы обладали оди-
наковой удельной адсорбционной поверхностью, 
равной 40 м2/г.

Полученные УУКМ характеризуются невысо-
кими значениями удельной адсорбционной поверх-

Рис. 2.  Влияние степени пироуплотнения образца 
на его относительную поверхность.

1, 2 – расчетные зависимости, моделирующие 
отложение углерода по моделям 1 и 2 соответственно. 
Экспериментальные точки, полученные при разных 

температурах пироуплотнения:  
■ – 300°С; ▲ – 450°С; • – 650°С.
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Таблица 2. Условия активации УУКМ и характеристики активированных образцов
№ 

образца
Температура, 

°С
Степень окисле-

ния, %
Активность по метиловому 

оранжевому, мг/г
Удельная адсорбционная 

поверхность, м2/г
АПУНВ1 300 10 59 400
АПУНВ2 300 30 62 550
АПУНВ3 300 60 70 690
АПУНВ4 450 10 65 350
АПУНВ5 450 30 70 480
АПУНВ6 450 60 75 510
АПУНВ7 650 10 180 220
АПУНВ8 650 30 200 300
АПУНВ9 650 60 210 370

Следует отметить, что процесс активации ком-
позиционного материала может протекать на всей 
доступной поверхности материала, включая поры, 
или только на его внешней поверхности.

Определить область протекания газификации 
можно по изменению удельной адсорбционной по-
верхности материала. Были рассмотрены две моде-
ли (рис. 3). 

Рис. 3.  Модели процесса газификации углерода композиционного материала:
а – исходный материал; б – окисление на поверхности (модель 3); 

в – окисление в поре (модель 4).
Модель 3: Газификация углерода происходит на 

поверхности композиционного материала с умень-
шением его внешних размеров.

Модель 4: Газификация углерода происходит с 
образованием пор.

При рассмотрении моделей были сделаны сле-
дующие допущения:

1. Композиционный материал имеет форму ци-
линдра диаметром D и высотой L, при этом высота 
цилиндра превосходит его диаметр (рис. 3а).

2. При протекании газификации углерода по 
модели 3 происходит изменение исходного диаме-
тра D до d0.

3. При протекании газификации углерода по 
модели 4 в исходном теле происходит образование 

поры в форме цилиндра диаметром d1 и высотой L.
С учетом сделанных допущений при газифи-

кации углерода, происходящей на поверхности 
композита (модель 3), относительную поверхность 
активированного композита можно рассчитать по 
формуле:

                                                                  (6)

где Sм3 – относительная поверхность активирован-
ного композита;
Sуд

4 – удельная поверхность активированного ком-
позита;
Sуд

3 – удельная поверхность композита.

ности и активности по метиловому оранжевому. Это 
затрудняет их применение в качестве сорбентов или 
носителей катализаторов. Поэтому для повышения 
сорбционной способности материала его подверга-
ли активации – частичной газификации углерода. 

В табл. 2 показано влияние температуры и сте-
пени окисления в процессе активации УУКМ (об-
разец ПУНВ6) на характеристики активированного 
материала. В качестве газифицирующего агента ис-
пользовали диоксид углерода.
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Значение удельной поверхность активирован-
ного композита и исходного материала можно рас-
считать по формулам (7) и (8):

                                                                         (7)
                                                                  

                                                       (8)

где α – степень активации углеродного материала.
В случае, когда газификация углерода происхо-

дит с образованием пор (модель 4), относительную 
поверхность активированного композита можно 
рассчитать по следующей формуле:

                                                                  (9)

Sуд
5  – удельная поверхность активированного ком-

позита:

                                                            (10)

На рис. 4 представлены расчетные кривые, по-
лученные по формулам (6) и (9), а также экспери-
ментальные результаты, полученные при активации 
композиционного материала.

Видно, что к кривой 2, моделирующей протека-
ние активации композита с образованием пор (мо-
дель 4), ближе находятся экспериментальные точ-
ки, характеризующие относительную поверхность 
материала, полученного при 300°С, а к кривой 1, 

моделирующей протекание активации композита с га-
зификацией углерода на его поверхности (модель 3), 
– точки, характеризующие относительную поверх-
ность материала, полученного при 650°С. Это сви-
детельствует о том, что выбор направления проте-
кания активации зависит от температуры процесса. 
При низких температурах активации газификация 
углерода происходит во всем объеме материала, что 
приводит к получению продукта, обладающего раз-
витой поверхностью и пористой структурой. Повы-
шение температуры активации способствует тому, 
что газификация углерода протекает на поверхно-
сти материала, что затрудняет формирование пори-
стой структуры и поверхности материала.

Таким образом, можно говорить о том, что об-
ласть отложения пироуглерода при получении ком-
позиционного материала и область газификации 
углерода при активации композита зависит от тем-
пературы. Варьируя температуру и степень актива-
ции пироуплотненного композита, можно получить 
материал, характеризующийся удельной адсорбци-
онной поверхностью в диапазоне 22–400 м2/г и актив-
ностью по метиловому оранжевому от 59 до 210 мг/г. 
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Рис. 4. Влияние степени активации образца 
на его относительную поверхность.

1, 2 – расчетные зависимости, моделирующие 
протекание газификации углерода по моделям 3 и 4 

соответственно. Экспериментальные точки, 
полученные при разных температурах активации:  

■ – 300°С; ▲ – 450°С; • – 650°С.
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Приведены некоторые приемы количественной интерпретации реометрических кри-
вых, широко используемых для анализа процесса структурирования эластомерных 
систем. С этой целью используются модели, нелинейные относительно параметров, 
значения которых можно связать с вулканизационными характеристиками. На боль-
шом массиве данных показана целесообразность использования обобщенных коорди-
нат при графической интерпретации реограмм (изотерм поперечного сшивания). 
Разработанные подходы могут быть использованы при анализе и контролировании 
процессов смешения и вулканизации.

Ключевые слова: реограмма, изотерма поперечного сшивания, модель, вулканизаци-
онные характеристики.

MODIFICATION OF AxES IN RHEOMETER CURVES 
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Some widely used for structuring process analysis means of quantic interpretation of rheometric 
curves is observed. For this purpose the non-linear models, having the correlation with 
vulcanization characteristics, are being used. On the big basis of data the favor of modification 
coordinate axes using by the structuring processes graphical interpretation is shown. The 
developed methods are good to use in the mixing and vulcanization processes analyzing and 
control.

Keywords: rheogram, crosslinking isotherm, model, vulcanization characteristics.

Введение
В настоящее время на заводах резиновой промыш-

ленности широко используются методы контроля 
процессов смешения и вулканизации с использо-
ванием данных, полученных в результате анализа 
кинетических кривых процесса вулканизации. Для 
этого, как правило, используются реометры различ-
ных модификаций [1]. 

При определенной модификации осей координат 
построение графических зависимостей для ряда ха-
рактеристик, таких как момент накопления, момент 
потерь, тангенс фазового угла и их производных, 

дает возможность проследить тенденции их изме-
нения во времени.

Разработанные методы подхода к количествен-
ной интерпретации кинетических кривых процес-
са структурирования могут быть использованы 
центральными заводскими лабораториями (ЦЗЛ) 
заводов резиновой промышленности с целью раз-
работки режимов вулканизации резиновых изделий, 
установления доверительных пределов изменения 
технологических величин, контроля процессов сме-
шения и переработки. Полученные результаты мо-
гут быть использованы для создания базы данных 
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для управления технологическими процессами сме-
шения и вулканизации.

Объекты исследования

В качестве объектов исследования использова-
ли реометрические кривые для резиновых смесей 
на основе различных каучуков (натуральный, бута-
диен-стирольный, этиленпропиленовый, бутадиено-
вый), содержащих обычные, полуэффективные и 
эффективные вулканизующие системы, а также от-
личающихся применяемыми марками технического 
углерода и его содержанием. Общий массив данных  
составил более 200 реограмм [2].

Результаты и их обсуждение

Для количественной интерпретации изотерм 
поперечного сшивания целесообразно использовать 
модели, параметры которых могут быть интерпре-
тированы на основе физико-химических представ-
лений [3, 4]. Обычно устанавливают взаимно-од-
нозначное соответствие между параметрами таких 
моделей, имеющими определенный физический 
смысл, и вулканизационными характеристиками. 
Анализ большого числа реограмм резиновых сме-
сей на основе различных каучуков с использовани-
ем широкой гаммы вулканизующих систем показал, 
что в большинстве случаев для реограмм со стаби-
лизирующемся во времени t значением крутящего 
момента М следует отдать предпочтение 5-ти и 4-х 
параметрическим моделям следующего вида:

          (1)

                                                  (2)

Номера 8092 и 8011 соответствуют классифика-
ции моделей  использованной в работе программы 
Table Curve 2D. Эти модели представляют собой 
аналитические выражения функций распределения 
случайных величин. Параметр a с учетом воспро-
изводимости реограмм можно рассматривать как 
минимальный крутящий момент Mmin. Параметр 
b соответствует приращению крутящего момента 
ΔM=Mmax – Mmin. Параметр с равен вулканизацион-
ной характеристике tC(50). Процентильная широта 
(tC(90) – tC(10)) рассматриваемых моделей определяется 
следующими соотношениями [4]:

                  (3)

                             (4)

Переходя к степени вулканизации 

β = (M–Mmin)/(Mmax–Mmin)[4], имеем:

                         (5)

                                                   (6)

Для того, чтобы получить обобщенные графи-
ческие решения, введем вместо времени обобщен-
ные нормированные безразмерные характеристики 
следующего вида: (t–c)/d (модель 8092) и t–c (мо-
дель 8011).

Зависимость степени вулканизации от этих ха-
рактеристик представлена на рис. 1 для различных 
значений параметра e (а) и d (б).

Рис. 1. Иллюстрация реограмм в обобщенных 
координатах для различных значений параметров 

(здесь и далее): а) е; б) d.

Таким образом, можно утверждать, что величи-
ны указанных параметров характеризуют индукци-
онный период вулканизации.

На рис. 2 показаны соответствующие кривые 
для скорости.

Можно видеть, что в случае модели 8092 чем 
больше значение параметра е, тем больше амплиту-
да A кривой скорости и меньше мода Mo, т.е. абс-
цисса максимума кривой. Для модели 8011 можно 
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отметить, что чем больше величина параметра d, 
тем меньше амплитуда кривой скорости, тогда как 
мода кривых скорости является константой. Эти ха-
рактеристики кривых скорости в обобщенном виде 
определяются следующими соотношениями:

для модели 8092:

A•d=(e/(e+1))e+1;
(Mo–c)/d=-ln(e•(21/e-1)).   (7)

Для модели 8011:
A=1/4d,
Mo=c.   (8)

Рис. 2. Иллюстрация кривых скорости 
в обобщенных координатах.

Отметим, что кривая скорости (рис. 2 a) при е=1 
является строго симметричной, здесь (Mo-c)/d=0 и 
A•d=0.25. На рис. 2 б все кривые симметричны от-
носительно начала координат.

На рис. 3 показана серия кривых скорости изме-
нения скорости («ускорения»).

При е<1 (рис. 3 а) положительная ветвь кривой 
имеет большую амплитуду, нежели отрицательная 
ветвь. Во втором случае (рис. 3 б) кривые симме-
тричны относительно оси абсцисс.

Соответствующие серии кривых для отношения 
«ускорения» к скорости показаны на рис. 4.

Эти кривые по форме подобны «перевернутым» 
обобщенным реограммам, показанным на рис. 1. 
Здесь «индукционный период» возрастает при уве-

личении значений параметра е (а) и уменьшается 
при увеличении значений параметра d (b).

Рис. 3. Иллюстрация кривых «ускорения» 
в обобщенных координатах.

Рис. 4. Иллюстрация кривых отношения «ускорения» 
к скорости в обобщенных координатах.
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В силу того, что модель (1) формально представ-
ляет собой интегральную кривую распределения, 
расстояние между линиями степени вулканизации 
β=0.9 и β=0.1 по горизонтали может рассматривать-
ся как процентильная широта tC(90)– tC(10). Процен-
тильная широта, определяемая соотношениями (3) 
и (4), тем больше, чем меньше значение параметра е 
и чем больше значение параметра d. Расстояние меж-
ду изолиниями β и 1–β (например, β = 0.99 и β = 0.01) при 
е = 1 одинаковое (рис. 5).

Рис. 5. Зависимость скорости вулканизации 
от нормированной продолжительности 

вулканизации и параметров d и е реограмм.

Выводы
1. Показана целесообразность использования 

указанных моделей для описания изотерм попереч-
ного сшивания.

2. Установлено, что при варьировании параме-
тров моделей становится возможным проследить 

тенденции изменения вулканизационных характе-
ристик.

3. Обозначена возможность использования для 
описания процесса структурирования в обобщен-
ных координатах ряда характеристик: степень вул-
канизации β, скорость процесса dβ/dt, «ускорение» 
d2β/dt2, процентильная широта tc(90) – tc(10).
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Введение
Полимерные микросферы находят широкое 

применение в качестве носителей биолигандов при 
создании диагностических тест-систем. В этом слу-
чае решается актуальная задача замены биологиче-
ских лигандов, свойства которых трудно поддаются 
стандартизации, на полимерные микросферы.

Преимущества полимерных микросфер перед 
частицами биологического происхождения состоят 
в возможности их получения с определенным диа-
метром, узким распределением по размерам, нали-
чием на поверхности функциональных групп, спо-
собных ковалентно связываться с функциональными 
группами биолигандов, и устойчивости на всех ста-
диях создания диагностической тест-системы.

При создании диагностических тест-систем ис-
пользуют полимерные микросферы с диаметрами в 
широком интервале значений. В литературе [1–7] и 
патентах представлены способы синтеза полимер-
ных суспензий различной полимерной природы 
с диаметрами выше 0.3 мкм и практически отсут-
ствуют сведения о получении частиц с узким рас-
пределением по размерам с диаметрами в интервале 
0.05–0.2 мкм.

Высокодисперсные полистирольные суспензии 
с размером полимерных микросфер в интервале 
от 0.05–0.2 мкм получают методом эмульсионной 
полимеризации. Этот способ синтеза полимерных 
суспензий подробно изучен отечественными и за-
рубежными исследователями и описан в моногра-
фиях и в многочисленных обзорах и статьях [1–10]. 
Изучены кинетические закономерности полимери-
зации, топохимия процесса, показана связь между 
коллоидно-химическими свойствами эмульгаторов 
и закономерностями полимеризации. Выявлено 
влияние природы эмульгатора и инициатора на то-
похимию элементарных реакций и кинетические за-
кономерности полимеризации, высказаны гипотезы 
о механизмах образования полимерно-мономерных 
частиц [3, 4, 8–12].

Наименее подробно исследованы и практически 
не обсуждены данные о распределении частиц по 
размерам в интервале их малых диаметров, поэтому 
несмотря на огромный объем данных по исследо-
ванию эмульсионной полимеризации гидрофобных 
мономеров составить рецептуру синтеза полимер-
ных частиц с узким распределением по размерам и 
диаметрами 0.05–0.2 мкм практически невозможно.

Анализ опубликованных материалов [8–12] по-
зволяет сделать вывод о том, что распределение 
полимерных суспензий по размерам, полученных 
при эмульсионной полимеризации, как правило, 
широкое из-за образования полимерно-мономерных 
частиц (ПМЧ) по разным механизмам. ПМЧ могут 
образовываться: из мицелл эмульгатора, так как его 

концентрация в водной фазе всегда выше критиче-
ской концентрации мицеллообразования (ККМ); из 
микрокапель мономера, образующихся в результате 
массопереноса ПАВ через границу раздела фаз со-
гласно растворимости в них, в результате эффектив-
ного диспергирования мономера из-за понижения 
межфазного натяжения при инициировании поли-
меризации в результате превращения тепла полиме-
ризации в поверхностную энергию; по механизму 
гомогенной нуклеации.

Сузить распределение частиц по размерам уда-
ется при проведении эмульсионной полимеризации 
при дробном введении мономера или мономера, 
ПАВ и инициатора в ходе полимеризации и при ис-
ключении участия мицелл эмульгатора в формиро-
вании ПМЧ [2, 3].

Исключить мицеллы эмульгатора из участия в 
формировании ПМЧ возможно, если концентрация 
ПАВ в водной фазе будет ниже критической концен-
трации мицеллообразования (ККМ). Такие условия 
можно создать, изменив способ формирования ис-
ходной эмульсии мономера, снизив концентрацию 
ПАВ в водной фазе или концентрацию мономера при 
сохранении устойчивости реакционной системы.

Цель работы состояла в определении условий 
синтеза полимерных суспензий с диаметрами ча-
стиц 0.05–0.2 мкм и узким распределением частиц 
по размерам.

Экспериментальная часть

Исходные вещества

Стирол – технический продукт, очищали от 
стабилизатора 5%-ным водным раствором едкого 
натра, промывали водой до нейтральной реакции, 
сушили над прокаленным хлористым кальцием и 
дважды перегоняли в вакууме. Использовали фрак-
цию, кипящую при t = 41ºC (10 мм. рт. ст.) d4

20 = 
0.906 г/см3, nd

20 = 1.5450.
Персульфат калия (K2S2O8) – продукт Sigma-

Aldrich Chemie GmbH, содержание активного веще-
ства 99.9% мас., применялся без дополнительной 
очистки.

Ионогенные ПАВ – алкилсульфонат натрия, 
C15H31SO3Na (Е-30); додецилсульфат натрия, 
С12Н26SO3Na (ДСН); лаурат натрия C11H23COONa, 
(ЛН) – продукты Sigma-Aldrich Chemie GmbH, при-
меняли без дополнительной очистки; оксиэтилиро-
ванный цетиловый спирт, С16Н33(СН2СН2О)nOH, где 
n=55 (Ц-55) – синтезирован из цетилового спирта и 
окиси этилена в присутствии NaOH (0.5% от веса 
спирта), температуре 135–145ºС и давлении 1.6–2.0 ата.

Фенил-трет-бутилнитрон – синтезировали по 
методике, описанной в [13].

Синтез высокодисперсных полистирольных суспензий с узким распределением ... по размерам
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Методы исследования
Кинетику полимеризации изучали методом ди-

латометрии [12]. 
Размеры частиц полимерных суспензий опреде-

ляли методом электрофоретического светорассея-
ния на анализаторе частиц Zetasizer Nano ZS фирмы 
«Malvern» (Великобритания) по методике произво-
дителя и электронной микроскопией [12].

Результаты и их обсуждение

Для решения поставленной проблемы необхо-
димо было в первую очередь создать условия для 
получения высокодисперсной эмульсии, содержа-
щей большой объем микрокапель мономера, и для 
образования ПМЧ по одному механизму – из микро-
капель мономера.

При решении этой задачи возникает противоре-
чие между желанием обеспечить устойчивость ПМЧ 
и повысить содержание водорастворимого ПАВ в 
системе и в то же время стремлением понизить его 
концентрацию для проведения полимеризации ис-
ключительно в объеме микрокапель мономера. Это 
противоречие вынуждает проводить поиск условий 
синтеза полимерных микросфер, отличающихся за-
данным размером и узким распределением частиц 
по диаметрам на границе агрегативной устойчиво-
сти реакционной системы.

В этом случае необходимо проводить полимери-
зацию в условиях, максимально далеких от равно-
весного распределения мономера между органиче-
ской фазой (мономером), водной фазой и объемом 
мицелл. Данные условия выполняются при прове-
дении полимеризации при высокой температуре и 
концентрации инициатора, при которых такое рас-
пределение мономера между всеми его возможны-
ми состояниями не успевает установиться. Прежде 
всего, это касается процесса солюбилизации мо-
номера в мицеллах эмульгатора, поскольку после 
инициирования полимеризации в микрокаплях мо-
номера, протекающего одновременно с эмульгиро-
ванием мономера водным раствором эмульгатора и 
образования ПМЧ, вероятность набухания мицелл 
эмульгатора мономером будет минимальной. Коли-
чество ПМЧ, образованных из мицелл эмульгатора, 
будет ничтожно мало и не будет оказывать влияния 
на распределение частиц по диаметрам.

При этом необходимо найти оптимальные ко-
личества параметров, при которых обеспечивается 
агрегативная устойчивость исходной эмульсии мо-
номера и реакционной системы на всех стадиях по-
лимеризации и концентрация эмульгатора в водной 
фазе ниже ККМ.

Полимеризацию стирола проводили в широком 
интервале объемных соотношений мономер/водная 

Рис. 1. Кривые конверсия–время, полученные при полимеризации стирола в присутствии: 
а) алкилсульфоната натрия (Е-30); б) додецилсульфата натрия (ДСН); в) лаурата натрия (ЛН);

 г) оксиэтилированного цетилового спирта (Ц-55). Температура полимеризации 80°С, 
концентрация инициатора (персульфата калия) и ПАВ 1% мас. в расчете на стирол, 

объемное соотношение фаз мономер/вода: 1 – 1:9 и 2 – 1:4 соответственно.

Д.Б. Адиканова, Г.Ж. Елигбаева, Е.В. Милушкова и др.
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фаза, равных 1:4, 1:9, 1:50 и 1:100 соответственно, 
при температуре 80°С и концентрации ПАВ и ини-
циатора (ПСК), равной 1 % мас. в расчете на моно-
мер. В качестве ПАВ использовали алкилсульфонат 
натрия, Е-30, лаурат натрия, ЛН, додецилсульфонат 
натрия, ДСН, и оксиэтилированный цетиловый спирт, 
Ц55, широко используемые в качестве ПАВ при гете-
рофазной полимеризации гидрофобных мономеров.

В присутствии этих ПАВ в выбранном интер-
вале объемных соотношений образуются высоко-
дисперсные эмульсии стирола со средним размером 

капель мономера ~0.1–0.2 мкм, которые и будут ос-
новным источником ПМЧ [14, 15].

Представленные на рис. 1 кривые конверсия–вре-
мя показывают, что полимеризация в присутствии всех 
ПАВ протекает без индукционного периода с посто-
янной скоростью до высоких конверсий мономера.

Скорость полимеризации практически не зави-
сит от концентрации мономера для всех исследо-
ванных видов ПАВ, реакционные системы устойчи-
вы вплоть до полной конверсии мономера (рис. 1, 
таблица).

Характеристики полимерных суспензий, полученных при полимеризации стирола 
в присутствии ионогенных ПАВ при различных объемных соотношениях фаз мономер/вода 

(Т = 80°С, концентрация инициатора K2S2O8, и ПАВ – 1% мас. в расчете на мономер)

ПАВ
Объемное 

соотношение 
фаз 

мономер/вода

Скорость полимеризации Средний диа-
метр частиц, 

d, мкм

Коэффициент 
полидисперс-

ности, 
Dw/Dn

ζ-потенциал, 
мВV, 

%/мин
W×106, 

моль/л*с

Е-30 1:100 4.96 7.20 0.122 1.64 -14.0
1:50 4.30 6.24 0.116 1.32 -23.0
1:9 4.26 6.19 0.081 1.09 -25.9
1:4 4.75 6.90 0.072 1.05 -25.1

ДСН 1:9 3.18 4.62 0.084 1.19 -24.7
1:4 2.75 4.00 0.091 1.26 -20.5

ЛН 1:9 0.82 1.19 0.227 1.04 -18.2
1:4 0.76 1.10 0.225 1.08 -31.5

Ц-55 1:9 0.47 0.68 0.458 1.06 -6.9
1:4 0.37 0.54 0.484 1.11 -16.3

Данные по распределению частиц по размерам 
приведены на рис. 2. Средний диаметр полимерных 
микросфер, полученных в присутствии ДСН и Е-30 
при объемных соотношениях стирол/водная фаза, 
равных 1:9 и 1:4 соответственно, близки и состав-
ляют 84.5, 91.44, 81.54 и 72.09 нм соответственно 
(таблица). Распределение по размерам достаточно 
узкое, во всех образцах полимерных дисперсий диа-
метры частиц изменяются в интервале от 70 до 160 
нм, и их содержание составляет от 90 до 100% (рис. 
2). Полимерные суспензии, полученные в присут-
ствии ЛН и Ц-55, тоже характеризуются относитель-
но узким распределением частиц по размерам, но их 
средний диаметр составляет 240 и 500 нм соответ-
ственно, диаметры частиц изменяются в интервале 
от 190 до 300 нм в случае ЛН и от 400 до 600 нм в 
случае Ц-55, и их содержание составляет ~98%.

Полученные результаты позволяют думать, что 
в присутствии этих ПАВ основным источником 
ПМЧ являются микрокапли мономера. В пользу 
этого свидетельствует отсутствие в суспензии ча-
стиц малого размера, а также условия проведения 
гетерофазной полимеризации, при которых процес-
сы эмульгирования мономера и инициирования по-

лимеризации протекают одновременно при высокой 
температуре (80ºС). В этом случае концентрация 
ПАВ в водной фазе равна или ниже ККМ, солюби-
лизация мономера в мицеллах ПАВ (если они при-
сутствуют в водной фазе) не успевает произойти, и 
их вклад в формирование ПМЧ будет невелик.

При уменьшении концентрации мономера до 
объемных соотношений мономер/водная фаза, рав-
ных 1:50 и 1:100 соответственно при прочих равных 
условиях (концентрация Е-30 1% мас. в расчете на 
мономер) реакционная система устойчива, а рас-
пределение частиц по размерам немного шире на-
блюдаемого при объемных соотношениях мономер/
водная фаза, равных 1:9 и 1:4 соответственно. Диа-
метры частиц изменяются в интервале от 90 до 160 
нм и от 59 до 190 нм соответственно.

Таким образом, полимерные суспензии с отно-
сительно узким распределением частиц по размерам 
и диаметрами 0.05–0.2 мкм можно синтезировать 
при концентрации ПАВ, равной 1% мас. в расчете 
на мономер, объемном соотношении мономер/вода, 
равном 1:4, 1:9, 1:50, 1:100 соответственно, темпера-
туре полимеризации 80°С, концентрации инициатора, 
персульфата калия, 1% мас. в расчете на мономер.
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Рис. 2. Гистограммы распределения полимерных частиц по размерам, полученных при полимеризации 
стирола в присутствии: 1) Е-30; 2) ДСН; 3) ЛН; 4) Ц-55 при объемных соотношениях фаз мономер/вода, 

равных (а) 1:9 и (б) 1:4 соответственно. Т = 80°С, концентрация инициатора, ПСК, и ПАВ – 1% мас.
 в расчете на мономер.
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Небольшие отклонения концентраций ПАВ или 
содержания мономера в эмульсии приводят к изме-
нению дисперсного состава исходной системы из-за 
повышения концентрации ПАВ в водной фазе выше 
ККМ и участия мицелл ПАВ в образовании ПМЧ, 

что приводит к уширению распределения частиц по 
диаметрам.

Исключить участие мицелл ПАВ в образовании 
ПМЧ удалось при полимеризации стирола при про-
чих равных условиях, но в присутствии водорас-



Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2015 том 10 № 276

Выводы

При полимеризации стирола в высокодисперсных 
эмульсиях при высокой температуре и низкой концен-
трации мономера в присутствии ионогенных ПАВ 
возможно синтезировать полимерные суспензии с 
диаметрами частиц 0.05–0.2 мкм и узким распреде-
лением по размерам. Монодисперсные полимерные 
суспензии с диаметром частиц, равным 0.2 мкм, мож-
но синтезировать только в присутствии водораство-
римого ингибитора.

Работа выполнена при поддержке Российского 
фонда фундаментальных исследований (проект 
№ 13-03-12251).
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творимого ингибитора, фенил-трет-бутилнитрона 
(ФБН), взятого в количестве 0.02% мас. в расчете 
на стирол.

В этом случае образовывалась полимерная су-
спензия с узким распределением частиц по разме-

рам и средним диаметром 0.2 мкм (рис. 3). 
Объемное соотношение фаз мономер/вода 1:9 соответ-
ственно, Т = 80ºС, концентрация ПАВ (Е-30) и иници-
атора (ПСК) – 1% мас. в расчете на стирол, концентра-
ция ФБН – 0.02% мас. в расчете на стирол.

Рис. 3. Микрофотография и гистограма распределения полимерных частиц по размеру, полученных 
при полимеризации стирола в присутствии водорастворимого ингибитора фенил-трет-бутилнитрона. 

Объемное соотношение фаз мономер/вода 1:9, Т = 80ºС, концентрация ПАВ (Е-30) и инициатора (ПСК) – 1% мас. 
в расчете на стирол, концентрация ФБН – 0.02%мас. в расчете на стирол.
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Introduction

Fillers are the special-purpose additives since 
they serve not only for the modification of properties 
of polymer materials (for example, rheological and 
physical-mechanical characteristics, inflammability, 
electric resistance, and so on), but also for the decline in 
value of the end product due to decrease in consumption 
of polymers. This factor plays a significant part in the 
development of rigid PVC composites [1]. The change 
in rheological and physical-mechanical properties of 
filled materials based on PVC is governed, to a large 

extent, by the interaction of a polymer with a filler and 
by the decrease in mobility of macromolecules at the 
boundary layer of a polymer [2, 3]. The most widely 
used filler in PVC composites is chalk. In addition 
to low price and availability, chalk is characterized 
(as a filler) by the following advantages: nontoxicity, 
absence of odor, white color, low abrasiveness, low 
water absorption ability, ability to absorb hydrogen 
chloride and to exert a secondary stabilizing effect on 
PVC [1]. The filler content usually amounts 30–50 parts 
by weight per 100 parts by weight of PVC.

Foaming (including that of filled polymers) is 
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another important way to decrease the value of plastic 
products [4, 5]. Although combination of these methods 
can greatly improve economic efficiency of manufacture 
of rigid PVC products, introduction of fillers may lead to 
increase in structure imperfection for cellular materials 
[5, 6]. Increase in the filler content can bring about 
processing difficulties due to considerable rise in melt 
viscosity. Characteristics of a cellular material in such 
foamed composites are not necessarily deteriorated 
when introducing chalk [7].

In turn, azodicarbonamide is the most widely 
used chemical pore-former (i.e. foaming agent) for 
PVC [8]. It was stated that the products of PVC 
thermal decomposition might affect the activity of 
azodicarbonamide [9, 10].

The goal of this work is to reveal the features of 
foaming (using azodicarbonamide) for rigid PVC 
composites filled with chalk.

Subjects and Methods 
of Research

This work deals with polymeric composites 
PVC S-6359 (ZAO “Kaustik”, Russian Federation). 
Azodicarbonamide (ADCA) Azobul (Arkema, France) 
was used as the foaming agent in amounts of 1 part by 
weight per 100 parts by weight of polyvinyl chloride 
(hereinafter referred to as “phr”). All PVC composites 
also contained at least 4 phr of tribasic lead sulfate 
(TBLS) Akstab PB KLSS (Akdeniz, Turkey) as the main 
heat stabilizer of polyvinyl chloride. Powder of natural 
enriched chalk MMOP (in accordance with GOST 
12085-88) was used as the filler in an amounts of 5–30 
phr. The mixture was plastified and then homogenized in a 
Brabender plastograph at a temperature of 170oC (below 
its decomposition temperature) for 3 min. Kinetics of 
foaming was studied using an IIRT-2 instrument (in 
accordance with GOST 11645-73) equipped with the 
device for recording the vertical movement of the rod 
[6]. The sample of a composite was placed in the IIRT-2 
working chamber on the plug between two fluoroplastic 
gaskets to prevent melt leakages. The tablets under 
study were kept in the chamber of an IIRT-2 instrument 
at constant temperature (200, 210, and 220°С) under the 
weight of 2.16 kg. To facilitate correlation of the results 
obtained at different temperatures (T) and pressures 
(P), the foaming ratio (Fratio) was calculated using the 
volume of evolved gases reduced to standard conditions 
(0.1 MPa, 298 K) [11]:

                                (1)

where V0 is initial tablet volume under normal 
conditions (m3), v0 is increment in tablet volume due 
to gases evolved during decomposition of the foaming 
agent, reduced to standard conditions(m3), H is initial 

tablet height (m), h is measured increment in tablet 
height due to gases released during decomposition of 
the foaming agent under experimental conditions (m), 
S is cross-section of the working cylindrical chamber 
of IIRT instrument (m), M is load weight (N), P is 
pressure in the working chamber (P=P0+M/S, N/m2), 
P0 is atmospheric pressure (≈105 N/m2), T is working 
temperature (K), T0 is temperature 298 K.

Foaming potential of a foaming agent can be 
described in terms of the limit values of the foaming 
ratio (Flimit) for polymeric composites provided that 
viscous resistance of polymer melt and gas loss are 
absent. As in [9], such limit values were calculated at 
any specific time of foaming from the data on kinetics 
of gas evolution during ADCA decomposition [11] with 
due account for thermal expansion of a polymer in the 
rigid cylindrical chamber:

                                             (2)

where Qτ is the volume (reduced to standard conditions) 
of gases (m3) evolved from 1 kg of the foaming agent 
(the limit value of Qτ is the gas number; the gas number 
of azodicarbonamide amounts to 0.200–0.220 m3/
kg), φ is the mass fraction of ADCA in a composite, 
ρ is the material density under standard conditions 
(~1400 kg/m3 without regard to thermal expansion of 
a polymer), ρT is density of a polymer (kg/m3) at the 
foaming temperature (T). To account for the influence 
of thermal expansion of the polymer, dilatometric 
measurements were performed for composites free of 
the foaming agent. It was found that ρ/ρТ=1.09–1.10 in 
the studied temperature range. Based upon the equation 
(2), one can conclude that at 200–220oC the maximum 
(full decomposition of ADCA, 1 part by weight per 100 
parts by weight of PVC) values Fmax (foaming potential 
of azodicarbonamide) for rigid PVC composites with 
out of kickers should not exceed 3.9–4.2.

Melt flow index (MFI) for PVC composites was 
determined in accordance with GOST 11645-73 at 
200–220oC with a standard weight of 21.6 kg using 
an IIRT instrument within the period of melt thermal 
stability. Thermal stability of melts for PVC composites 
was evaluated from the change in MFI. Melt heating 
period lasted up to the decrease in MFI by 15% from the 
maximum value was taken as the period of melt thermal 
stability (τt.st.). The average period of melt thermal 
stability was found to be (9.5±0.4) min at a temperature 
of 200°С, (6.0±0.3) min at a temperature of 210°С, and 
(4.5±0.3) min at a temperature of 220°С. 

Results and Discussion

Rigid PVC composites are characterized by 
high viscosity and low thermal stability of melts. 
Short periods of melt thermal stability limit process 

Study the influence of filling on foaming process of rigid PVC composites
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parameters for processing of polymer materials to low 
temperatures and short times. In turn, low temperatures 
and high values of melt viscosity can slow down 
foaming (growth of bubbles). The foam-filled PVC 
compounds [12] are even more problematic. Fig. 1 
gives kinetic curves illustrating the influence of filling 
with chalk on the increase in the foaming ratio of PVC 
composites at a temperature of 210°C.

Fig. 1. Kinetics of foaming for rigid PVC composites 
containing 4.0 phr of TBLS and 1.0 phr of ADCA 

by weight of PVC with different content of chalk 
at a temperature of 210°С.

Symbols: 1 – 0; 2 – 5; 3 – 10; 4 – 15; 5 – 20; 6 – 25; 
7 – 30 phr of chalk (the dotted curve describes the values 

calculated according to the equation 2).

Typical diagrams for foaming of PVC composites 
by azodicarbonamide can be divided into several 
regions [12]: 

− induction period, sample heating, activation of 
ADCA decomposition;

− the first stage of foaming characterized by low 
rate;

− the second stage of foaming characterized by high 
rate;

− completion of foaming, attainment of constant 
volume “plateau” which corresponds to the maximum 
foaming ratio (Fmax).

Foaming at the first stage is related to the beginning 
of ADCA decomposition, while accelerated foaming at 
the second stage is dictated by the evolution of hydrogen 
chloride (HCl) at the initial stage of PVC thermal 
degradation, which accelerates the decomposition of 
azodicarbonamide. In this case hydrogen chloride acts 
as a kicker for azodicarbonamide [12]. 

The experimental time dependencies of Fratio are 
located below the calculated (according to the equation 
№ 2) dotted curve due to high melt viscosity of PVC 
composites. As foaming temperature decreases, the 
maximum values of foaming ratio (Fmax) decrease (see 
Fig. 2). The similar effect is observed for composites 
filled with chalk: the curves for filled composites are 

located below the curve for uncompounded PVC 
composite (see Fig. 1). The average foaming rate values 
(Vf) also decreases. The average foaming rate can be 
evaluated by means of the slope of curves (see Fig. 1) 
using the following equation:

Vf = Fmax/(τmax – τind),                  (3)

where Fmax –  the maximum value of  Fratio, τind – induction 
period (min), τmax – time to Fmax (min) including both 
stages of foaming. Decrease in values of the foaming 
rate is usually associated with slowdown in the growth 
of bubbles upon polymer viscosity increase. Growth 
rate of bubbles depends on melt viscosity (η) as follows 
[13, 14]:

                                            (4)

where Rτ and R∞ is the current at τ (s) and the final 
(equilibrium) values for the radius of a growing bubble 
(m), η is melt viscosity (Pa*s), Р is gas pressure in a 
bubble (Pa) which increases up to the maximum level 
and then decreases to the atmospheric pressure in the 
wake of growth of bubbles. It should be noted that 
the level of Fratio values is governed not only by the 
volume of gases evolved during decomposition of 
azodicarbonamide (see Fig. 1, the dotted curve), but 
also by the increase in melt viscosity of a foaming 
composite due to thermal degradation and cross-linking 
of PVC upon heating [12].

Fig. 2. Dependencies of the maximum values of foaming 
ratio (Fmax) for rigid PVC composites on the content 

of chalk at different temperatures: 1,1’ – 200°С; 
2,2’ – 210°С;3,3’ – 220°С (the dotted curves correspond 

to reduction of the values to the same volumetric content 
of ADСA in accordance with the equation 4).

Fig. 2 illustrates the influence of filling on the 
Fmax values. Even at high temperatures the Fmax values 
decrease rapidly with increase in the chalk content 
over 5–10 parts by weight. It should be noted that 
the percentage of azodicarbonamide in the bulk of 
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a composite (while the ratio of 1 phr of PVC is kept 
constant) decreases slightly with increase in the chalk 
content during preparation of filled PVC composites. 
To eliminate this inconsistency, the Fmax values were 
increased proportionally to the reduction of ADCA 
volumetric content in composites with increase in the 
chalk content (see Fig. 2, the dotted curves):

    (5)

where φADCA is ADCA content (vol.%); ωPVC, ωTBLS, 
ωADCA, ωchalk is the content of the components (PVC, 
TBLS, ADCA, chalk) in parts by weight per 100 parts 
by weight of PVC; ρADCA is azodicarbonamide density 
(1660 kg/m3); ρ is density of a PVC composite (kg/m3). 
Density of the filled PVC composites under study 
varies from 1410 to 1560 kg/m3. In our case the volume 
percent of chalk changes from 4.6 to 22.2 (while ADCA 
content decreases from 0.43 to 0.38 vol.%) with an 
increase in the chalk content from 5 to 30 parts by 
weight. As evident from Fig. 2, no considerable change 
in the behavior of dependencies is observed after such 
adjustment.

As we might expect (see the equation № 4), 
decrease in the Fmax values is observed simultaneously 
with decrease in MFI of filled PVC composites (Fig. 3). 
It should be noted that MFI values determined within 
the periods of melt thermal stability (the maximum 
values of MFI) considerably decrease with increase in 
the chalk content. However, the periods of melt thermal 
stability (τt.st.) are changed only slightly with increase in 
the chalk content. The similar dependencies were also 
obtained previously for rigid PVC composites filled 
with chalk [15].

Fig. 3. Dependencies of the maximum MFI values 
for rigid PVC composites on the chalk content at different 

temperatures: 1,1’ – 200°C; 2,2’ – 210°C; 3,3’ – 220°C
(The dotted curves: MFI recalculated in cm3/10min).

To take into account the change in density of 
composites, MFI values were recalculated from g/10min 
to cm3/10min (MFI/ρ) [see Fig. 3, the dotted curves]. 
Although a little change in the behavior of dependencies 

is observed after the above-mentioned conversion, MFI 
values describe melt fluidity of PVC composites in a 
more correct manner. The values of foaming rate and 
foaming ratio should depend on melt fluidity provided 
that the equation № 4 is fulfilled. Fig. 4 shows the 
dependencies of the Fmax values on MFI (cm3/10min). 
It turned out that even after the above-mentioned 
conversion the curves coincided only for high contents 
of chalk (low MFI values) for all temperatures. At 10–
15 parts by weight of chalk, the Fratio values increase 
more slowly than anticipated. Hence, the change in 
foaming characteristics of filled PVC composites can’t 
be explained only by the change in viscosity, since 
the composites foamed at different temperatures have 
different Fmax values at the same values of MFI. This 
doesn’t mean that equation (4) is not applicable to the 
materials under study. Foaming rates definitely depend 
on viscosity, but equation (4) disregards the limitation 
for time of foaming associated with rapid growth in 
viscosity and loss of fluidity (cross-linking) (τcr.) for 
melts at heating times exceeding the periods of melt 
thermal stability (τt.st.) of PVC.

Fig. 4. Dependencies of the Fmax values for PVC 
composites with different chalk content on MFI values at 

different temperatures: 1,1’ – 200°C; 2,2’ – 210°C; 3,3’ – 220°C
(The dotted curves correspond to the values calculated 

in accordance with the equation 6).

As foaming temperature increases, the values of 
foaming rate increase, but the values of τt.st. and τcr. 
decrease. Filling results in the additional decrease in 
foaming rate, but τT.St. values remain practically constant. 
Based on the known values of the average foaming rate 
(Vf = f(MFI)) and τcr. one can evaluate the dependencies 
of  on MFI:

                                         (6)

where ρ/ρT is correction factor (ρ/ρT = 1.09-1.10) 
taking into account the thermal expansion of the 
sample up to the beginning of foaming (see the 
equation № 2),τind is induction period (min), τcr.. is the 
loss of fluidity period (min), Vf is the average foaming 
rate of a PVC composite (min-1) calculated according to 
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equation (3). The dotted curves obtained on the basis of 
the equation № 6 are similar to the experimental ones, 
and the calculated maximum values of foaming ratio 
are close to the experimental ones. This means, among 
other things, that τmax and τcr.. values are close to each 
other (see the equation № 3). Thus, cross-linking of the 
PVC chains additionally limits the maximum values of 
foaming ratio (Fmax) for filled PVC composites.

Conclusion

It was stated that the introduction of a filler (chalk) 
in rigid PVC composites with azodicarbonamide reduce 
the rate of foaming. In turn, the maximum ratio of 
foaming (completeness of the process of foaming) of 
these composites is determined by the relative rates of 
foaming and the rate of rise of viscosity its melts due to 
thermal degradation of PVC and cross-linking.

Melt flow index (MFI) and time of melt thermal 
degradation and loss of fluidity period for filled rigid 
PVC composites are the main characteristics which 
determine the foaming ratio and the acceptable level of 
filling.
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