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существлен синтез и изучены физико-химические и биологические свойства производного бактерио-
хлорофилла а – метилового эфира О-пропилоксима N-пропоксибактериопурпуринимида, использован-
ного в качестве фотосенсибилизатора в виде наноструктурированной водной дисперсии. В работе 
реализован метод фотодинамической терапии рака, который включает системное введение данного 

фотосенсибилизатора в дозах от 1.0 до 10.0 мг/кг и облучение патологического участка оптическим 
излучением через 0.25–8 ч после введения препарата в спектральном диапазоне 789–831 нм при плотности 
энергии от 45 до 360 Дж/см2. Показано, что фотодинамическая терапия с использованием данного препарата 
обеспечивает высокую фотоиндуцированную противоопухолевую активность в системе in vitro и in vivo, 
100%-ное торможение роста опухоли и 90%-ную излеченность животных за счет селективного накопления в 
опухоли и быстрого выведения из организма. 

Ключевые слова: бактериохлорофилл а, бактериопурпурин, бактериопурпуринимиды, фото-
сенсибилизатор, фотодинамическая терапия, злокачественные новообразования. 

 

Фотодинамическая терапия (ФДТ) рака 
основывается на накоплении в опухоли фото-
сенсибилизатора (ФС), который под действием 
света определенной длины волны вызывает об-
разование цитотоксического агента (синглет-
ного кислорода), что приводит к гибели опухо-
ли [1–10]. Фотодинамическая терапия является 
относительно мягким неинвазивным методом 
терапии онкологических заболеваний [11, 12]. 
Главными преимуществами ФДТ являются: ло-
кальность действия, что оставляет здоровые 
ткани незатронутыми, возможность амбулатор-
ного лечения, отсутствие послеоперационных 
осложнений при сохранении функции пора-
женного органа, снижение системного неблаго-
приятного воздействия на организм (тошнота, 
рвота, стоматит, выпадение волос, угнетение 
кроветворения и т. д.). 

В настоящее время применяются в клинике 
или находятся на разных стадиях клинических 
испытаний фотосенсибилизаторы различных 
классов: порфирины и их металлокомплексы, 
хлорины, бензопорфирины, фталоцианины и др. 
Однако особый интерес представляют природ-
ные хлорофиллы и их производные с интенсив-
ным поглощением в дальней красной и ближней 
ИК-областях спектра, поскольку их терапев-
тическое окно поглощения (750–850 нм) 
открывает новые возможности для диагностики 
и лечения злокачественных новообразований 
[13, 14]. Поскольку свет с длиной волны такого 
диапазона проникает   в   ткани на   глубину  до 

20 мм, становится возможным лечение круп-
ных, глубокозалегающих в неполых органах 
(молочная железа, простата) и плотно окра-
шенных (меланома) опухолей. 

Выбор природного пигмента для создания 
новых ФС обусловлен рядом причин, включая 
относительно недорогой биотехнологический 
способ наработки исходного соединения, интен-
сивное поглощение в длинноволновой области 
спектра, возможность химической модифика-
ции боковых заместителей, структурную бли-
зость к эндогенным порфиринам, что предпо-
лагает низкий уровень токсичности подобных 
соединений и быстрое выведение из организма. 

Однако сами хлорины и бактериохлорины 
имеют ограниченное применение в качестве ФС 
из-за высокой гидрофобности, низкой химичес-
кой и фотостабильности, умеренной селек-
тивности накопления в раковых клетках. Это 
диктует необходимость создания устойчивых 
производных хлоринов и бактериохлоринов с 
улучшенными спектральными характеристика-
ми, повышенной гидрофильностью для раство-
римости в полярных растворителях и воде, 
обладающих значительной тропностью к 
опухолям. 

Использование бактериопурпуринимида в 
качестве ключевого соединения в синтезе но-
вых высокоэффективных ФС обусловлено дву-
мя причинами. Во-первых, включение в тетра-
гидропорфириновый макроцикл имидного экзо-
цикла приводит к повышению устойчивости 

О 
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пигмента. Во-вторых, спектральные характерис-
тики циклических имидов выгодно отличают их 
от производных с циклопентаноновым фраг-
ментом, который присутствует в природном 
бактериохлорофилле а, что проявляется в бато-
хромном сдвиге основной полосы поглощения с 
765 до 800 нм.  

Ранее было показано, что использование 
гидроксиламина и его производных при полу-
чении циклических имидов в ряду хлорофилла 
а [15, 16] и бактериохлорофилла а [17] дает 
возможность, с одной стороны, упростить 
синтез за счет одностадийности процесса, 
включающего самопроизвольно протекающую 
внутримолекулярную циклизацию, с другой 
стороны, использование производных гидрок-
силамина с алкильными заместителями, име-
ющими различную длину углеводородной цепи, 
позволило получить модификационные ряды 
пурпурин- и бактериопурпуринимидов, что 
значительно упростило поиск новых эффектив-
ных ФС. 

В отличие от пурпурина в случае бактерио-
пурпурина (БП) в реакциях с производными 
гидроксиламина принимает уч.тие не только 
ангидридный цикл, но и ацетильная группа в 
пирроле А, приводя к соответствующим окси-
мам (рис. 1).  

Исследование взаимодействия БП 1 с проп-
оксиамином показало, что оптимальными для 
данной реакции являются условия, при которых 
используется 5-ти-кратный избыток гидрохло-
рида пропоксиамина в пиридине, а процесс 
протекает в течение 20 ч. При уменьшении ко-
личества производного гидроксиламина время 
реакции увеличивалось, а ее выход снижался. 
Ход реакции отслеживали по гипсохромному 
смещению Q-полосы в электронном спектре с 
818 до 800 нм, что является интегральным 
эффектом батохромного сдвига, вызванного об-
разованием циклического имида, и гипсохром-
ным сдвигом за счет образования оксима. После 
хроматографической очистки целевой пигмент 
3 был выделен с выходом 80%. 

 

 
Рис. 1. Взаимодействие бактериопурпурина с производными гидроксиламина. 

 

Несмотря на то, что гидрофильные вещества 
более удобны с точки зрения приготовления 
растворов для внутривенного введения, их спо-
собность проникать сквозь клеточные мембра-
ны к жизненно важным мишеням клетки до-
вольно ограничена. Известно, что гидрофобные 
ФС обычно проникают внутрь опухоли и опу-
холевых клеток, а гидрофильные накапливают-
ся в кровеносных сосудах и строме на перифе-
рии опухоли [18–20]. Показано, что на амфи-
фильность пигментов можно влиять, изменяя 
длину алкильных боковых цепей, что, в свою 
очередь, сказывается на фотоиндуцированной 
активности фотосенсибилизаторов [21]. Извест-
но, что максимальной активностью in vitro и in 
vivo обладают ФС с боковыми цепями, содержа-
щими три или шесть метиленовых звеньев [22]. 

Ранее нами был получен аналог описанного 
в данной работе ФС, содержащий на одно 

метиленовое звено меньше в алкильных замес-
тителях при атомах азота, представляющий 
собой метиловый эфир О-этилоксима N-этокси-
бактериопурпуринимида (2) [23]. Наличие в его 
структуре двух этильных групп придает моле-
куле определенную гидрофобность, которой, 
однако, недостаточно для реализации эффектив-
ного трансмембранного переноса в опухолевых 
клетках, что приводит к невысокой фотоинду-
цированной противоопухолевой активности 
[24]. Кроме того, пигмент 2 имеет низкую се-
лективность накопления в опухоли (индекс се-
лективности не превышает 2) и не обеспечи-
вает полной излеченности животных. 

Наличие вышеназванных недостатков обус-
ловливает поиск новых высокоэффективных 
ФС, у которых повышение гидрофобности до-
стигается путем увеличения длины углеводо-
родной цепи боковых заместителей. 
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В данном исследовании создан ИК-ФС на 
основе производного бактериопурпуринимида, 
имеющий высокую фотоиндуцированную про-
тивоопухолевую активность в системе in vitro и 
in vivo, обеспечивающий высокую излеченность 
животных-опухоленосителей, селективное на-
копление в опухоли и быстрое выведение из 
организма млекопитающих, что позволило 
повысить эффективность ФДТ глубокозале-
гающих опухолей. 

Было предложено применять фотосенсиби-
лизатор в виде наноструктурированной водной 
дисперсии на основе метилового эфира О-
пропилоксима N-пропоксибактериопурпурин-
имида (3) (нано-ФС 3). Для ее приготовления в 
качестве солюбилизатора использовали Кремо-
фор ELP, который дезагрегирует ФС и не обла-
дает собственной токсичностью [25]. Размер 
мицелл нано-ФС 3 был измерен методом 
динамического рассеяния света и составил 10–
15 нм. Исследование стабильности нано-ФС 3 
показало, что пигмент химически и фотостаби-
лен во времени. Так, нано-ФС 3 стабилен в 
течение суток инкубации в 0.9% растворе NaCl 
и в среде Игла МЕМ, содержащей 10% эмбрио-
нальной телячьей сыворотки (ЭТС), при варьи-
ровании концентраций от 15 до 35 мкМ в 
темновых условиях (рис. 2, 3). При облучении 
нано-ФС 3 не происходило сдвига максимума 
флуоресценции (λmax= 799±2 нм), а интенсив-
ность флуоресценции снижалась незначительно 
без изменений в профиле спектра (рис. 4). 

В экспериментах in vitro выявлено, что 
нано-ФС 3 проявляет максимальную фотоинду-
цированную активность относительно клеток 
карциномы толстой кишки (НТ29) при 6-ти-ча-
совой инкубации (IC50 составляла 0.35±0.03 
мкМ); с увеличением времени инкубации до  
24 ч величина IC50 не изменялась (рис. 5). 
Инкубация клеток с нано-ФС 3 в концентрациях 
до 15 мкМ в отсутствие светового воздействия в 
течение 24 ч не влияла на рост клеточной 
культуры. Удаление фотосенсибилизатора из 
культуральной среды перед воздействием све-
том незначительно снижало эффективность фото-
динамического воздействия, что свидетельст-
вует о том, что фотоиндуцированная активность 
реализуется преимущественно за счет актива-
ции ФС, который проник внутрь клеток. 

Таким образом, результаты, полученные в 
экспериментах in vitro, показали, что метило-
вый эфир О-пропилоксима N-пропоксибакте-
риопурпуринимида 3 в виде нанострукту-
рированной водной дисперсии (нано-ФС 3) 
эффективно накапливается в клетках и обладает 
высокой фотоиндуцированной активностью. 

При изучении кинетики накопления нано-

ФС 3 у мышей с эпидермоидной карциномой 
легкого Льюис (LLC) было показано, что в 
опухолевой ткани нормированная флуоресцен-
ция (ФН) фотосенсибилизатора достигала мак-
симального значения через 15 мин и сохраня-
лась на высоком уровне до 8 ч после введения, а 
затем к 72 ч снижалась на 90–98% от макси-
мального значения. Наиболее высокие уровни 
ФН в нормальных коже и мышце наблюдались 
через 0.25–4 ч после введения ФС. Макси-
мальная флуоресцентная контрастность относи-
тельно окружающих нормальных тканей кожи и 
мышцы регистрировалась в интервале от 0.25 
до 8 ч после введения и составляла 2.2–2.8 и 
1.6–2.2 усл. ед., соответственно. 

Фотоиндуцированная противоопухолевая 
эффективность ФС изучалась методом ФДТ, 
включающим системное введение бактериопур-
пуринимида в виде нано-ФС 3 в дозах от 1.0 до 
10.0 мг/кг и облучение патологического уч.тка 
оптическим излучением через 0.25–8 ч после 
введения препарата в спектральном диапазоне 
789–831 нм при плотности энергии от 45 до  
360 Дж/см2. 

При использовании нано-ФС 3 в дозе 2.5 
мг/кг среднее значение объема опухоли увели-
чивалось медленно по отношению к объему 
опухоли контрольной группы. Торможение рос-
та опухоли (ТРО) составило 92.1–100%, увели-
чение продолжительности жизни (УПЖ) живот-
ных-опухоленосителей – 62.2%, критерий из-
леченности (КИ) – 33.3%. Для дозы 5.0 мг/кг 
выявлена еще более высокая эффективность: 
ТРО – 100% в течение всего срока наблюдения, 
УПЖ – 111.1% и КИ – 90% (рис. 6).  

Изучение фармакокинетики нано-ФС 3 по-
казало, что во внутренних органах через 24 ч 
уровень нормированной флуоресценции сни-
жался в печени на 33%, почках – на 63%, селе-
зенке – на 93% от максимального значения. Флуо-
ресцирующая форма ФС в дозе 5.0 мг/кг опре-
делялась в почках и селезенке до 48 ч, а в печени 
остаточное количество определялось до 7 сут. 

В коже максимальное значение флуорес-
ценции регистрировалось через 15 мин после 
введения фотосенсибилизатора, затем его нор-
мированная флуоресценция быстро снижалась и 
через 24 ч не определялась. Это свидетельст-
вовало о быстром элиминировании ФС из кожи. 
В мышце через 24 ч уровень ФН также сни-
жался на 83%, в жировой ткани – на 58%. 
Флуоресцирующая форма ФС определялась в 
мышце до 48 ч, а в жировой ткани – до 4 сут. 

Таким образом, нано-ФС 3 обладает хоро-
шей фармакокинетикой и быстро выводится из 
организма млекопитающих, особенно из кожи 
(в течение 24 ч). 
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Рис. 2. Спектры флуоресценции нано-ФС 3 в 0.9% растворе  

хлористого натрия в динамике (λmax = 799 нм). 
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Рис. 3. Спектры флуоресценции нано-ФС 3 в среде Игла МЕМ,  

содержащей 10% ЭТС, в динамике (λmax = 799 нм). 
 

 

 
Рис. 4. Спектры флуоресценции нано-ФС 3 в среде Игла МЕМ,  

содержащей 10% ЭТС, до и после облучения (λmax = 799 нм). 
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Рис. 5. Фотоиндуцированная активность нано-ФС 3 в зависимости от времени инкубации. 
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Рис. 6. Фотоиндуцированная противоопухолевая активность нано-ФС 3 

у мышей с опухолью LLC в зависимости от дозы ФС. 
 

Таким образом, предложенный в данной 
работе ФС, представляющий собой нанострук-
турированную водную дисперсию на основе 
метилового эфира О-пропилоксима N-проп-
оксибактериопурпуринимида, и фотодинами-
ческая терапия с его использованием обес-
печивают высокую фотоиндуцированную про-
тивоопухолевую активность, 100%-ное тормо-
жение роста опухоли и 90%-ную излеченность 
животных, за счет селективного накопления в 
опухоли и быстрого выведения из организма. 

 

Экспериментальная часть 
В работе использовали О-пропилгидроксил-

амина гидрохлорид (Sigma Aldrich, США), 
Кремофор (Cremophor) ELP (BASF, Германия), а 
также реагенты и растворители отечественного 
производства. Растворители были очищены и 
подготовлены по стандартным методикам. 
Бактериопурпурин синтезирован из бактерио-
хлорофилла а, выделяемого из биомассы пур-
пурных бактерий, с использованием метода, 
разработанного на кафедре ХТБАС МИТХТ [26].  

Хроматографию в тонком слое осуществляли 
на пластинках Kieselgel 60 F254 (Merck, Германия) 
в хлористом метилене. Спектры ЯМР регист-
рировали в дейтерохлороформе на спектрометре 
Bruker DPX-300 (Германия) с рабочей частотой 
300 МГц для 1Н. Масс-спектры получены на 
время-пролетном масс-спектрометре Bruker 
Ultraflex TOF/TOF методом MALDI с использова-
нием в качестве матрицы дигидроксибензола 
(DHB). Электронные спектры поглощения были 
получены на спектрофотометре Ultrospec 2100 Pro 
(США), в кварцевых кюветах толщиной 10 мм. 
Все спектральные исследования выполняли при 
250С. 

 

Метиловый эфир О-пропилоксима N-
пропоксибактериопурпуринимида (3). К раст-
вору 30 мг (0.05 ммоль) бактериопурпурина (1) 
в 2 мл пиридина прибавляли 0.5 ммоль гид-
рохлорида О-пропилгидроксиламина. Получен-
ный раствор перемешивали в течение 20 ч при 
комнатной температуре. Ход реакции контроли-
ровали спектрофотометрически и при помощи 
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ТСХ. Затем реакционную смесь разбавляли 150 
мл воды и 5 мл 1 н. HCl и экстрагировали 
хлороформом до полного обесцвечивания орга-
нического слоя (5×30 мл). Органические экст-
ракты объединяли, сушили безводным сульфа-
том натрия, удаляли растворитель на роторном 
испарителе. Полученный продукт очищали с 
помощью препаративной ТСХ на силикагеле в 
системе CHCl3–CH3OH (50:1 об./об.). Выход 
80%. Спектр 1H-ЯМР (CDCl3, δ, м.д.): 8.65 (Н, с, 
5-Н), 8.58 (Н, с, 10-Н), 8.40 (Н, с, 20-Н), 5.21 (Н, 
м, 17-Н), 4.59 (4H, м, -OCH2CH3), 4.18 (2Н, м, 7-
Н, 18-Н), 4.00 (Н, м, 8-H), 3.64 (3Н, с, 12-CH3), 
3.58 (3Н, с, 173-СООCH3), 3.30 (3Н, c, 2-CH3),  
2.78 (3Н, с, 32-CH3), 2.75 (Н, м, 172-CH2), 2.40 
(3Н, м, 81-СН2, 171-СН2 , 172-CH2),  2.08 (2Н, м, 
81-СН2 , 171-СН2), 1.80 (3Н, д, J 7.24 Гц, 7-СН3), 
1.70 (9Н, м, 18-СН3, -OCH2CH3), 1.10 (3Н, т, J 
7.38 Гц, 82-CH3), 0.00 (с, NH), –0.26 (c, NH). UV-
VIS, λmax, нм (ε×10-3, M-1cм-1): 368 (100), 418 
(53), 541 (40), 800 (49).  

 

Получение наноструктурированной вод-
ной эмульсии метилового эфира О-пропил-
оксима N-пропоксибактериопурпуринимида 
(нано-ФС 3) с использованием Кремофора 
ELP. К раствору 5 мг соединения 3 в 0.25 мл 
Кремофора ELP добавляли 0.9% раствор хло-
ристого натрия до концентрации 1 мг/мл при 
перемешивании при комнатной температуре, 
затем фильтровали через мембранный фильтр 
Millipore с размером пор 0.22 мкм. 

 

Оценка стабильности нано-ФС 3 в темно-
вых условиях. Растворы для проведения иссле-
дований готовили ex tempore, достигая выб-
ранной концентрации путем последовательных 
разведений исходного раствора с концент-
рацией 1 мг/мл. В качестве растворителей ис-
пользовали среду Игла, содержащую 10% ЭТС, 
и 0.9% раствор хлористого натрия. Спектры 
поглощения регистрировали на спектрофото-
метре Genesys 2 (США) в диапазоне длин волн 
600–900 нм. Регистрацию флуоресценции раст-
воров проводили в динамике контактным спо-
собом на лазерном спектральном анализаторе 
для флуоресцентной диагностики опухолей 
«ЛЭСА-6» (ТОО «БиоСпек», Россия). Флуорес-
ценцию возбуждали He-Ne-лазером при длине 
волны генерации 632.8 нм, спектральный диа-
пазон 600–950 нм.  

 

Оценка фотостабильности нано-ФС 3 в 
бесклеточной среде. Оценку фотовыцветания 
проводили в среде Игла МЕМ, содержащей 10% 
ЭТС, при облучении полихроматическим све-
том. В качестве источника света использовали 
галогеновую лампу мощностью 500 Вт с ши-
рокополосным фильтром КС-19 (λmax ≥ 720 нм) 
и водным фильтром толщиной 5 см. Световая 
доза составляла 1, 2, 5 и 10 Дж/см2 при плот-

ности мощности 13.0–25.0 мВт/см2. Измерения 
флуоресценции проводили контактным спосо-
бом на лазерном спектральном анализаторе 
«ЛЭСА-06» в спектральном диапазоне 650–950 
нм. Спектры флуоресценции регистрировали 
сразу после приготовления раствора и через 
различные промежутки времени после начала 
облучения.  

 

Фотоиндуцированная активность нано-
ФС 3 в отношении клеток карциномы толс-
той кишки (НТ29). Оценку фотоиндуцирован-
ной активности проводили при варьировании 
концентрации ФС от 0.1 до 15.0 мкМ, времени 
инкубации до светового воздействия от 0.5 до 
24 ч, с удалением и без удаления фотосенси-
билизатора перед облучением. В качестве ис-
точника света использовали галогеновую лампу 
мощностью 500 Вт с широкополостным фильт-
ром КС-19 (λmax ≥ 720 нм) и водным фильтром 
толщиной 5 см. Оценку выживаемости прово-
дили как визуально, оценивая с помощью све-
товой микроскопии морфологические измене-
ния клеток, так и колориметрическим методом с 
использованием 3-(4,5-диметилтиазол-2-ил)-2,5-
бифенилтетразолийбромида (МТТ-тест) [27]. 

Уровень ингибирования роста клеток в 
культуре вычисляли по формуле: 

 

ИР = [(Пк – По)/Пк] × 100,  
 

где: ИР – ингибирование роста клеток 
культуры, %; По и Пк – число жизнеспособных 
клеток, выраженное в единицах оптической 
плотности, в опытных (с ФС) и контрольных 
(без ФС) пробах, соответственно.  

Биологически значимым эффектом считали 
ингибирование роста культуры на 50% (IC50). 

 

Распределение нано-ФС 3 в опухоли LLC 
и флуоресцентная контрастность относи-
тельно окружающей ткани. Оценку распре-
деления красителя в опухолевой и окружающей 
тканях проводили у мышей с карциномой LLC в 
интервале от 5 мин до 72 ч методом локальной 
флуоресцентной спектроскопии (ЛФС). Нано-
ФС 3 вводили внутривенно в дозе 5.0 мг/кг. 
Флуоресценцию регистрировали контактным 
способом на лазерном спектральном анализа-
торе «ЛЭСА-06». При возбуждении флуорес-
ценции в красной области спектра интеграль-
ную интенсивность флуоресценции в спект-
ральном диапазоне измерений 640–850 нм нор-
мировали на интегральную интенсивность сиг-
нала обратного диффузного рассеяния в ткани 
возбуждающего лазерного излучения, опреде-
ляя нормированную флуоресценцию (ФН) тка-
ней [28]. Накопление нано-ФС 3 в тканях оце-
нивали по максимальным значениям ФН при 
длине волны, соответствующей максимуму 
флуоресценции метилового эфира О-пропил-
оксима N-пропоксибактериопурпуринимида (3). 
В ходе исследования рассчитывали флуорес-
центную контрастность (ФК) как отношение 
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ФН в опухоли к ФН в коже и мышце: 
 

ФК = ФНопухоль/ФНкожа 
 

Фотоиндуцированная противоопухолевая 
активность нано-ФС 3 у животных с опу-
холью LLC. Исследование фотодинамической 
терапии нано-ФС 3 проводили у животных с 
карциномой легкого Льюис, привитой подкож-
но с внешней стороны правого бедра мышам 
BDF1, в зависимости от дозы ФС на 7 сутки 
после инокуляции опухоли.  

В первой и второй опытных группах жи-
вотным вводили нано-ФС 3 однократно внутри-
венно в хвостовую вену в дозах 2.5 и 5.0 мг/кг, 
соответственно. Облучение проводили через 30 
мин после введения фотосенсибилизатора. Для 
облучения использовали светодиодный источ-
ник (ФГУП «ГНЦ РФ НИОПИК») с длиной 
волны 810±21 нм и плотностью мощности 100 
мВт/см2 (плотность энергии 150 Дж/см2). 
Третья группа животных – контрольная без 
воздействия.  

Эффективность ФДТ оценивали, используя 
общепринятые в экспериментальной онкологии 
критерии: 

-  торможение роста опухоли ТРО = [(Vк – 
Vоп) / Vк]·100%, где Vоп и Vк – объем опухоли в 
опытной и контрольной группах, соответ-
ственно; 

-  увеличение продолжительности жизни 
УПЖ = [(СПЖоп – СПЖк) / СПЖк] ·100%, где 

СПЖоп и СПЖк – средняя продолжительность 
жизни в опытной и контрольной группах, 
соответственно; 

-  критерий излеченности КИ = [Nи / No]·100%, 
где Nи и No – количество излеченных животных 
и общее количество животных в опытной 
группе, соответственно. 

Измерение объема опухоли проводили в 
течение 20 сут после проведенного облучения с 
помощью электронного цифрового кронцир-
куля STORMtm 3C301 «Central». За животными 
наблюдали 120 сут. 

Объем опухоли рассчитывали по формуле: 
V = d1·d2·d3, где d1, d2 и d3 – три взаимно 
перпендикулярных диаметра опухоли. 

 

Фармакокинетика нано-ФС 3 у интакт-
ных мышей. Фармакокинетику нано-ФС 3 изу-
чали методом ЛФС в органах и тканях ин-
тактных мышей в дозе 5.0 мг/кг. Максимум 
спектра флуоресценции ФС в тканях животных 
регистрировали при 796±2 нм. Флуоресциру-
ющая форма фотосенсибилизатора быстро (в 
течение 15–30 мин) регистрировалась во внут-
ренних органах и тканях организма, преиму-
щественно в печени, затем снижалась с различ-
ной скоростью. 

 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского фонда фундаментальных 
исследований (гранты  № 13-03-00577 и 14-03-
00503). 
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THE NOVEL HIGHLY EFFECTIVE IR-PHOTOSENSITIZER 
FOR PHOTODYNAMIC THERAPY OF CANCER 
I.V. Pantyushenko1, M.A. Grin1,@, R.I. Yakubovskaya2, E.A. Plotnikova2, 
N.B. Morozova2, A.A. Tsygankov3, A.F. Mironov1 
1M.V. Lomonosov Moscow State University of Fine Chemical Technologies, Moscow, 119571 Russia 
2P.A. Hertzen Moscow Institute of Oncology, Moscow, 125284 Russia 
3Institute of Basic Biological Problems RAS, Pushchino, Moscow Region, 142290 Russia 
@Corresponding author e-mail: michael_grin@mail.ru 
The present article is devoted to the synthesis and investigation of biological and physico-chemical properties of 
the bacteriopurpurinimide derivative that was used as a photosensitizer. These substances have an ability to 
accumulate selectively in the malignant tumours. Also this class of photosensitizers is of particular interest 
because of their strong light absorbtion spectrum in red and NIR-region in the “window of tissue transparency”. 
This property affords to treat deep-seated tumours at the depth of 2 cm. In this study it was implemented the 
method of photodynamic therapy of cancer. The photosensitizer for this study was prepared as the 
nanostructured water-soluble micellar dispersion of O-propyloxime-N-propoxybacteriopurpurinimide methyl ester. 
The photodynamic therapy using this substance provided the highly effective photoinduced antitumour in vitro and 
in vivo activity, 100% regression of the tumour and 90% cure of animals. 

Keywords: bacteriochlorophyll a, bacteriopurpurin, bacteriopurpurinimide, photosensitizer, photodynamic therapy, 
malignant tumours.  
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УДК 547.9:612.397:678.012 

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ СОЗДАНИЯ ЭФФЕКТИВНЫХ 
ЛЕКАРСТВЕННЫХ ПРЕПАРАТОВ НОВОГО ПОКОЛЕНИЯ 

ВКЛЮЧЕНИЕМ КЛАССИЧЕСКИХ СУБСТАНЦИЙ  
В НАНОКОНТЕЙНЕРЫ 
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ассмотрены биофармацевтические технологии на основе фосфолипидов и их применение в разработке              
медицинских препаратов нового поколения с использованием наноконтейнеров разного типа. 
Представлено современное состояние исследований, проводимых научным коллективом под 
руководством академика В.И. Швеца, в этой области. 

Ключевые слова: фосфолипиды, химический и биотехнологический синтез, лекарственные субстанции, 
наноконтейнеры, липосомальные лекарственные препараты, медицинская биотехнология. 

В шестидесятые годы прошлого столетия 
усилиями академиков М.М. Шемякина и Ю.А. 
Овчинникова, Героя Социалистического труда 
профессора Н.А. Преображенского, извест-
нейшего советского ученого в области лекарст-
венных средств и витаминов, в Советском 
Союзе было создано перспективное направ-
ление исследований в области живых систем – 
физико-химическая биология, одним из 
основных разделов которого была биоорга-
ническая химия, посвященная изучению 
биологически активных веществ, в том числе 
для использования их в практической ме-
дицине. Среди основных природных биоло-
гически активных веществ, которые активно 
исследовались многочисленными научными и 
технологическими коллективами в Советском 
Союзе, были липиды. Эти работы касались 
изучения химических, физических, биологи-
ческих, физиологических и фармакологических 
свойств липидов, в том числе фосфолипидов. 
Усилия ученых и технологов были также 
направлены на создание синтетических и 
биотехнологических методов их получения с 
возможностью практического использования 
путем конструирования на этой основе эф-
фективных диагностических и лекарственных 
препаратов и их дальнейшего применения в 
практической медицине.  

Основой наших исследований в области 
липидов была химическая липидология [1], и 
главным направлением вначале был выбран 
химический синтез отдельных липидов. Так, 
нами одними из первых был осуществлен 
синтез глюкозаминилфосфатидилинозита, струк-

турного компонента гликофосфолипида, обес-
печивающего в клетке специфические ме-
ханизмы функционирования важнейших мемб-
ранных белков. Проведение этих работ 
характеризовалось высоким фундаментальным 
и прикладным уровнем, что было признано в 
Советском Союзе и за рубежом [2–6]. Одним из 
подтверждений признания отмеченных работ 
было присуждение в 1985 году коллективу, 
представляющему несколько научных школ, 
работающих в СССР в различных направле-
ниях липидной тематики, Государственной 
премии СССР за цикл работ «Структура и функ-
ции липидов», опубликованных в 1965–1983 го-
дах [7]. Коллектив, награжденный этой преми-
ей, состоял из представителей научных школ 
Института эволюционной физиологии и био-
химии им. И.М. Сеченова РАН (академик Е.М. 
Крепс, Н.Ф. Аврова), Института биоорганичес-
кой химии РАН (член-корр. РАН Л.Д. Бергель-
сон, Э.В. Дятловицкая, Ю.Г. Молотковский) [8], 
Московского университета тонких химических 
технологий им. М.В. Ломоносова (академик 
РАМН В.И. Швец) [9]. 

Технологические разработки в области 
липидов школы В.И. Швеца еще в советские 
времена были использованы для получения на 
Харьковском предприятии «Биолек» фосфоли-
пидов практически всех классов выделением из 
природных источников (Ю.М. Краснопольский, 
Г.А. Сенников) [10–15]. Как наиболее значимые 
следует отметить получение фосфатидилхолина 
из яичных желтков и кардиолипина из бычьих 
сердец [10, 11].  

_______________________________________________________________________ 

В основу настоящей статьи взят заказной пленарный доклад, озвученный на Международной научно-
практической конференции «Химия, био- и нанотехнологии, экология и экономика в пищевой и косметической 
промышленности», Крым, г. Щелково, 10–13 июня 2013 г.  

Р   
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Эти технологии легли в основу создания 
целого ряда диагностических систем, среди 
которых следует особо выделить кардиоли-
пиновый антиген, использовавшийся в масш-
табах СССР для диагностики сифилиса [16, 17]. 
В таблице приводится номенклатура фосфо-
липидных препаратов, выпускавшихся про-
мышленным способом на Харьковском пред-
приятии «Биолек». 

В ходе этих работ был сформирован 
успешный научно-технический коллектив, 
среди участников которого хотелось бы выде-
лить Ю.М. Краснопольского, Г.А. Сенникова, 
Ю.П. Темирова, И.И. Гольбец, Т.Л. Орлову, 
Н.Н. Иванову. В процессе научно-технологи-
ческой работы велась образовательная деятель-

ность со студентами нашей кафедры и ряда 
вузов Харькова. Результатом этой деятельности 
была организация чрезвычайно квалифициро-
ванного и работоспособного коллектива в 
области химии, биотехнологии, технологии 
фосфолипидов и создания диагностических и 
лекарственных препаратов на основе последних 
на базе Харьковского предприятия «Биолек». К 
сожалению, после распада СССР многие из 
членов упомянутого коллектива покинули 
Харьков. Однако сейчас они очень продуктивно 
работают в подобных лабораториях в США, 
Канаде, Франции, Англии, Германии, Голлан-
дии. Оставшиеся в Харькове продолжали и 
продолжают работать в области теоретической 
и прикладной липидологии.  

 
Номенклатура фосфолипидных препаратов, выпускавшихся  

промышленным способом на предприятии «Биолек» (г. Харьков) 

№ Препарат Источник 
выделения 

Примеси, 
% Метод выделения 

1. Фосфатидилхолин Яичный желток 5–8 Осаждение суммарного экстракта 
липидов солями тяжелых металлов 

2. Фосфатидил-
этаноламин 

Мозг крупного 
рогатого скота 
или яичный 
желток 

3–5 
Экстракция суммарных фосфоли-
пидов с последующей хромато-
графической очисткой 

3. Фосфатидилсерин Мозг крупного 
рогатого скота 3–5 

Осаждение суммарного экстракта 
липидов солями тяжелых метал-
лов с последующей очисткой на 
DEAE-сефадексе А 25 

4. Фосфатидилинозит Пекарские 
дрожжи 3–6 

 

Экстракция суммарных липидов с 
последующей очисткой на сор-
бенте, содержащем аминогруппы 

5. Дифосфатидил-
глицерин 

Сердечная 
мышца крупного 
рогатого скота 

5–10 

 

Осаждение суммарных липидов 
органическими растворителями и 
и солями тяжелых металлов с 
последующей хроматографии-
ческой очисткой на силикагеле 

6. Сфингомиелин Мозг крупного 
рогатого скота 3–5 

 

Экстракция суммарных липидов 
органическими растворителями с 
последующей очисткой на 
силикагеле 

7. Фосфатидная кислота 
Яичный 
фосфатидил-
холин 

2–4 

 

Получена из яичного фосфати-
дилхолина путем его гидролиза 
фосфолипазой D 

8. Лизофосфатидил-
холин 

Яичный 
фосфатидил-
холин 

2–4 

 

Получен из яичного фосфатидил-
холина путем его гидролиза фос-
фолипазой А2 

9. Фракция ганглиозидов Мозг крупного 
рогатого скота 3–5  

 

В дальнейшем после присуждения Госу-
дарственной премии СССР коллектив ведущей 
научной школы академика РАМН В.И. Швеца 
активно и успешно продолжал работы в области 
получения с помощью химического и биотех-
нологического синтеза, а также выделения из 
природных источников биологически активных 

соединений, создания и технологического полу-
чения на этой основе лекарственных и диаг-
ностических средств [18–35]. Одним из главных 
направлений этой научной деятельности явля-
ется конструирование новых лекарственных и 
диагностических средств за счет включения 
биологически активных веществ в такие нано-
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носители, как липосомы и другие липидные 
наночастицы.  

Работа всегда носила комплексный характер 
с привлечением целого ряда биологических, 
медицинских, технологических организаций РАН, 
РАМН, среди которых следует особо выделить 
Институт общей патологии и патофизиологии 
РАМН (НИИ ОПП РАМН), возглавляемый 
академиком А.А. Кубатиевым – научным кон-
сультантом и участником работ Института по 
тематике медицинской нанобиотехнологии. 

Отмеченные исследования явились основой 
для создания В.И. Швецом и В.П. Торчилиным 
в 1990 году программы биотехнологического 
конструирования эффективных лекарственных 
препаратов путем загрузки липосом, получен-
ных на основе упомянутых фосфолипидов, 
классическими препаратами для лечения соци-
ально значимых болезней [36]. В.П. Торчилин – 
известный советский специалист мирового 
класса в области медицинской липидной био-
технологии, в девяностые годы заведовал лабо-
раторией в Кардиологическом научном центре 
РАМН, лауреат Ленинской премии СССР. В 
настоящее время Владимир Петрович Торчилин 
– профессор Центра фармацевтической биотех-
нологии и нанотехнологии университета 
Northwestern (США, Бостон). Эта программа в 
конце 1990-х годов начала реализовываться на 
Харьковском предприятии «Биолек». Были соз-
даны технологии получения лекарственных ли-
посомальных препаратов, исследованы их фар-
макологические свойства и получено разре-
шение на их практическое использование [29]. 
Были внедрены и появились в аптеках Украины 
следующие препараты: липодокс (липосомаль-
ный доксорубицин, противоопухолевый препа-
рат) [37], липин (липосомалый фосфатидил-
холин, антигипоксический препарат) [38, 39], 
лиолив (липосомальный антраль, гепатопротек-
торный препарат) [40], липофлавон (липосо-
мальный кверцитин, кардиологический препа-
рат, в виде капель – офтальмологический пре-
парат) [41]. Разработка других препаратов 
находилась на стадии успешных доклинических 
и клинических испытаний: липосомальные 
фторурацил, цисплатин [42, 43], доцетаксел1 
(противоопухолевые препараты), липосомаль-
ный фосфатидилхолин (аналог известного гепа-
топротекторного препарата эссенциале) [44].  

На предприятии «Биолек» с 1980 по 1995 гг. 
производился выпуск фосфолипидов – фосфа-
тидилхолина и кардиолипина, эмульгаторов для 
биологически активных эмульсий: для парен- 
терального питания, производства кровезаме- 
нителей, антигенов для диагностики инфек- 
ционных заболеваний, липосомальных лекарст- 

венных препаратов (липин, липодокс, лиолив, 
липофлавон для кардиологии и офтальмологии). 
Общий объем выпуска препаратов составлял 
более 8 млн. долларов США; с 1988 по 1992 гг. 
предприятием производился выпуск липидов 
(фосфатидилинозита, сфингомиелина, фосфати-
дилэтаноламина, фосфатидилсерина, лизофос-
фатидилхолина, ганглиозидов и др.) на общую 
сумму 418000 рублей2. К сожалению, после 
распада СССР производство фосфолипидных и 
липосомальных препаратов на Харьковском 
предприятии «Биолек» практически прекратило 
свое существование.  

В процессе различных стадий разработки 
находились и другие липосомальные препа-
раты, среди которых можно упомянуть: цереб-
розидсульфат (препарат для лечения гемолити-
ческой болезни новорожденных) [45], глюкоз-
аминоглюкан, дексаметазон (офтальмологи-
ческие препараты) [46, 47], липосомальный 
яичный фосфатидилхолин (препарат для кор-
рекции геморрагического шока) [48], липосо-
мальный хлорофилипт (антибактериальный 
препарат) [49], липосомальная антиангиогенная 
фармацевтическая композиция на основе док-
сорубицина [50], липосомальные дофамин (пре-
парат для лечения болезни Паркинсона) [51–
53], рифампицин, изониазид, рифабутин (про-
тивотуберкулезные препараты) [54, 55].  

Следует упомянуть и другие наши разра-
ботки в области создания лекарственных липо-
сомальных препаратов: противоопухолевый ан-
тибиотик гелиомицин [56], семакс – проти-
воинсультный препарат [57], цефтриаксон – 
препарат для заживления ран [58], гонадо-
тропин – препарат для лечения стероидогенеза 
[59], водорастворимые тетрапиррольные фото-
сенсибилизаторы для фотодинамической тера-
пии рака [60], десферал – противохламидийный 
препарат [61], карбамазепин – препарат для 
лечения эпилепсии [62].  

Уровень работ нашей ведущей научной 
школы был высоко оценен научной общест-
венностью: в 2006 г. (НШ-5799.2006.4), 2008 г. 
(НШ-903.2008.4), 2010 г. (НШ-3468.2010.4), 
2012 г. (НШ-4169.2012.4) коллектив стал 
победителем конкурса грантов Президента РФ 
«Ведущая научная школа». Так, в 2006 году в 
рейтинговом списке3 среди 255 победителей 
этого конкурса по всем отраслям знаний наш 
коллектив был пятым в компании выдающихся 
российских ученых, среди которых следует 
упомянуть Нобелевского лауреата академика 
Ж.И. Алферова, а среди двадцати «Ведущих 
научных школ» по приоритетному направлению 
«Живые системы» – вторым [63]. 

 
________________________________________________________________________ 
1В 2007 г. в патентное ведомство Украины была отправлена заявка на выдачу патента: Швец В.И., Краснопольский Ю.М., 
Сенникова И.Г. Способ получения липосомальной формы доцетаксела. 
2Письмо Вице-президента по науке и качеству ООО «Биолек» Ю.М. Краснопольского от 18 июля 2007 г. 
3Список организаций, получивших право на заключение государственных контрактов по конкурсу ФЦНТП для научных 
школ в 2006 г. (всего 255): 1. акад. Пономарев-Степной Н.Н. (результат экспертизы 398 баллов); 2. акад. Алферов Ж.И. – 
397 баллов; 3. акад. Чупахин О.Н. – 397 баллов; 4. акад. Месяц Г.А. – 396 баллов; 5. акад. РАМН Швец В.И. – 395 баллов. 
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К настоящему времени научным коллек-
тивом под руководством В.И. Швеца получен 
ряд принципиально новых результатов в об-
ласти нанотехнологических приемов создания 
новых лекарственных препаратов. Прежде все-
го, найдены новые эффективные наносистемы 
для доставки: полимерные наночастицы (поли-
алкилцианоакрилаты, полилактиды [30–33, 64], 
сферические аморфные наночастицы из тритер-
пеноидов бересты [34, 35, 65–68]. 

Также можно отметить следующие инте-
ресные данные, полученные в период 1995–
2012 гг. [30–35]. 

Так, использование лекарств в виде нано-
форм может приводить к значительному уве-
личению фармакологического эффекта за счет 
разных факторов. Это, прежде всего, прео-
доление гематоэнцефалического барьера (ГЭБ) 
с помощью наночастиц, что особенно важно 
при доставке препаратов в мозг. Например, в 
процессе конструирования препарата для ле-
чения болезни Паркинсона было показано, что 
содержимое липосом, нагруженных доф-
амином, проходит через ГЭБ практически в 100 
раз лучше, чем отдельные молекулы дофамина. 

Другим важным фактором является умень-
шение токсичности лекарственных средств в 
составе наночастиц. Нахождение субстанции в 
наночастицах снижает ее токсичность прежде 
всего вследствие эффекта «пассивного нацели-
вания». Так, полимерные наносферы с доксору-
бицином не проникают в сердце и, таким 
образом, кардиотоксичность, характерная для 
данной субстанции, значительно уменьшается. 

Следует отметить еще одно важное преи-
мущество наноформ – защита субстанции от 
преждевременной деградации. Лекарственная 
субстанция, заключенная в наночастицы, высво-
бождается постепенно, что приводит к пролон-
гированию ее действия. Так, липосомальный 
баларпан в два раза быстрее заживляет повреж-
дение роговицы, чем баларпан в виде раствора. 
Данный эффект вносит существенный вклад в 
увеличение эффективности действия нанофор-
мы дофамина по сравнению с классическим 
препаратом – введение дофамина в нано-
частицы увеличивает время действия препарата 
в 2-3 раза.  

Одна из самых острых проблем совре-
менной фармакологии – плохая растворимость 
лекарственных субстанций при физиоло-
гических условиях. Для увеличения биодос-
тупности (преодоление мембранных барьеров) 
вещество должно быть довольно гидрофобным 
и, следовательно, плохо растворимым в водных 
средах. Наночастицы существенным образом 
увеличивают концентрацию субстанции в раст-
воре за счет образования с ней растворимых 
комплексов. Так, нам удалось увеличить кон-
центрацию бетулиновой кислоты на два по-
рядка путем включения ее в липосомы и в 1500 

раз путем введения ее в наночастицы из три-
терпеноидов из бересты и фосфатидилхолина. 

Еще одним важным моментом в иссле-
довании возможности эффективного исполь-
зования наноформ лекарственных субстанций, 
изучением которого активно занимаются в 
коллективе В.И. Швеца, является адресная 
доставка наночастиц. Данный подход пред-
полагает присоединение к наночастице «моле-
кулярного адреса», имеющего сродство к мак-
ромолекулам на поверхности клеток-мишеней.  

Адресная доставка внутри клетки – сле-
дующая задача, решение которой может на по-
рядок увеличить эффективность действия ле-
карств. Проблемы, которые необходимо для этого 
исследовать – это свойства рН-чувствительных 
наносфер и термочувствительных липосом, тех-
нология создания которых также разработана в 
коллективе, возглавляемом В.И. Швецом. 

Из самых последних полученных резуль-
татов коллектива следует отметить следующие. 
В 2012 г. показано, что липосомальный кар-
диолипин подавляет рост и вызывает гибель 
клеток Mycobacterium tuberculosis, что откры-
вает перспективы в создании нового противо-
туберкулезного препарата на этой основе [69, 
70]. В настоящее время предприятие «Самсон-
Мед» планирует работы по внедрению данного 
препарата. 

Из других результатов этого направления 
следует отметить разработки по нахождению 
альтернативных типов наночастиц – в част-
ности, чрезвычайно доступных сферических 
аморфных наночастиц (САНЧ) из бересты [65–
68], которым не характерны многие отрица-
тельные свойства липосом. Эти наночастицы 
нетоксичны, их размеры находятся в интервале 
20–200 нм, т. е. они пригодны для внутри-
венного ведения. Их свойства не меняются при 
хранении, по крайней мере, в течение года. 
Было показано, что в САНЧ можно инкор-
порировать гидрофобные субстанции (доксо-
рубицин, рифампицин, диэтилстильбэстрол, 
силимарин, диклофенак и др.). В дальнейшем 
эти результаты можно будет использовать для 
создания технологических методов получения 
наносомальных препаратов с нагрузкой указан-
ными субстанциями. Кроме того, в экспери-
ментах на мышах была продемонстрирована 
активность САНЧ как иммунохимических 
адъювантов на сплит-вакцинах против гриппа 
Н5N1 и гепатита В (на основе поверхностного 
антигена этого вируса HBsAg), что, естест-
венно, может найти широкое применение при 
конструировании и внедрении на их основе 
вакцин [71].  

Все отмеченные разработки представляют 
значительный фундаментальный и прикладной 
интерес в плане применения положений нано-
биотехнологии для создания современных ле-
карственных, диагностических и вакцинных 
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препаратов на базе повышения эффективности 
классических препаратов названных направ-
лений включением их в наноконтейнеры.  

Как уже отмечалось, производство липидов, 
необходимых для получения лекарственных 
наноформ и липосомальных лекарственных 
препаратов, на Харьковском предприятии «Био-
лек» практически остановлено. В связи с этим 
нами неоднократно предпринимались попытки 
реанимировать харьковские промышленные 
технологии на территории РФ. Однако в 
течение длительного времени они были без-
результатными. Только в 2011 г. удалось сдви-
нуть эту проблему с места. Был заключен 
контракт с Минпромторгом РФ на работу 
«Создание технологической платформы по раз-
работке и производству инновационных ле-
карственных препаратов на основе липо-
сомальной системы доставки» для внедрения в 
производство липосомальных лекарственных 
препаратов для лечения рака, туберкулеза, 
создания кардиопротекторов4. В плане реализа-
ции этого проекта в 2012 г. создана технологи-
ческая установка по производству липосомаль-
ных препаратов на ООО «Технология 
лекарств». Полученное финансирование дало 
возможность довести до реализации технологии 
получения лекарственных препаратов с загруз-
кой следующих классических субстанций: квер-
цетин, цитохром с, рифабутин, оксалиплатин, 
доцетаксел [72–76]. Вся эта работа была 
проведена на ООО «Технология лекарств» 
харьковской командой под руководством Ю.М. 
Краснопольского. Далее планируется масшта-
бирование этих разработок на заводе «РФарм» в 
Ярославле. В 2012 г. все эти препараты прошли 
доклинические исследования. 

В то же время нашими усилиями в 2012 г. 
на Санкт-Петербургском предприятии по про-
изводству вакцин и сывороток ООО «Самсон-
Мед» реализовано производство сырьевой ос-
новы для получения липосомальных препа-
ратов: фосфатидилхолина из яичных желтков, 
кардиолипина из сердечной мышцы и кардио-
липинового антигена для серодиагностики си-
филиса и определены новые планы создания на 

этих предприятиях липосомальных лекарствен-
ных препаратов5.. 

Организационной основой функционирова-
ния ведущей научной школы академика В.И. 
Швеца является Научно-образовательный центр 
(НОЦ) «Биофармацевтические технологии», в 
состав которого входят МИТХТ, Институт мо-
лекулярной генетики РАН, НИИ ОПП РАМН, 
Опытное биотехнологическое производство 
ИБХ РАН, Гематологический научный центр 
РАМН, ЗАО «Биокад», ООО «Технология ле-
карств», НПО «Микроген», Санкт-Петербург-
ское предприятие по производству вакцин и 
сывороток ООО «Самсон-Мед». НОЦ является 
участником технологических платформ «Меди-
цина будущего» и «Биотех-2030». В составе 
НОЦ работают 7 докторов наук (2 академика, 1 
чл.-корр. РАН), 16 кандидатов наук (7 до-
центов), 11 аспирантов, 10 студентов. В про-
цессе деятельности НОЦ постоянно ведется 
учебная, методическая, организационная работа 
по подготовке бакалавров, магистров, специа-
листов, кандидатов и докторов наук, по про-
граммам послевузовской подготовки и перепод-
готовки кадров в области биотехнологии, био-
нанотехнологии, биофармацевтической техно-
логии. Подготовленные кадры активно участ-
вуют в описанных фундаментальных и техно-
логических исследованиях по конструированию 
и созданию лекарственных нанопрепаратов. 
Данная образовательная деятельность высоко оце-
нена присуждением в 2007 г. премии Правительст-
ва РФ в области образовательной деятельности по 
биотехнологии6. Деятельность НОЦ была под-
держана грантом программы «Научные и 
научно-педагогические кадры инновационной 
России» на 2009–2013 годы7. 

В процессе деятельности НОЦ создана и в 
настоящее время внедряется система непрерыв-
ной подготовки, начиная со средней школы, 
научных и педагогических кадров для прове-
дения фундаментальных и прикладных иссле-
дований в области биомедицины и биотех-
нологии (бионанотехнологии) и специалистов в 
области биотехнологической и биофармацев-
тической промышленности. 

 
 
_________________________________________________________ 
4Государственный контракт № 11411.100700.13.097 с Минпромторгом РФ от 13.09.2011 г. на выполнение научно-исследовательской и 
опытно-конструкторской работы «Создание технологической платформы по разработке и производству инновационных лекарственных 
препаратов на основе липосомальной системы доставки». Шифр «2.4 Липосомы 2011». 
5Каталог продукции ФГУП Санкт-Петербургского научно-исследовательского института вакцин и сывороток и предприятия по 
производству бактерийных препаратов ФМБА Минздравсоцразвития РФ, 2011 (С. 31). 
6Постановлением Правительства РФ № 497 от 2 августа 2007 г. Швец Виталий Иванович и коллектив авторов удостоены 
премии Правительства РФ в области образования за создание научно-практической разработки «Российский 
инновационный учебно-научный комплекс для подготовки кадров в области биотехнологии для образовательных 
учреждений высшего профессионального образования». 
7Научно-исследовательская работа в рамках ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 
2009-2013 гг. по теме: «Инновационные технологии получения новых биологически активных субстанций с повышенной 
эффективностью терапевтического и диагностического действия и наноразмерных лекарственных форм созданных 
субстанций и известных медицинских препаратов». 
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Данная образовательная система была 
поддержана грантом Минобрнауки РФ «Раз-
работка образовательных программ и образо-
вательных модулей по направлению развития 
фармацевтической промышленности «Био-
технология»8. В настоящее время вся 
методическая работа в области создания 
современной образовательной системы в био-
технологии, в том числе биофармацевти-
ческой технологии, в плане развития совре-
менной биофармацевтической промышлен-
ности РФ согласуется с реализацией про-
граммы «Фарма-2020».Эта работа проводится 
по многим направлениям, участниками ее 
являются практически все 39 кафедр биотех-
нологического направления технологических, 
фармацевтических, медицинских (кафедры фарма-
цевтической технологии) вузов РФ. Нами соз-
даны стандарты III поколения образова-
тельной системы по биотехнологии, на осно-
вании которых подготовлены и внедряются 
программы образования по всем направ-
лениям в биотехнологии.  

В 2012 году работа нашей научной школы 
на тему «Технологическое производство фос-
фолипидов и получение на их основе лекарст-

венных и диагностических препаратов средст-
вами нанобиотехнологии» представлялась на 
соискание международной премии в области 
нанотехнологий Rusnanoprize 2012 по направ-
лению «Медицина, фармакология и биотех-
нология». По результатам экспертизы веду-
щих российских и зарубежных специалистов 
она оказалась среди четырех основных 
номинантов9 – из России (два представителя, 
в том числе представленная работа лабо-
ратории В.И. Швеца) и США (два 
представителя, в том числе работы лабора-
тории В.П. Торчилина) на получение премии, 
имея самый высокий балл оценочной экспер-
тизы. 

В 2013 году представленная совместная 
заявка вместе с В.П. Торчилиным была приз-
нана победителем конкурса на получение 
мега-гранта поддержки научных исследова-
ний, проводимых под руководством ведущих 
ученых [77], по направлению «Медицинские 
биотехнологии» на работу по теме «Мульти-
функциональные самоорганизующиеся нано-
препараты для комбинированной диагностики 
и терапии лекарственно-устойчивых форм 
рака». 
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THE RESEARCH APPLICABLE TO ELABORATION  
OF NEW GENERATION OF EFFECTIVE MEDICINAL DRUGS 
USING ENCAPSULATION OF CLASSIC SUBSTANCES 
INTO NANOCONTAINERS 
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Biopharmaceutical technologies using phospholipids for the development of a new generation of pharmaceutical 
formulations are considered. Industrial methods for isolating phosphatidylcholine from egg yolk and cardiolipin 
from the heart muscle were implemented at the Biolek company (Kharkov). The industrial production of a number 
of phospholipid fractions has been mastered too. The latest data concerning the application of nanocontainers for 
loading classic drugs during the design of modern effective drug formulations are reported. These formulations 
are used to improve the results of treatment, to provide the targeted drug delivery into pathological foci, to prolong 
the action time, and to increase the drug solubility. Among the aforementioned containers, special emphasis 
should be given to liposomes, nanosomal polymeric formulations based on polybutylcyanoacrylates or on 
polylactides, and spherical amorphous nanoparticles formed from birch bark triterpenoids. The modern state of 
researches performing by scientific team headed by academician V.I. Shvets is also presented. 

Keywords: phospholipids, chemical and biotechnological synthesis, drug substances, nanocontainers, liposomal 
pharmaceutical preparations, medical biotechnology. 
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уществующие методы определения теплоемкости чистых веществ – Бонди, Штерлинга – Брауна, 
Филлипова основаны на методе соответственных состояний. Эти формулы позволяют 
определить избыточную теплоемкость C'p-C'0p, где C'0p – теплоемкость вещества в 
идеальногазовом состоянии. В настоящей работе разработан метод расчета приведенной 

теплоемкости в зависимости от приведенной температуры, где в качестве масштаба приведения 
выбрана температура Tm, при которой свободная энергия фазового перехода жидкость – пар имеет 
абсолютно минимальное значение, а также для сравнения приведены расчеты по]. По методу авторов 
настоящей работы масштабом приведения теплоемкости принята теплоемкость жидкости на линии 
насыщения при температуре Tm. 

Ключевые слова: термодинамический метод, масштабы, обобщенные зависимости, теплоемкость. 
 

В работе [1] были рассмотрены преиму-
щества теории подобия при изучении тепло-
физических свойств веществ. 

Существует большое количество методов, 
позволяющих определить теплоемкость углеводо-
родов на линии насыщения жидкости. 

Среди методов расчета температурной 
зависимости, основанных на принципе соответ-
ственных состояний, можно рекомендовать 
модифицированное уравнение Бонди [2]: 

 

(C'р – C'0p )/R = 2.56 + 0.436(1–τ)– 
–1+ω[2.91+4.28(1–τ)11/3τ-1+0.296(1–τ)–1].                                    (1) 

 

и формулу Штерлинга–Брауна [2]: 
 

(C'p – C'0p)/R = (0.5+2.2ω)[3.67+ 
+11.64(1–τ)4+0.634(1– τ)-1]. (2) 
 

По методу Григорьева Б.А. [3] формула 
расчета теплоемкости жидкости в зависимости 
от температуры τ имеет вид:  

 

C'p/C'p τ=0.6=А0+А1× τ+А2/(1– τ)n , (3) 
 

где А0 = 0.4372, А1 = 0.8593, А2 = 0.01864, n= 1.04 
С'р τ=0.6 – изобарная теплоемкость при τ = 0.6. 

В работе Филиппова Л.П. [4] формула рас-
чета С'p имеет следующий вид: 

 

C'p–C'0p=20.0+3.9τ2/(1–τ) +  
+(74.0–24.4/τ+12.5/τ2)log4/A . (4) 

 

Формула (4) применима в диапазоне от 
температуры затвердевания до τ≤0.95; С'p, C'0p в 
кДж/(кмоль×К). 

Использование методов подобия для обоб-
щения экспериментальных данных теплоем-
кости С'p углеводородов позволило получить 
авторам работы [5] формулу:

 

(C'p–C'0p)/R=[C0+C1×ω+(C2+C3×ω)× 
×(1–τ)4]/(1+C4×ω+C5×τ)+(C6+C7×ω)(1–τ)-1.1 (5) 

 

где С0=2.036014; С1=8.044181; С2=-7.165011; 
С3=75.20381; С4=0.115; С5=-0.359; С6=0.2209837; 
C7=0.3338437.  

В работе [6] авторы предлагают расчетную 
формулу для определения С'p: 

 

C'p=ωm×(a0+a1* τ+a2)/(1– τ). (6) 
 

со следующими постоянными: 
a0=1.275604; a1=2.073379; a2=0.073345; n=0.902896; 
m=0.110603. 

По методу построения обобщенных зависи-
мостей для различных свойств веществ, 
предложенному авторами настоящей статьи, 
теплоемкость в приведенной форме на линиях 
насыщения можно представить в виде: 

 

C'p/C'pm=f (ρ/ρm)   или   C'p/ C'pm=f ( T/Tm)                                   (7) 
 

Результаты обработки экспериментальных 
данных по теплоемкости алканов С6–С11 [7, 8] 
представлены на рис. 1. Аппроксимация полу-
ченных результатов привела к следующим 
формулам: 
для интервала T<Tm 

 

C'p/C'pm=[2–T/Tm–(T–Tm)/Tк×Zк]-1;                                                                                                                                                           (8) 
 

и для интервала температур T>Tm 
 

C'p/C'pm=[0.98–5.38(lnT/Tm)2]-1.                                                                                                                                                                 (9) 
 

На рис. 2 приводится диаграмма изменения 
погрешностей экспериментальных данных и 
данных, полученных по формулам (8) и (9), в 
зависимости от приведенной температуры для 
углеводородов С6–С11.  

С 
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Рис. 1. Зависимость приведенной теплоемкости C'p/ C'pm  углеводородов  

на линии насыщения жидкости от приведенной температуры T/Tm . 
 

 
Рис. 2. Диаграмма изменения погрешностей в зависимости 

от приведенной температуры для углеводородов С6–С11. 
 

Для сравнения мы рассчитали теплоемкость в 
зависимости от температуры по различным 
формулам. Расчеты приведены в табл. 1. Анализ 
результатов табл. 1 показал, что среднеарифме-
тическая ошибка расчета по формуле (3) 

составляет 0.72%, при максимальной погрешности 
– 14.6%, по формуле (6) – 2.8%, при максимальной 
погрешности 9 %, по формулам (8) и (9) – 0.27%, 
при максимальной погрешности 2.6% в интервале 
приведенных температур 0.37< τ <0.92. 

 
Таблица 1. Сравнение расчетных значений по формулам (3), (6), (8) и (9) и экспериментальных 

данных об изобарной теплоемкости углеводородов на линии насыщения жидкости 
 Т, К τ Т/Тm C'pэ С'р/С'рmэ 

С'р/С'рm расч 
(8, 9) 

C'p/C'pτ=0.6   
(3) C'p (6) δ% 

(8, 9) 
δ% 
(3) 

δ% 
(6) 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
гексан 

190 0.374   0.492   1.952   0.726 0.712   0.789   1.893   2.0 7.6 3.0 
210 0.414   0.544   1.974   0.734 0.733   0.825   1.970   0.1 4.5 0.2 
230 0.453   0.596   2.014   0.749 0.756   0.861   2.048   -1.0 2.3 1.7 
240 0.473   0.622   2.041   0.759 0.768   0.880   2.088   -1.2 1.5 2.3 
250 0.492   0.648   2.070   0.77 0.781   0.898   2.128   -1.4 0.9 2.8 
293 0.577   0.759   2.234   0.831 0.839   0.979   2.302   -0.9 -0.1 3.0 
313 0.616   0.811   2.326   0.865 0.869   1.017   2.387   -0.5 0.0 2.6 
333 0.656   0.863   2.420   0.9 0.901   1.057   2.474   -0.1 0.2 2.2 
353 0.695   0.915   2.490   0.926 0.936   1.099   2.565   -1.1 -0.8 3.0 
373 0.735   0.966   2.581   0.96 0.974   1.142   2.661   -1.5 -1.1 3.1 
393 0.774   1.018   2.743   1.02 1.022   1.190   2.766   -0.2 0.9 0.8 
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Таблица 1. Продолжение 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

413 0.813   1.070   2.786   1.036 1.047   1.243   2.884   -1.0 -2.0 3.5 
433 0.853   1.122   2.912   1.083 1.100   1.306   3.025   -1.6 -2.5 3.9 
453 0.892   1.174   3.133   1.165 1.188   1.392   3.213   -1.9 -1.6 2.6 
470 0.926   1.218   3.485   1.296 1.297   1.510   3.465   -0.1 1.0 0.6 

гептан 
210 0.389   0.512   2.018   0.732 0.719   0.802   1.922   1.8   1.9   4.8   
230 0.426   0.560   2.046   0.742 0.740   0.836   1.995   0.3   -0.9   2.5   
250 0.463   0.609   2.092   0.759 0.762   0.871   2.068   -0.4   -2.7   1.2   
270 0.500   0.658   2.150   0.78 0.785   0.905   2.143   -0.6   -3.9   0.3   
310 0.574   0.755   2.296   0.833 0.836   0.976   2.296   -0.4   -4.9   0.0   
324 0.600   0.789   2.468   0.849 0.856   1.001   2.351   -0.8   -0.1   4.7   
330 0.611   0.804   2.376   0.862 0.864   1.012   2.375   -0.3   -5.1   0.1   
351 0.650   0.855   2.468   0.895 0.896   1.051   2.461   -0.1   -5.1   0.3   
353 0.654   0.860   2.476   0.898 0.899   1.055   2.469   -0.1   -5.2   0.3   
370 0.685   0.901   2.545   0.923 0.927   1.088   2.541   -0.4   -5.5   0.1   
378 0.700   0.921   2.592   0.939 0.940   1.104   2.576   -0.2   -5.1   0.6   
405 0.750   0.987   2.731   0.99 0.989   1.160   2.701   0.1   -4.9   1.1   

410.49 0.759   0.999   2.757   1 0.999   1.171   2.725   0.1   -4.9   1.1   
423 0.783   1.030   2.837   1.029 1.025   1.202   2.792   0.3   -4.5   1.6   

437.49   0.810   1.066   2.908   1.054 1.044   1.238   2.873   1.0   -5.1   1.2   
463   0.857   1.128   3.077   1.116 1.109   1.315   3.043   0.7   -5.5   1.1   

474.82   0.879   1.157   3.199   1.159 1.155   1.360   3.143   0.4   -4.9   1.7   
483   0.894   1.177   3.217   1.167 1.194   1.398   3.226   -2.3   -7.3   0.3   

499.63   0.925   1.217   3.561   1.291 1.295   1.508   3.460   -0.3   -4.5   2.8   
518.54 0.960   1.263   4.200   1.52 1.457   1.793   4.032   4.1   -5.3   4.0   

октан 
216.37   0.380   0.500   2.033   0.723 0.713   0.794   1.904   1.4   6.5   6.3   

230   0.404   0.532   2.044   0.727 0.726   0.816   1.951   0.1   4.4   4.5   
250   0.439   0.578   2.081   0.74 0.746   0.849   2.021   -0.9   2.4   2.9   
270   0.474   0.624   2.134   0.759 0.768   0.881   2.091   -1.1   1.2   2.0   
290   0.509   0.670   2.199   0.782 0.790   0.914   2.162   -1.1   0.5   1.7   
300   0.527   0.693   2.221   0.79 0.802   0.931   2.198   -1.5   -0.2   1.0   

341.1   0.599   0.788   2.393   0.851 0.854   1.000   2.350   -0.4   0.0   1.8   
369.53   0.649   0.854   2.515   0.894 0.895   1.050   2.459   -0.1   0.1   2.2   
397.95   0.699   0.920   2.643   0.94 0.939   1.103   2.574   0.1   0.1   2.6   
426.35   0.749   0.985   2.780   0.988 0.988   1.159   2.698   0.0   0.2   2.9   
468.19   0.822   1.082   3.000   1.067 1.056   1.256   2.914   1.0   -0.2   2.9   
507.44   0.891   1.173   3.323   1.181 1.186   1.391   3.209   -0.4   -0.1   3.4   
533.41   0.937   1.233   3.709   1.319 1.343   1.572   3.594   -1.9   -1.4   3.1   

нонан 
230   0.387   0.509   2.064   0.724 0.716   0.801   1.918   1.0   5.0   7.1   
250   0.420   0.553   2.087   0.732 0.735   0.831   1.984   -0.4   2.4   4.9   
270   0.454   0.598   2.132   0.748 0.755   0.862   2.051   -0.9   1.0   3.8   
290   0.488   0.642   2.192   0.769 0.776   0.894   2.118   -0.9   0.2   3.4   
310   0.521   0.686   2.263   0.794 0.798   0.925   2.187   -0.5   -0.1   3.4   
320   0.538   0.708   2.301   0.807 0.810   0.941   2.222   -0.3   -0.2   3.4   

356.76   0.600   0.790   2.449   0.859 0.855   1.001   2.352   0.5   -0.1   4.0   
386.49   0.650   0.855   2.572   0.902 0.896   1.051   2.461   0.7   -0.1   4.3   
416.22  0.700   0.921   2.693   0.945 0.940   1.104   2.577   0.5   -0.4   4.3   
445.95   0.750   0.987   2.825   0.991 0.990   1.161   2.701   0.1   -0.6   4.4   
496.1   0.834   1.098   3.093   1.085 1.072   1.275   2.955   1.2   -1.0   4.4   

537.09   0.903   1.189   3.420   1.200   1.220   1.425   3.284   -1.7   -2.0   4.0   
564.18   0.949   1.249   3.900   1.368   1.399   1.664   3.779   -2.3   -4.5   3.1   

декан 
250 0.405   0.533   2.117   0.727 0.725   0.817   1.953   0.2   3.9 7.7   
270 0.437   0.575   2.155   0.74 0.744   0.847   2.017   -0.5   2.1 6.4   
300 0.486   0.639   2.245   0.771 0.774   0.892   2.114   -0.4   1.0 5.8   
320 0.518   0.682   2.315   0.795 0.795   0.922   2.180   0.0   0.7 5.8   
350 0.567   0.746   2.411   0.828 0.829   0.969   2.281   -0.1   -0.1 5.4   
400 0.648   0.852   2.606   0.895 0.893   1.049   2.456   0.2   -0.3 5.8   
440 0.712   0.937   2.780   0.955 0.952   1.117   2.606   0.4   -0.1 6.3   
460 0.745   0.980   2.868   0.985 0.984   1.154   2.687   0.1   -0.3 6.3   

510.1 0.826   1.086   3.107   1.067 1.060   1.261   2.925   0.6   -1.2 5.9   
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Таблица 1. Окончание 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

520 0.842   1.108   3.220   1.106 1.083   1.287   2.983   2.1   0.4 7.4   
540 0.874   1.150   3.284   1.128 1.143   1.349   3.119   -1.4   -2.4 5.0   
550 0.890   1.172   3.357   1.153 1.183   1.388   3.204   -2.6   -3.0 4.6   
600 0.971   1.278   4.396   1.51 1.524   2.022   4.465   -0.9   14.6 1.6   

ундекан 
247.58   0.388   0.510   2.109   0.717 0.716   0.801   1.919   0.2   4.4   9.0   

260   0.407   0.536   2.124   0.722 0.726   0.819   1.958   -0.6   3.0   7.8   
280   0.438   0.577   2.159   0.734 0.745   0.848   2.019   -1.4   1.2   6.5   
300   0.470   0.618   2.218   0.754 0.764   0.877   2.082   -1.3   0.6   6.1   
310   0.485   0.639   2.250   0.765 0.773   0.891   2.114   -1.1   0.4   6.1   

383.22   0.600   0.789   2.515   0.855 0.854   1.001   2.351   0.1   -0.1   6.5   
415.16   0.650   0.855   2.645   0.899 0.895   1.051   2.461   0.5   0.0   7.0   
447.09   0.700   0.921   2.781   0.946 0.940   1.104   2.576   0.7   0.2   7.4   
479.03   0.750   0.987   2.916   0.991   0.989   1.160   2.701   0.2   -0.1   7.4   
510.96   0.800   1.053   3.045   1.035 1.035   1.224   2.842   0.0   -1.1   6.7   
547.38   0.857   1.128   3.248   1.104 1.108   1.314   3.042   -0.4   -1.8   6.3   
591.21   0.926   1.218   3.666   1.247 1.297   1.510   3.466   -4.0   -3.6   5.5   
619.79   0.970   1.277   4.531   1.541 1.518   1.994   4.414   1.5   -11   2.6   

 

Были проанализированы результаты, полу-
ченные для теплоемкости С'pm  при температуре 
Тm для ряда алканов С1–С12 (табл. 2). Анализ 
результатов, представленных в табл. 2, позво-
лил установить простую линейную зависимость 
между С'pm и молекулярной массой алканов от 

С3 до С12. В табл. 2 приводятся значения С'pm 
для различных алканов. Приведенная на рис. 3 
зависимость С'pm от молекулярной массы 
алканов С3–С12 позволяет определить вклад 
функциональной группы -СН2-, который равен 
0.05 кДж/(кг×К). 

 
Таблица 2. Значения С'pm в зависимости от молекулярной массы алканов 

Вещество C'pm [кДж/(кг×К)] М [кг/кмоль] Вещество C'pm [кДж/(кг×К)] М [кг/кмоль] 
СН4 3.1375 16.043 C7H16 2.76 100.2 
С2Н4 2.73 30.069 C8H18 2.81 114.23 
С3H8 2.57 44.096 C9H20 2.86 128.26 
C4H10 2.61 58.122 C10H22 2.91 142.28 
C5H12 2.66 72.149 C11H24 2.94 156.3 
C6H14 2.71 86.175 C12H26 3 170.33 

 

 
Рис. 3. Зависимость Сpm от M гомологического 

ряда алканов. 
 

Обработка в виде (7) была применена к 
многокомпонентным смесям – газоконденсатам 
различных месторождений (рис.4). 

Аппроксимация полученных результатов 
привела к следующим формулам:

для интервала T<Tm: 
C'p/C'pm=[2–T/Tm–(T–Tm)/Tк×Zк2]-1, (10) 
 

и для интервала температур T>Tm 
 

C'p/C'pm=[0.98–4.88(lnT/Tm)2]-1.                                                                                                                                                    (11) 
 

В формулах (8), (9), (10) и (11) температура 
Tm определялась по формуле Tm=0.76×Тk, где Тk 
– истинная критическая температура смеси, 
которая была определена по методике, приве-
денной в работе [5]. 

В табл. 3 представлены результаты сопоста-
вления экспериментальных и расчетных по 
формулам (10) и (11) данных, а на рис. 5 – 
диаграмма погрешностей экспериментальных 
данных и данных, полученных по формулам 
(10) и (11) для газоконденсатов. Анализ полу-
ченных результатов показал, что погрешность 
расчетных значений C'p/C'pm расч. на всем интер-
вале температур не превосходит 2.7 %. 
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Рис. 4. Зависимость приведенной теплоемкости C'p/ C'pm  газоконденсатов 

на линии насыщения жидкости от приведенной температуры T/Tm . 
 

 
Рис.5. Диаграмма изменения погрешностей в зависимости 

 от приведенной температуры для газоконденсатов. 
 

Таблица 3. Сравнение экспериментальных и расчетных по формулам (10) и (11) данных 
об изобарной теплоемкости на линии насыщения жидкости газоконденсатов 

T, К T/Tm C'p/C'pmэ C'p/C'pm расч δ, % 
Астраханское месторождение 

250 0.494 0.67 0.668 0.2 
300 0.593 0.717 0.714 0.4 
350 0.692 0.777 0.766 1.4 
400 0.790 0.836 0.828 1.0 
450 0.889 0.915 0.901 1.6 
500 0.988 0.9905 0.988 0.2 
550 1.087 1.071 1.057 1.3 
600 1.185 1.175 1.192 -1.5 

Карачаевское месторождение 
250 0.478 0.664 0.662 0.4 
300 0.574 0.706 0.705 0.2 
350 0.670 0.761 0.754 0.9 
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Таблица 3. Окончание 
400 0.765 0.824 0.811 1.5 
450 0.861 0.8933 0.879 1.7 
500 0.957 0.966 0.959 0.8 
550 1.052 1.044 1.034 1.0 
600 1.148 1.14 1.127 1.1 

Оренбургское месторождение 
250 0.599 0.73 0.717 1.8 
300 0.719 0.794 0.783 1.4 
350 0.839 0.864 0.862 0.2 
400 0.959 0.966 0.961 0.6 
450 1.079 1.072 1.050 2.0 
500 1.199 1.2416 1.22 1.8 
510 1.223 1.3088 1.277 2.4 
520 1.247 1.376 1.346 2.2 

Шуртановское месторождение 
250 0.498 0.664 0.67 -0.9 
300 0.598 0.715 0.716 -0.2 
350 0.697 0.778 0.77 1.1 
400 0.797 0.848 0.832 1.9 
450 0.896 0.922 0.906 1.7 
500 0.996 1 0.996 0.4 
550 1.096 1.086 1.065 2.0 
580 1.155 1.15 1.139 1.0 
590 1.175 1.177 1.173 0.4 
600 1.195 1.21 1.212 -0.2 

Уренгойское месторождение 
250 0.536 0.68 0.687 -1.0 
300 0.643 0.736 0.74 -0.5 
350 0.750 0.806 0.802 0.5 
400 0.858 0.885 0.876 1.0 
450 0.965 0.972 0.966 0.6 
500 1.072 1.067 1.078 -1.0 
530 1.136 1.135 1.111 2.1 
550 1.179 1.196 1.18 1.3 
560 1.201 1.236 1.224 1.0 
570 1.222 1.29 1.276 1.1 

Ямбургское месторождение 
250 0.528 0.667 0.683 -2.4 
300 0.634 0.715 0.735 -2.7 
350 0.739 0.782 0.795 -1.6 
400 0.845 0.869 0.866 0.3 
450 0.95 0.956 0.953 0.3 
500 1.056 1.049 1.036 1.3 
550 1.162 1.166 1.149 1.5 
570 1.204 1.242 1.231 0.8 
580 1.225 1.319 1.284 2.7 
590 1.246 1.38 1.344 2.6 

 

В заключение можно отметить, что разработан простой термодинамический метод определения 
приведенной теплоемкости углеводородов и их смесей на линии насыщения жидкости  в 
зависимости от приведенной температуры.  

ОБОЗНАЧЕНИЯ: 
C'р – изобарная теплоемкость, кДж/(кг К); C'0p – идеально газовая теплоемкость при постоянном 
давлении, кДж/(кг К); R – газовая постоянная, кДж/(кг К);  ω – фактор ацентричности Питцера; Т – 
температура, К; Тk – критическая температура, К; Тm – температура, при которой свободная энергия 
процесса перехода жидкость–пар минимальная, К; τ – приведенная температура, τ =Т/Тk; C'pm – 
изобарная теплоемкость при температуре Тm , кДж/(кг К); ρ, ρm  – плотности жидкости на линии 
насыщения при температуре Т и Тm соответственно, кг/м3; Zк – критический фактор сжимаемости; 
M  – молекулярная масса вещества, кг/кмоль. 
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GENERALIZED CORRELATIONS OF THE ISOBARIC HEAT 
CAPACITY ON THE SATURATED LIQUID LINE 
FOR HYDROCARBONS AND MIXTURES THEREOF  
B.A. Arutyunov, O.A. Chertkova@ 
M.V. Lomonosov Moscow State University of Fine Chemical Technologies, Moscow, 119571 Russia 
@Corresponding author e-mail: c-olgha@mail.ru 

A new method based on thermodynamic similarity and experimental data for the isobaric heat capacity of hydrocarbons 
and mixtures thereof on the saturated liquid line is offered to calculate the adjusted heat capacity for hydrocarbons and 
mixtures thereof with due regard to the reduced temperature. Formulas have been developed to estimate the  reduced  
heat capacity for the reduced temperature values within the range 0.37< τ <0.92 with an error less than 2.6% for the 
hydrocarbons and the entire temperature range with an error less than 2.7% for the of mixtures thereof.  

Keywords: thermodynamic method, scale, generalized correlations, heat capacity. 
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ВЛИЯНИЕ ГИДРОДИНАМИЧЕСКОГО РЕЖИМА РЕАКТОРА 
НА ВЕЛИЧИНУ РЕЦИРКУЛИРУЮЩЕГО ПОТОКА 

С.Л. Назанский*, доцент, А.В. Солохин, профессор, А.В. Кийко, аспирант 
кафедра Химии и технологии основного органического синтеза  

МИТХТ им. М.В. Ломоносова, Москва 119571 Россия 
*Автор для переписки, е-mail: nazanski@yandex.ru 

 

  

работе на примере реакции А⇔В рассмотрено влияние гидродинамического режима в реакторе 
на величину потока рецикла, необходимую для достижения заданной конверсии. Рассмотрены 
режимы идеального смешения и идеального вытеснения. 
Ключевые слова: рециркуляционные системы, математическое моделирование. 

Известно, что для интенсификации реакци-
онных процессов (увеличения конверсии и 
селективности) может быть использована ре-
циркуляция реагентов, не успевших прореаги-
ровать за один проход через реактор [1, 2]. 
Очевидно, что величина конверсии, достига-
емая в рециркуляционной системе, напрямую 
связана с производительностью реактора, 
представляющую собой произведение скорости 
химической реакции на его объем. Следова-
тельно, производительность (при фиксирован-
ных значениях объема реактора и температуры 
в нем) будет зависеть только от состава 
реакционной массы, который, в свою очередь, 
определяется временем пребывания смеси в 
зоне реакции и гидродинамической структурой 
потока в реакторе. В связи с этим целью данной 
работы является исследование влияния гидро-
динамического режима в реакторе (идеальное 
смешение или идеальное вытеснение) на 
величину рецикла, необходимую для достиже-
ния в системе заданной конверсии. 

Рассмотрим возможные стационарные состоя-
ния рециркуляционной системы (рис. 1) для 
случая протекания в изотермическом реакторе 
реакции типа А⇔В. 

 

 
Рис. 1. Рециркуляционная система. 

 

В соответствии с обозначениями на рис. 1, 
уравнение материального баланса по реагенту А 
для системы в целом имеет вид: 

 

, (1) 

где ,  – мольный поток реагента А на 
входе и выходе из системы соответственно, 
кмоль/ч;  – производительность реактора по 
расходованию реагента А, кмоль/ч. 

При этом конверсия реагента А в системе 
будет равна 

 

, (2) 
 

откуда с учетом (1) получим: 
 

. (3) 
 

Из (3) следует, что при заданной конверсии 
и заданном потоке питания производительность 
должна иметь определенное значение. 

Получим выражения, позволяющие опреде-
лять величину рецикла, необходимую для 
достижения заданной конверсии в рецирку-
ляционной системе при использовании реакто-
ров идеального смешения и идеального вытес-
нения при следующих условиях: заданы значе-
ния потока питания системы, конверсии, 
констант скорости реакции, объема реактора; 
скорость реакции подчиняется закону дейст-
вующих масс. 

 

Реактор идеального смешения 
 

Материальный баланс реактора по реагенту 
А имеет вид: 

 

, (4) 
 

где ,  – поток рецикла и поток на выходе из 
реактора соответственно, кмоль/ч; ,  – 
концентрация реагента А в реакторе и рецикле 
соответственно, мол. доля. 

В соответствии с определением понятия 
производительности и с учетом (3) для данного 
случая величина производительности реактора 
определяется как: 

 

, (5) 
 

где  – объем реактора, м3;  – скорость 

реакции по реагенту А, кмоль/(м3 ч); ,  – 
константы скорости прямой и обратной реакций 
соответственно, кмоль/(м3 ч). 

Тогда из (5) можно выразить концентрацию 
реагента на выходе из реактора: 
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, (6) 

 

подстановка которой в уравнение баланса (4) 
дает: 
 

. (7) 

 

Из стехиометрии реакции следует, что: 
 

, (8) 
 

где  – поток на входе в реактор равен: 
 

. (9) 
 

Тогда после подстановки (8) и (9) в (7) и 
соответствующих преобразований получим: 

 

. (10) 

 

Выражение (10) позволяет вычислить вели-
чину рецикла состава , необходимую для 
достижения заданной конверсии в рециркуля-
ционной системе при использовании реактора 
идеального смешения [3]. 
 

Реактор идеального вытеснения 
 

В данном случае состав, а, следовательно, и 
скорость реакции изменяются по длине 
реактора, поэтому производительность реактора 
будет равна: 

 

, (11) 

 

где  – площадь поперечного сечения реак-
тора, м2;  – скорость реакции, кмоль/(м3 ч);  
– текущая длина реактора, м;  – общая длина 
реактора, м. 

Для вычисления интеграла (11) необходимо 
получить выражение для зависимости скорости 
реакции от длины реактора, которая может быть 
найдена из материального баланса по реагенту 
А для элемента длины реактора (с учетом 
постоянства мольного потока  по длине 
реактора): 

 

, (12) 
 

где скорость реакции в соответствии с законом 
действующих масс имеет вид: 
 

. (13) 
 

Из (13) может быть получено выражение 
для концентрации реагента в реакторе: 

 

, (14) 

дифференцирование левой и правой частей 
которого дает: 

. (15) 
 

Подставляя (15) в (12), получим уравнение 
вида: 

 

, (16) 
 

разделение переменных в котором приводит к 
следующему результату: 
 

. (17) 
 

Интегрируя обе части (17), получим: 
 

, (18) 

где ,  – скорость реакции в начальном и 

текущем сечении реактора;  – текущее значе-
ние длины реактора. 

Тогда из (18) может быть получено выра-
жение для скорости: 

 

, (19) 

 

в котором: 
 

. (20) 
При этом концентрация реагента А на входе 

в реактор в соответствии с материальным 
балансом смешения рецикла с питанием имеет 
вид: 

. (21) 

Подставляя (19) в (11), получим: 

. (22) 

Тогда, вычисляя интеграл в (22) и учитывая 
(3), получим выражение для производитель-
ности: 
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Произведение  в (23) является объемом 
реактора . Подставляя (20) в (23), с учетом 
(21) получим: 
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Из (24) видно, что данное уравнение 
является трансцендентным относительно 
величины рецикла, поэтому решать его следует 
численно. 

На рис. 2 представлены результаты расчета 
по выражениям (10) и (24) величины рецикла, 
необходимого для достижения заданной 
конверсии в системе при различных значениях 
объема реактора.  

 

 
Рис. 2. Зависимость величины рецикла от объема  

для реакторов идеального вытеснения  
и идеального смешения. 

(1) – реактор ИС, конверсия 100%; (2) – реактор 
ИВ, конверсия 100%; (3) – реактор ИС, конверсия 

60%; (4) – реактор ИВ, конверсия 60%. 
 

Расчет проводился при следующих условиях: 
поток питания реагента F =100 кмоль/ч; 
константы скорости +k =50, −k =75 кмоль/(м3 ч); 
состав рецикла (мол. доля А) =1. 

Из рис. 2 видно, что при закрепленном 
значении объема реактора величина рецикла, 
необходимая для достижения заданной 
конверсии в системе с реактором идеального 
вытеснения (ИВ) меньше, чем в системе с 
реактором идеального смешения (ИС). Кроме 
того из полученных результатов следует, что 
при снижении заданной величины конверсии 
разность между потоками рециклов для систем 
с реактором ИС и ИВ уменьшается. 

Поскольку величина рецикла в рециркуля-
ционной системе напрямую связана с энергети-
ческими затратами [4], то полученный 
результат позволяет сделать вывод, что для 
достижения заданной конверсии в случае 
использования в системе реактора идеального 
вытеснения потребуются меньшие затраты 
энергии, чем при использовании реактора 
идеального смешения. Данный вывод является 
предварительным и не исключает необходи-
мость в оптимизации рециркуляционной 
системы по экономическим показателям, 
например, критерию приведенных затрат. 
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ассмотрены некоторые варианты разделения бинарных эвтектикообразующих смесей путем 
сочетания процессов фракционной кристаллизации и непрерывной дистилляции с применением 
тепловых насосов. Показано, что использование компрессионных тепловых насосов позволяет 
существенно снизить затраты энергии на процесс разделения. 

Ключевые слова: непрерывная дистилляция, фракционная кристаллизация, тепловые насосы, 
рекуперация тепла, сопряженные процессы. 
 

Для разделения и очистки веществ от 
примесей широко используются различные 
массообменные процессы (абсорбция, дистил-
ляция, ректификация, кристаллизация, экстрак-
ция и др.) [1]. Однако все эти процессы не 
являются универсальными. Каждый из них 
имеет свою ограниченную область технически 
возможного или экономически целесообразного 
применения [1–3]. Большая часть этих ограни-
чений связана с наличием на диаграммах равно-
весия фаз особых точек (азеотропных, эвтекти-
ческих, перитектических и т.п.), а также особых 
областей (ограниченной взаимной растворимости 
компонентов, термического разложения, хими-
ческого взаимодействия компонентов и др.). 
При этом на эффективность разделения сильное 
влияние оказывают также физико-химические 
свойства компонентов смеси: температуры 
плавления и кипения, давление паров над 
жидкой и твердой фазами, взаимная раство-
римость компонентов в жидком и твердом 
состояниях, сорбционная способность, вязкость 
и др. 

Границы возможного разделения могут 
быть существенно расширены при сочетании 
двух или нескольких массообменных процессов 
в единой технологической схеме разделения [1, 
2, 4, 5]. Такое сочетание уже сейчас довольно 
часто используется для разделения и очистки 
целого ряда веществ. С повышением требова-
ний к чистоте получаемых продуктов и не-
прерывным увеличением ассортимента выпуска-
емой химической продукции различные комбини-
рованные процессы, несомненно, получат еще 
более широкое распространение. 

В данной статье рассмотрены особенности 
разделения бинарных эвтектикообразующих 
смесей путем сочетания процессов фракцион-
ной кристаллизации и непрерывной дистилля-
ции. При таком разделении, как и в случае 
большинства сопряженных массообменных 
процессов, имеет место целый ряд возможных 
вариантов разделения [1, 6, 7], один из которых 
показан на рис. 1. 

 
Рис. 1. Принципиальная схема разделения 

и его изображение на диаграммах равновесия фаз 
при использовании дистилляции и двух стадий 

кристаллизации (вариант 1). 
 

В данном варианте исходная смесь F с 
концентрацией xF легколетучего компонента A 
первоначально подается на стадию дистилляции 
D, где она нагревается до температуры tи. В 
результате этого происходит ее частичное 
испарение. При этом образуется пар П с 
концентрацией yП и жидкая фаза (кубовый 
остаток) W с концентрацией xW. После 
сепарации С паровая фаза П направляется на 
стадию кристаллизации КрА, а жидкая фракция 
подается на стадию кристаллизации КрВ, где 
они охлаждаются до температур tФА и tФВ 
соответственно. На стадии КрА образуется 
кристаллическая фаза КА (практически чистый 
компонент А) и маточник МА. Кристаллическая 
фаза КА отбирается в качестве одного из 
целевых продуктов, а маточник МА возвра-
щается на стадию дистилляции D. Аналогично 
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на стадии КрВ получаются кристаллическая 
фаза КВ, которая представляет собой практи-
чески чистый компонент В и маточник МВ. 
Последний, так же как и маточник МА, 
возвращается на стадию дистилляции, а 
кристаллическая фракция КВ отбирается в 
качестве второго целевого продукта.  

Кроме описанного выше возможен и ряд 
других вариантов сопряженного разделения. 
Так, исходная смесь в зависимости от ее состава 
может первоначально подаваться на одну из 
стадий кристаллизации. Возможны также 
варианты, в которых один из конечных 
продуктов получается на стадии кристаллиза-
ции, а другой – на стадии дистилляции. При 
этом исходную смесь можно подавать на 
стадию кристаллизации или же на стадию 
дистилляции [6, 7]. 

На рис. 2 показан вариант разделения, в 
котором продукт, обогащенный компонентом В, 
получается путем кристаллизации на стадии 
КрВ, а продукт, обогащенный компонентом А, 
получается в парообразном виде П на стадии 
дистилляции D. При этом исходная смесь F 
подается на стадию кристаллизации КрВ. 

 

 
Рис. 2. Принципиальная схема разделения 

и его изображение на диаграммах равновесия фаз 
при использовании дистилляции и одной стадии 

ректификации (вариант 2). 
 

Используя сочетание процессов фракцион-
ной кристаллизации и дистилляции, можно 
производить разделение эвтектикообразующих 
смесей с получением практически чистых 
компонентов. Выбор варианта разделения 
конкретных смесей зависит от их состава, а 
также от их физико-химических свойств 
(температур кипения и кристаллизации компо-
нентов, положения точки эвтектики на 
диаграммах равновесия фаз, относительной 

летучести компонентов и др. факторов). 
Методика выбора оптимальных вариантов и их 
параметров описана в работах [6, 7]. 

Следует отметить, что использование 
описанных выше вариантов комбинированного 
разделения связано со значительными энергети-
ческими затратами. При дистилляции необходи-
мо подводить теплоту, необходимую для 
нагрева и частичного испарения разделяемой 
смеси и рециркулирующих маточников. При 
проведении стадий кристаллизации требуется 
производить охлаждение исходной смеси, а 
также осуществлять конденсацию паров 
дистиллята П и проводить охлаждение потоков 
П и W перед их подачей на стадии 
кристаллизации КрА и КрВ.  

Анализ рассматриваемых вариантов приме-
нительно к разделению ряда органических 
смесей показал [6, 7], что затраты энергии, 
связанные с их проведением, могут быть 
снижены на 20–30% при организации 
рекуперативного теплообмена между входя-
щими и отводимыми потоками, а также между 
рециркулирующими потоками маточников, 
дистиллята и кубового остатка. 

Эффективность рекуперативного тепло-
обмена может быть еще больше повышена при 
использовании тепловых насосов открытого 
или закрытого типа для изменения темпера-
турных потенциалов потоков [8]. На рис. 3 
показана принципиальная схема разделения для 
варианта 2, в которой используется тепловой 
насос закрытого типа.  

 

 
Рис. 3. Принципиальная схема разделения  

с использованием теплового насоса закрытого 
типа для варианта 2. 
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В данном случае частичное испарение 
маточника на стадии дистилляции в испарителе 
И осуществляется за счет теплоты конденсации 
паров дистиллята П в конденсаторе К теплового 
насоса, в замкнутом контуре которого 
циркулирует промежуточный теплоноситель 
GВ. При этом в конденсаторе при давлении p1 
происходит теплообмен между конденси-
рующимися парами дистиллята и испаряю-
щимся теплоносителем. Выходящие из конден-
сатора пары теплоносителя GВ сжимаются 
компрессором ТК до давления p2. При этом 
повышается их температурный потенциал. 
Далее сжатые пары теплоносителя подаются в 
испаритель И, где в результате их конденсации 
при давлении p2 производится нагрев и 
частичное испарение маточника МВ. Сконден-
сированный теплоноситель на выходе из 
испарителя проходит дроссельный вентиль ДВ, 
в результате чего его давление снижается от p2 
до p1. Затем жидкий теплоноситель снова 
подается в конденсатор К. 

Для снижения расхода тепла в испарителе 
теплового насоса QИ маточник МВ перед его 
подачей в испаритель первоначально подогре-
вается в теплообменнике T1 потоком кубового 
остатка W от температуры tФВ до температуры 
tM1, а затем в теплообменнике T2 он нагревается 
от tM1 до tM2 сконденсированным потоком 
дистиллята П. Организация рекуперативного 
теплообмена между потоками МВ и W позволяет 
также заметно снизить количество тепла QКВ, 
отводимого на стадии кристаллизации КрВ. 

Проанализируем более подробно энергети-
ческую эффективность описанного выше 
варианта разделения. Для расчета тепловых 
затрат на различных стадиях разделения 
необходимо прежде всего установить величины 
потоков КВ, МВ, П и W. 

Из уравнений материального баланса всей 
установки легко установить выход продуктов 
разделения: 

 

𝐾B =
𝑦П  −  𝑥F
𝑦П  −  𝑥КВ

; (1) 
П = F – KB,

 
(2) 

 

где yп, xКВ – содержание легколетучего 
компонента в дистилляте П и кристаллической 
фазе КВ.  

Используя уравнение материального баланса 
стадии кристаллизации, найдем выход маточ-
ника МВ и кубового остатка W: 

 

𝑀B = КВ(𝑥W−𝑥𝐾𝐵)−F(𝑥w−𝑥F)
𝑥MB−𝑥W

; (3) 
W = KB + MB – F, (4) 
 

где xW, xMB – содержание легколетучего 
компонента в потоках W и МВ. 

Количество тепла, отводимого на стадии 
кристаллизации КрВ, можно установить из 
уравнения теплового баланса данной стадии: 

QKB = FcFtF + WcWtW1 + KB (rKB – cKBtФВ) – 
– МВсМВtФВ, (5) 
 

где tW1 – температура потока W после тепло-
обменника Т1; сF, cW, cKB, cMB – теплоемкости 
исходной смеси F, кубового остатка W, 
кристаллической фазы КВ и маточника МВ; rKB – 
теплота кристаллизации компонента В. 

Расход тепла для нагрева маточника в 
испарителе QИ составляет: 

 

QИ = ПiП + WcWtИ – MBcMBtM2, (6) 
 

где iП – энтальпия паров П. 
Температуры маточника tМ1 и tМ2 можно 

установить из тепловых балансов тепло-
обменников Т1 и Т2: 

 

𝑡M1 = 𝑡ФВ + 𝑊𝑐w(𝑡И− 𝑡w1)
𝑀B𝑐MB

;  (7) 
 

𝑡M2 = 𝑡M1 + П𝑐П(𝑡И− 𝑡П1)
𝑀B𝑐MB

, (8) 
 

где tП1 и tП2 – температура дистиллята П на 
выходе из конденсатора теплового насоса и 
после теплообменника Т2. 

Количество тепла, выделяющееся при 
конденсации паров П в конденсаторе теплового 
насоса, составляет: 

 

QП = ПrП, (9) 
 

где rП – теплота конденсации паров П. 
Расход промежуточного теплоносителя GВ 

теплового насоса зависит от количества под-
водимого тепла QИ в испарителе И 

 

𝐺В = 𝑄И
𝑖2− 𝑖3

, (10) 
 

где i2 и i3 – энтальпии промежуточного тепло-
носителя на входе и выходе из испарителя И. 

Заметим, что значения энтальпии i2 и i3 
можно определять, используя диаграмму 
состояния p – i выбранного промежуточного 
теплоносителя (рис. 4). При этом выбор проме-
жуточного теплоносителя теплового насоса, а 
также значения давлений p1 и p2, зависят от 
температур испарения разделяемых смесей. 

 

 
Рис. 4. Изображение цикла работы теплового 

насоса с замкнутым контуром циркуляции 
промежуточного теплоносителя на диаграмме 

состояния p – i.  
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Мощность компрессора теплового насоса 
можно установить, используя зависимость [6]: 

 

𝑁 = 𝐺В(𝑖2−𝑖1)
𝜂АД𝜂М

, (11) 
 

где i1 и i2 – энтальпии насыщенных паров 
промежуточного теплоносителя при давлении 
p1 и перегретых (сжатых) паров при давлении 
p2; ηад и ηм – адиабатический и механический 
КПД компрессора. 

Для оценки энергетической эффективности 
тепловых насосов часто используется 
коэффициент преобразования энергии [6], 
который в нашем случае имеет вид: 

 

𝜀П = 𝑄И
𝑁

=  𝑖2− 𝑖3
𝑖2− 𝑖1

𝜂АД𝜂М, (12) 
 

При оценке энергетической эффективности 
нами также был использован удельный расход 
условного топлива, необходимый для проведения 
сравниваемых вариантов разделения [8]: 

 

𝑏O =
𝑏Э𝑁
𝑏𝑇𝑄И

=
𝑏Э(𝑖2 − 𝑖1)

𝑏T(𝑖2 − 𝑖3)𝜂АД𝜂М
, (13) 

 

где bЭ и bТ – затраты условного топлива на 
производство одного киловатта электрической и 
тепловой энергии.  

Используя получаемые расчетные зависи-
мости, нами был проведен анализ процесса 
разделения бинарной смеси бензол – нафталин c 
использованием варианта, схема которого при-
ведены на рис. 3. Для данной смеси хЕ = 91% 
бензола tЕ = -3.5оС. В качестве промежуточного 
теплоносителя использовали воду. 

Приведенные расчеты показали, что при 
постоянной исходной концентрации xF и 
постоянной температуре нагрева смеси на 
стадии дистилляции tИ изменение температуры 
охлаждения смеси на стадии кристаллизации 
tФВ практически не влияет на выход продуктов 
разделения КВ и П. В то же время изменение 
данной температуры оказывает довольно 
сильное влияние на рециркулирующие потоки 
маточника МВ и кубового остатка W, а также на 
энергетические показатели разделения. При 
этом с повышением температуры tФВ выход 
маточника МВ первоначально изменяется 
незначительно (рис. 5,а). Однако при прибли-
жении данной температуры к температуре 
ликвидуса tЛ кубового остатка W количество 
маточника МВ, поступающего со стадии 
кристаллизации на стадию дистилляции, резко 
возрастает.  

Это, в свою очередь, приводит к 
повышению расхода тепла QИ, затрачиваемого 
на испарение маточника (рис. 5,б), расхода 
промежуточного теплоносителя GВ и мощности 
компрессора теплового насоса N (рис. 6,а). При 
этом также увеличивается относительный 
расход условного топлива bO (рис. 6,б) и 
снижается значение коэффициента преобразо-
вания энергии εП. 

Изменение температуры tИ на стадии 
испарения также оказывает сильное влияние на 
показатели рассматриваемого варианта сопря-
женного разделения.  

 

 
Рис. 5. Зависимости выхода маточника (а) 

и количества тепла, подводимого на стадии 
дистилляции, (б) от температуры охлаждения 

смеси на стадии кристаллизации  
(xF = 50 % бензола, tF = 65⁰C): 1 – tИ =100⁰С; 

2 – tИ = 110⁰С; 3 – tИ =120⁰С.  
 

 
Рис. 6. Зависимость удельной мощности 

компрессора (а) и относительно расхода 
условного топлива (б) от температуры охлаждения 

смеси на стадии кристаллизации 
(xF = 50 % бензола, tF = 65⁰C):  

1 – tИ = 100⁰С; 2 – tИ = 110⁰С; 3 – tИ =120⁰С. 
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При повышении данной температуры выход 
дистиллята П несколько возрастает, а выход 
кристаллической фазы КВ соответственно 
снижается. Более сильное влияние изменение 
температуры tИ оказывает на расход рецирку-
лирующих потоков кубового остатка W и 
маточника МВ. При приближении температуры 
tИ к температуре начала кипения маточника 
расход W резко возрастает. Это, в свою очередь, 
приводит к увеличению потока маточника и 
расходу тепла на стадии испарения QИ, а также 
мощности компрессора теплового насоса N. 

При повышении исходной концентрации 
разделяемой смеси xF наблюдается закономер-

ное увеличение выхода кристаллической фазы. 
При этом количество тепла на стадии 
кристаллизации снижается, а тепловая нагрузка 
на стадии испарения растет. 

В таблице приведены сравнительные показа-
тели процесса для одного из режимов 
разделения. Из представленных данных видно, 
что при организации рекуперативного тепло-
обмена между потоками расход условного 
топлива снижается примерно на 30% по 
сравнению с обычным процессом разделения. 
Если к тому же использовать тепловой насос, то 
расход условного топлива снижается почти в 3 
раза. 

Показатели процесса разделения смеси бензол–нафталин  
(F = 1 кг/с, xF = 50% бенз.,  tИ = 120 оС, tF = 65oC) 

Вариант процесса Расход условного топлива bT, кг/c 
Процесс без рекуперации тепла 
и без использования теплового насоса 13.1 × 10-3 

Процесс с рекуперацией тепла 9.5 × 10-3 
Процесс с рекуперацией тепла 
и с использованием теплового насоса 3.42 × 10-3 
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SEPARATION OF MIXTURES BY A COMBINATION 
OF CRYSTALLIZATION AND CONTINUOUS DISTILLATION 
PROCESSES USING HEAT PUMPS 
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Some variants of separation of binary eutectic mixtures by combining the processes of fractional crystallization 
and continuous distillation with using heat pumps are considered. Influence of technological parameters on the 
yield and energy efficiency of the process in relation to the separation of a binary mixture of benzene and 
naphthalene is analyzed. It is shown that use of compression heat pumps can significantly reduce energy costs 
for the separation process. 

Keywords: continuous distillation, fractional crystallization, heat pumps, heat recovery, associated processes. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СТРУКТУРЫ ДИАГРАММЫ 
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редложен алгоритм получения полной структуры диаграммы парожидкостного равновесия 
пятикомпонентной моноазеотропной системы, определения наличия в системе пяти-
компонентного азеотропа, его типа и индекса Пуанкаре. 
Ключевые слова: диаграмма фазового равновесия, концентрационный симплекс, пятикомпо-

нентная система, пентатоп, диаграмма дистилляционных линий, индекс Пуанкаре. 
 

Введение 
В основе создания технологической схемы 

разделения лежит информация о физико-
химических свойствах системы, знание структуры 
диаграммы парожидкостного равновесия [1–4]. 
Трудность возникает при исследовании диаграмм 
фазового равновесия многокомпонентных систем. 
Четырехкомпонентные системы являются послед-
ними представителями многокомпонентных, 
диаграмму которых можно представить наглядно. 
Существует алгоритм определения структуры 
фазовой диаграммы четырехкомпонентных 
систем [5–7]. При переходе к пятикомпонентным 
системам трехмерной размерностью обладает 
развертка пятикомпонентной системы, которая 
состоит из пяти тетраэдров, склеенных между 
собой по граням. Представить такую структуру 
достаточно сложно, а структуру концентрацион-
ного пентатопа – невозможно.  

В работе будет представлен алгоритм полу-
чения структуры диаграммы фазового равновесия 
пятикомпонентной системы, определения нали-
чия (типа и индекса) или отсутствия пяти-
компонентного азеотропа. Отметим, что рассмат-
риваются только моноазеотропные системы, т.е. 
когда на одном элементе концентрационного 
симплекса не более одного азеотропа. 

 

Теоретический анализ 
Концентрационный симплекс пятикомпо-

нентной системы представляет собой пентатоп,

 вершины которого отвечают точкам чистых 
компонентов, ребра – бинарным, грани – трой-
ным, гиперграни третьей размерности – четырех-
компонентным составляющим соответственно. 
Анализ структуры диаграммы многокомпонент-
ной системы всегда начинают с исследования ее 
развертки. Для пятикомпонентной системы могут 
быть использованы развертки различной размер-
ности: от 1 до 3. Случаи, когда целесообразно 
использовать тот или иной вариант развертки, 
подробно обсуждены в работе [8]. При исследо-
вании конкретной системы желательно, чтобы 
развертка давала наиболее полную информацию о 
характеристических корнях особых точек [8].  

Исследование структуры диаграммы фазового 
равновесия жидкость-пар пятикомпонентной 
системы будет построено на основе правила азео-
тропии в форме, предложенной Л.А. Серафимовым 
[9, 10], которая имеет следующий вид: 

 

2(N+
n+C+

n – N-
n – C-

n)+ 
+(N+

г+C+
г – N-

г – C-
г)=1+(-1)n-1. (1) 

 

Следует отметить, что в данное уравнение 
не входят устойчивые сложные особые точки, 
т.е. точки образованные склеиванием границ 
концентрационного симплекса [11, 12]. В 
пятикомпонентной системе возможны три типа 
сложных особых точек: седлоузлы и положи-
тельно-отрицательные седла (рис. 1). 

 

 
а б в 

Рис. 1. Сложные особые точки, реализуемые в пятикомпонентных системах:  
а, б – седлоузлы, в – положительно-отрицательное седло. 

 

П 
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Следует отметить, что любая развертка, как 
и концентрационный симплекс пятикомпонент-
ной системы, должны соответствовать правилу 
азеотропии (1).  

Для пятикомпонентной системы (полной 
структуры) уравнение будет записано в 
следующем виде: 

 

2(N5
+ – N5

- + C5
+ – C5

-) +Σ(N+ – N- + C+ – C-)Г = 2.                         (2) 
 

Для определения индекса особой точки в 
концентрационном пентатопе необходимо знать 
знак четырех характеристических корней [13].  

 

sign(i) = sign[λ1λ2λ3λ4]. (3) 
 

Поскольку размерность концентрационного 
пентатопа равна 4, т.е. четная величина, следо-
вательно, и устойчивые и неустойчивые узлы 
будут иметь индекс Пуанкаре, равный +1. Тогда 
уравнение (2) мы перепишем в следующем 
виде: 

 

2(N5 + C5
+ – C5

-)+Σ(N + C+ – C-)Г = 2. (4) 
 

В зависимости от того, какую развертку 
пентатопа мы выберем, алгебраическая сумма 
индексов особых точек будет равна или нулю 
(нечетная размерность), или двум (четная 
размерность). Индекс простой особой точки 
будет определяться знаком произведения 
характеристических корней, число которых 
будет равно размерности симплекса. Например, 
для развертки, состоящей из треугольников, 
сумма индексов особых точек и число 
характеристических корней равно двум, для 
развертки, состоящей из склеенных тетраэдров 
– сумма равна 0, а число λi равно трем.  

При переходе от развертки любой размер-
ности к концентрационному пентатопу тип и 
индекс особых точек может меняться, посколь-
ку повышается размерность, а, следовательно, 
увеличивается число характеристических корней. 
Для определения знаков характеристических 
корней на развертке любой размерности или в 
концентрационном пентатопе необходимо знать, 
какие граничные составляющие и в каком 
количестве примыкают к граничному элементу, 
на котором расположена рассматриваемая 
особая точка. Для этого может быть использо-
вана формула, полученная в работе [14]: 

 

)!()!(
)!(,

kiin
knzi −−

−
= , (5) 

 

где n – число компонентов в системе, i – число 
компонентов в граничной составляющей, k – 
число закрепленных составляющих, zi’ – число 
примыкающих составляющих. 

Согласно представленной формуле, можно 
легко определить, что к вершине прилегают 
четыре бинарных составляющих, шесть 
тройных, четыре четверных, к бинарной 
составляющей – три тройных и три четверных, 
к трехкомпонентной составляющей – два 

четверных и т.д. Особенности хода дистилля-
ционных линий вблизи особой точки относи-
тельно прилегающих составляющих дадут знаки 
характеристических корней. 

Ниже в табл. 1 приведены возможные типы 
и индексы особых точек в пятикомпонентной 
системе. 

 

Таблица 1. Возможные типы особых 
точек в пятикомпонентной системе 

№ λ1 λ2 λ3 λ4 Тип Индекс 
Чистые компоненты 

1 - - - - N- +1 
2 + + + + N+ +1 
3     СN 0 
4     C+C- 0 

Бинарные азеотропы 
1 - - - - N- +1 
2 - + + + С1 -1 
3 - - - + С3 -1 
4 + + + + N+ +1 
5     СN 0 

Тройные азеотропы 
1 - - - - N- +1 
2 - + + + С1 -1 
3 - - + + С2 +1 
4 - - - + С3 -1 
5 + + + + N+ +1 
6     СN 0 
7     C+C- 0 
Четырех- и пятикомпонентные азеотропы 

1 - - - - N- +1 
2 - + + + С1 -1 
3 - - + + С2 +1 
4 - - - + С3 -1 
5 + + + + N+ +1 

Примечание: С i – седло i-го порядка. 
 

В пятикомпонентных системах простая 
особая точка типа седло второго порядка может 
быть реализована только в случае особых точек 
с числом компонентов от трех и выше. В 
вершине особая точка типа седло не реали-
зуется. Сложная особая точка положительно-
отрицательное седло реализуется только в 
граничных симплексах четной размерности.  

При выборе той или иной развертки необхо-
димо учитывать эволюционные особенности 
диаграммы, а именно: появление особых точек 
через граничную тангенциальною азеотропию. 
Так, например, в пятикомпонентной системе 
возможно появление пятикомпонентного азео-
тропа через стадию образования как одно-
кратно- (из четырехкомпонентного азеотропа), 
так и двукратно- (из тройного азеотропа) и 
трехкратно-тангенциального (из бинарного 
азеотропа) азеотропа. Т.е. отсутствие в системе 
трех- или четырехкомпонентных азеотропов не 
исключает вероятности существования в нем 
особой точки, содержащей все пять компо-
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нентов. Ниже в табл. 2 представлены случаи, 
отличающиеся набором особых точек различной 
компонентности, которые могут реализоваться в 

пятикомпонентных системах, а также указаны 
возможные варианты стадий образования пяти-
компонентного азеотропа. 

 

Таблица 2. Возможное сочетание особых точек различной компонентности 
в пятикомпонентной системе 

№ Бинарные 
азеотропы 

Тройные 
азеотропы 

Четырехкомп. 
азеотропы 

Пятикомп.  
азеотроп 

Стадия появления 
пятикомпонентного азеотропа 

1 - - - - - 
2 + - - - - 
3 + - - + ГТТА 
4 + - + - - 
5 + - + + ГОТА, ГТТА 
6 + + - - - 
7 + + - + ГОТА, ГДТА 
8 + + + - - 
9 + + + + ГОТА, ГДТА, ГТТА 

Примечание: ГОТА – граничный однократно-тангенциальный азеотроп, ГДТА – граничный двукратно-
тангенциальный азеотроп, ГТТА – граничный трехкратно-тангенциальный азеотроп. 

 

Рассмотрим алгоритм получения полной 
структуры пятикомпонентной системы. 

Первый этап. Выбор развертки концентра-
ционного пентатопа и определение индексов 
особых точек относительно развертки. 

В зависимости от наличия бинарных, 
тройных и т.д. азеотропов выбираем развертку 
концентрационного симплекса. Желательно, 
чтобы развертка давала максимально возмож-
ную информацию о характеристических корнях 
особых точек. Выявляем сложные особые 
точки, т.е. точки, индекс которых равен нулю. 
Далее приводим баланс индексов особых точек 
относительно выбранной развертки. Сумма 
индексов особых точек должна быть равна 
нулю или 2, в зависимости от размерности 
развертки. 

Анализируя развертки, дающие наиболее 
полную информацию о характеристических 

корнях, тип и индекс особых точек, соответ-
ствующих бинарным и тройным азеотропам, 
при переходе к пентатопу будет определен 
однозначно. Используя методику, представ-
ленную в [7], можно определить наличие в 
системе четырехкомпонентных азеотропов. 
Относительно граничных тетраэдров для 
данных особых точек будут однозначно опреде-
лены знаки трех характеристических корней. 
Чтобы определить знак четвертого корня, 
можно воспользоваться экспресс-методикой, 
подробно описанной в [7, 15], согласно которой 
путем добавления сопряженного состава к 
составу четырехкомпонентного азеотропа 
можно будет определить характер изменения 
температуры. В табл. 3 представлены возможные 
преобразования типа четырехкомпонентного 
азеотропа при переходе к концентрационному 
пентатопу. 

 

Таблица 3. Тип и индекс четырехкомпонентного азеотропа при переходе 
к концентрационному пентатопу 

№ Развертка Соотношение 
температур* № Пентатоп 

Тип Знаки λi Индекс Тип Знаки λi Индекс 

1 Nнеуст -  -  - -1 ТАz < Тсопряж 1 N- -  -  -  - +1 
ТАz > Тсопряж 2 С- -  -  -  + -1 

2 Nуст +  +  + +1 ТАz > Тсопряж 3 N+ +  +  +  + +1 
ТАz < Тсопряж 4 С- +  +  +  - -1 

3 С- -  +  + -1 ТАz > Тсопряж 5 С- -  +  +  + -1 
ТАz < Тсопряж 6 С+ -  -  +  + +1 

4 С+ -  -  + +1 ТАz > Тсопряж 7 С+ -  -  +  + +1 
ТАz < Тсопряж 8 С- -  -  -  + -1 

Примечание: * – соотношение температур кипения четырехкомпонентного азеотропа и сопряженного состава. 
 

Второй этап. Составление баланса индек-
сов особых точек относительно концентра-
ционного пентатопа. Определение индекса пяти-
компонентного азеотропа при его наличии в 
системе. 

Если сумма индексов особых точек в 
соответствии с уравнением (4) равна 2, 
следовательно, в системе отсутствует пяти-
компонентный азеотроп. Если сумма равна 

нулю, то может реализоваться пятикомпонент-
ный азеотроп с индексом, равным +1. Это 
может быть устойчивый или неустойчивый 
узел, или седло второго порядка. Если сумма 
индексов особых точек равна 4, следовательно, 
реализуется пятикомпонентных азеотроп с 
индексом -1. В этом случае это может быть 
особая точка типа седло первого или третьего 
порядка. 
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Третий этап. Определение типа пяти-
компонентного азеотропа.  

Для этого необходимо рассмотреть сепарат-
рические гиперповерхности. Размерность дан-
ных поверхностей будет равна 3. Каждая 
поверхность будет характеризоваться своим 
фазовым портретом. Пересечение сепаратри-
ческих поверхностей второй размерности и 
сепаратрис внутри поверхностей третьей 
размерности свидетельствует о наличии в 
системе пятикомпонентного азеотропа. На 
основании анализа данных поверхностей можно 
определить тип пятикомпонентного азеотропа. 
Если на всех поверхностях азеотроп является 
узловым, следовательно, он будет узлом. Если 
хотя бы на одной из поверхностей он 
представлен седлом, следовательно, таковым 
будет его тип и относительного пентатопа.  

Возможные варианты: 
• Если характеристические корни относи-

тельно одной поверхности выражены как -λ1,  
-λ2, -λ3, относительно другой -λ1, -λ2, -λ4 (или 
наоборот, все корни положительны), следова-
тельно, реализуется особая точка типа узел. 
Общими являются корни -λ1, -λ2, следова-
тельно, пятикомпонентный азеотроп характери-
зуется набором корней: -λ1, -λ2, -λ3, -λ4. 

• Если относительно одной поверхности 
реализуется -λ1, -λ2, -λ3, относительно другой  
-λ1, -λ2, +λ4, реализуется седло первого порядка 
С5

-, с набором корней -λ1,  -λ2, -λ3, +λ4. 
• Если относительно одной поверхности 

реализуется -λ1, -λ2, +λ3, относительно другой  
-λ1, +λ3, +λ4, реализуется седло второго порядка 
С5

+ (-λ1, -λ2, +λ3, +λ4). 
• Если относительно одной поверхности 

реализуется -λ1, +λ2, +λ3, относительно другой  
-λ1, +λ2, +λ4, реализуется седло третьего порядка 
С5

-(-λ1, +λ2, +λ3, +λ4).  
Третий этап дает возможность установить 

тип особой точки, соответствующей пяти-
компонентному азеотропу или подтверждает 
его отсутствие. 

Рассмотрим один теоретический пример со 
сложной структурой диаграммы фазового 
равновесия.  

 
Модельная система i-j-k-l-m 
 

Допустим, система характеризуется нали-
чием 10 бинарных, 10 тройных азеотропов и 
одинаковой разверткой для всех четырех-
компонентных составляющих (рис. 2). 

 

 
                       а         б в 

Рис. 2. Структура развертки (а) и концентрационного симплекса (б),  
а также сепаратрических поверхностей (в) четырехкомпонентных составляющих. 

 

Предположим, что при переходе от 
развертки к тетраэдру экспресс методом было 
установлено, что при добавлении сопряженного 
состава ко всем тройным азеотропам темпера-
тура кипения уменьшалась. Следовательно, 
тройные азеотропы в тетраэдре представляют 
собой особые точки типа «седло» с индексом +1 

(табл. 4). Сумма индексов граничных особых 
точек относительно тетраэдра равна +2. 
Следовательно, в системе имеются четырех-
компонентные азеотропы с индексом, равным  
-1. Анализ сепартарических поверхностей (рис. 
2, в), позволил определить его тип – неус-
тойчивый узел. 
 

Таблица 4. Типы и индексы граничных особых точек относительно разверток 
и полных симплексов четырехкомпонентных составляющих 

Особая точка i j k l ij ik il jk jl kl ijk ijl ikl jkl ∑ 
Разверт. Тип Nу Nу Nу Nу С С С С С С Nн Nн Nн Nн - 

i +1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 +1 2 
Тетраэдр Тип N+ N+ N+ N+ С С С С С С С С С С - 

i +1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 +1 2 
 

Проведем анализ типов и индексов особых 
точек относительно развертки пентатопа и его 
полной структуры. Относительно развертки 

знак индекса особой точки будет определяться 
знаком произведения трех характеристических 
корней, а относительно пентатопа – четырех. 
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Для бинарных и тройных азеотропов имею-
щиеся развертки позволяют получить информа-
цию о всех характеристических корнях. В 
случае определения индекса особых точек, 
соответствующих четырехкомпонентным азео-
тропам, относительно пентатопа, мы также 
воспользуемся экспресс-методом [15]. Предпо-
ложим, при добавлении сопряженного состава 
здесь также будет наблюдаться понижение 
температуры кипения, т.е. для всех четырех-

компонентных азеотропов четвертый характе-
ристический корень будет больше нуля. Следова-
тельно, последние в пентатопе будут представ-
лены «седлами» (табл. 5). 

Сумма индексов особых точек относительно 
пентатопа равна нулю. Значит, в системе 
имеется пятикомпонентный азеотроп со знаком 
+1. То есть это может быть или неустойчивый 
узел, или седло второго порядка.  

 
Таблица 5. Типы и индексы граничных особых точек относительно развертки 

и концентрационного пентатопа 

Особая точка Развертка Пентатоп 
Тип i Тип i 

i Nу +1 N+ +1 
j Nу +1 N+ +1 
k Nу +1 N+ +1 
l Nу +1 N+ +1 
m Nу +1 N+ +1 
ij С -1 С -1 
ik С -1 С -1 
il С -1 С -1 
im С -1 С -1 
jk С -1 С -1 
jl С -1 С -1 
jm С -1 С -1 
kl С -1 С -1 
km С -1 С -1 
lm С -1 С -1 
ijk С  +1 С  +1 
ijl С +1 С +1 
ijm С +1 С +1 
ikl С +1 С +1 
ikm С +1 С +1 
ilm С +1 С +1 
jkl С +1 С +1 
jkm С +1 С +1 
jlm С +1 С +1 
klm С +1 С +1 
ijkl Nн -1 С -1 
ijkm Nн -1 С -1 
iklm Nн -1 С -1 
jklm Nн -1 С -1 
ijlm Nн -1 С -1 
∑ - 0 - 0 

 

Чтобы определить тип азеотропа, необходимо 
провести анализ сепаратрических поверхностей. В 
данном случае сепаратрические поверхности 
опираются на точки бинарных, тройных и 
четырехкомпонентных азеотропов (сепаратричес-
кие поверхности третьей размерности). Таких 
поверхностей будет пять, и они будут характе-

ризоваться одинаковой структурой (рис. 3). Таким 
образом, тип пятикомпонентного азеотропа 
однозначно определен – это неустойчивый узел. В 
данной системе этот азеотроп мог появиться через 
стадию граничного однократно-тангенциального 
азеотропа. 
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Рис. 3. Структура трехмерных (а) и двумерных (б) сепаратрических поверхностей 
для системы с пятикомпонентным азеотропом. 

 

Теперь предположим, что экспресс-метод 
выявил, что при добавлении сопряженного 
состава изменили свой тип только четыре из 
пяти четырехкомпонентных азеотропа (стали 
седлами третьего порядка с индексом -1), а один 
(iklm) – сохранил, т.е. остался неустойчивым 
узлом, с индексом +1. Сумма индексов гранич-

ных особых точек будет равна двум. Значит, в 
системе пятикомпонентный азеотроп отсутствует. 
В этом случае структура сепаратрических 
поверхностей, трех- и двумерных, будет выгля-
деть несколько иначе (рис. 4), что также 
подтверждает отсутствие в системе пяти-
компонентного азеотропа. 
 

 
а                                                             б 

Рис. 4. Структура трехмерных (а) и двумерных (б) сепаратрических поверхностей 
 для системы без пятикомпонентного азеотропа. 

 
 

На рис. 5–7 представлены развертки и 
тетраэдры, соответствующие четырехкомпо-
нентным составляющим.  

 

Практическая часть 
Рассмотрим алгоритм на примере реальной 

системы. 
Система ацетон (А) – метанол (М) – 

метилацетат (МА) – этилацетат (ЭА) – вода 
(В). Исследование фазового равновесия 
проводили с использованием уравнения NRTL. 
Составы азеотропов и ошибки их описания 
приведены в табл. 6. В данной системе отсутст-
вуют тройные азеотропы. Информация о нали- 
чии в системе четырех- и пятикомпонентного 
азеотропа отсутствует. Поэтому был проведен 
анализ разверток и концентрационных 

симплексов четырех- и пятикомпонентной 
систем. 

 
 

Таблица 6. Сравнение азеотропных данных 
для системы А – М – МА – ЭА - В 

Азеотроп Х1
Э, 

мол. 
доли 

ТЭ,  
С 

Х1
Р, 

мол. 
доли 

ТР, С 

А–М 0.776 55.5 0.777 55.24 
А–МА 0.544 55.8 0.578 55.6 
М–МА 0.332 53.8 0.332 53.62 
М–ЭА 0.710 62.2-

62.4 
0.704 62.25 

МА–В 0.970 56.4-
56.5 

0.988 56.9 

ЭА–В 0.690 70.5 0.673 71.61 
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Рис. 5. Развертка тетраэдра, концентрационный тетраэдр и структура сепаратрической поверхности 

 для четырехкомпонентных систем ацетон – метанол – этилацетат – вода 
 и ацетон – метилацетат – этилацетат – вода. 

 

 
Рис. 6. Развертка тетраэдра, концентрационный тетраэдр и структура сепаратрической поверхности 

для четырехкомпонентных систем ацетон – метанол – метилацетат – этилацетат 
 и ацетон – метанол – метилацетат – вода. 

 

 
Рис. 7. Развертка тетраэдра, концентрационный тетраэдр и структура сепаратрической поверхности 

четырехкомпонентной системы метанол – метилацетат – этилацетат – вода. 

Составив баланс индексов особых точек 
относительно разверток и тетраэдров, можно 
убедиться в отсутствии в вышеперечисленных 
составляющих четырехкомпонентных азеотро-
пов (табл. 7). 

Диаграммы, представленные на рис. 5–7, 
позволяют получить полную информацию о 
характеристических корнях всех особых точек: 
чистых компонентов и бинарных азеотропов 

(табл. 8). Сумма индексов особых точек относи-
тельно пентатопа равна двум, следовательно, 
пятикомпонентный азеотроп в данной системе 
отсутствует. 

На примере реальных и модельных систем в 
настоящей работе рассмотрены случаи 3, 8, 9 из 
табл. 2. Аналогичным образом можно рас-
смотреть и другие. 
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Таблица 7. Типы и индексы особых точек, представленных на развертке тетраэдра и в самом 
тетраэдре четырехкомпонентных составляющих пентатопа 

Особ. 
точка 
 

А-М-МА-ЭА А-М-МА-В А-М-ЭА-В А-МА-ЭА-В М-МА-ЭА-В 
Разв-ка Тетр-р Разв-ка Тетр-р Разв-ка Тетр-р Разв-ка Тетр-р Разв-ка Тетр-р 

Тип i Тип i Тип i Тип i Тип I Тип i Тип i Тип i Тип i Тип i 
А  CN 0 CN 0 CN 0 CN 0 CN 0 CN 0 CN 0 CN 0 -- -- -- -- 
М Nу +1 N+ +1 CN 0 CN 0 CN 0 CN 0 -- -- -- -- CN 0 CN 0 

МА CN 0 CN 0 Nу +1 N+ +1 -- -- -- -- CN 0 CN 0 CN 0 CN 0 
ЭА Nу +1 N+ +1 -- -- -- -- Nу +1 N+ +1 Nу +1 N+ +1 Nу +1 N+ +1 
В -- -- -- -- Nу +1 N+ +1 Nу +1 N+ +1 Nу +1 N+ +1 Nу +1 N+ +1 

А-М CN 0 CN 0 CN 0 CN 0 Nн +1 N- -1 -- -- -- -- -- -- -- -- 
А-МА CN 0 CN 0 CN 0 CN 0 -- -- -- -- Nн +1 N- -1 -- -- -- -- 
М-МА Nн +1 N- -1 Nн +1 N- -1 -- -- -- -- -- -- -- -- Nн +1 N- -1 
М-ЭА C -1 C -1 -- -- -- -- CN 0 CN 0 -- -- -- -- CN 0 CN 0 
МА-В -- -- -- -- C -1 C -1 -- -- -- -- CN 0 CN 0 CN 0 CN 0 
ЭА-В -- -- -- -- -- -- -- -- C -1 C -1 C -1 C -1 C -1 C -1 

 ∑ 2 ∑ 0 ∑ 2 ∑ 0 ∑ 2 ∑ 0 ∑ 2 ∑ 0 ∑ 2 ∑ 0 
 

Таблица 8. Типы и индексы особых точек относительно развертки пентатопа 
и его полной структуры 

Особая точка А М МА ЭА В А-М А-МА М-
МА 

М-ЭА МА-В ЭА-В ∑ 

Развертка Тип CN CN CN Nу Nу CN CN Nн CN CN C -- 
i 0 0 0 +1 +1 0 0 -1 0 0 -1 0 

Пентатоп Тип CN CN CN Nу Nу CN CN Nн CN CN C -- 
i 0 0 0 +1 +1 0 0 +1 0 0 -1 2 

 
Заключение 

Без знания полной структуры диаграммы парожидкостного равновесия невозможно предложить 
оптимальную схему ее разделения. Представленный в статье алгоритм позволяет изучать структуру 
пятикомпонентных систем с фазовой диаграммой любой сложности (рассматривается только 
моноазеотропия) и может быть использован для создания программных комплексов по 
исследованию фазовых диаграмм многокомпонентных систем.  

 

ОБОЗНАЧЕНИЯ: 
Az – азеотроп; C – число простых особых точек типа «седло» диаграммы дистилляционных 

линий; Сi – седло i порядка; С+С- – сложная особая точка типа положительно-отрицательное седло; 
СN – сложная особая точка типа седлоузел; i – индекс Пуанкаре особой точки; N – число простых 
особых точек типа «узел» диаграммы дистилляционных линий; n – число компонентов в системе; Т 
– температура; λ – характеристический корень матрицы коэффициентов линейного приближения 
системы нелинейных дифференциальных уравнений процесса открытого равновесного испарения; 
ГОТА – граничный однократно-тангенциальный азеотроп; ГДТА – граничный двукратно-
тангенциальный азеотроп; ГТТА – граничный трехкратно-тангенциальный азеотроп. 

 

ИНДЕКСЫ: 
–/+  знак индекса Пуанкаре особой точки; Г – принадлежность точки граничному пространству 

диаграммы. 
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DETERMINATION OF VAPOUR–LIQUID EQUILIBRIA DIAGRAM 
STRUCTURE OF FIVE-COMPONENT MONOAZEOTROPIC SYSTEM 
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In this paper algorithm of determination of vapour-liquid equilibria diagram structure for five-component system 
with and without five-component azeotrope was described. This algorithm allows determining existence, sign of 
Poincare index and type of five-component azeotrope using principle of azeptropy. One model and one real 
(acetone–methanol–methyl acetate–ethyl acetate–water) system was analyzed with this algorithm. 

Keywords: phase equilibrium diagram, concentration simplex, five-component system, pentatope, open 
distillation lines diagram, Poincare index. 
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статье разработана методика расчета гранулометрического состава в процессе 
догранулирования исходного ретура окатыванием по технологии «fattening» порошками (со 
связующим или без) в различных устройствах, включая тарельчатые грануляторы. Знание 
распределения частиц по размерам очень важно для расчета процесса и планирования производства 

гранулированных продуктов, таких как удобрения, сера, щелочи и многие другие. Приведены различные 
варианты решения задачи для непрерывного и периодического (переходного) процесса. Составлена блок-
схема решения задачи, а также приведено сравнение результатов с предложенными методиками расчета и 
экспериментом. Результаты расчета, полученные по моделям, представлены в виде серий графи-
ческих зависимостей. 

Ключевые слова: гранулирование, гранулы, гранулометрический состав. 
 

Fattening – процесс послойного нанесения 
исходного продукта с иными или без компонен-
тами (компонентом) на поверхность гранул 
внешнего ретура, реализуемый по технологии 
окатывания. Наносимый состав может быть в 
форме расплава, раствора, суспензии, эмульсии, 
порошка, применяемого с использованием 
связующего или без него, в аппаратах барабан-
ного, тарельчатого, реже другого типа [1–7]. 
Технология использовалась нами для решения 
различных задач: придания поверхности требуе-
мых свойств перед последующим капсулиро-
ванием, упрочнения гранул, введения добавок, 
создания многослойных гранул с управляемым 
выделением компонентов, для укрупнения 
грансостава и других [1, 5]. Во всех случаях 
важно знать динамику изменения грансостава.  

Для проведения окатывания с практической 
точки зрения целесообразно использовать аппа-
раты барабанного или тарельчатого типа [1, 5–7]. 
Первые – предпочтительны и экономически 
оправданы при производительности порядка 30 
т/ч., вторые при производительности примерно 10 
т/ч.. Однако использование тарельчатых 
грануляторов позволяет получить более высо-
кое качество покрытия и обеспечить практи-
чески безретурный процесс, благодаря сегреги-
рующему действию тарелки [1, 5, 6]. Процесс 
может эффективно проводиться как в периоди-
ческом, так и в непрерывном режиме [1, 5–7].  

Уравнение материального баланса по 
целевому компоненту для периодического и 
выхода «на режим» (переходный, неустановив-
шийся процесс) для непрерывного процессов 
догранулирования может быть записано в виде 
[4]:  

,М)1(GаGGG
d
dM

гпрпгпг τ
λ

τ
−+=+−=  (1) 

 

где Gг, Gгп, Gрп – массовые расходы исходных 
гранул, гранулированного продукта и суспензии 
догранулирующего порошка соответственно, 
кг/ч; aп – концентрация догранулирующей 

смеси; 
г

прп

G
aG

=λ – степень догранулирования 

исходного ретура;  – масса всех 

компонентов в аппарате, кг;  – 
среднее время пребывания гранул в аппарате, ч. 

Изменение текущей массы M(m) для гранул 
массой m во времени τ в аппарате равно: 

),m(M

)m(M)m(M)m(M)m(M
гпг

−

+

−

−+−=
∂

∂

∆

∆
τ  (2) 

где Mг(m) = GгFг(m) – массовый расход гранул 
массой от 0 до m, поступающих в аппарат с 
исходным ретуром; Fг(m) – функция распре-
деления по массе гранул исходного ретура; 
Mгп(m) = GгпFгп(m) – массовый расход гранул 
массой от 0 до m, ушедший из аппарата с 
догранулированным ретуром (продуктом); 
Fгп(m) – функция распределения по массе 
гранул продукта на выходе;  

∫=+

m

0
'dm

'dm
)'m(dF)'m(vM)m(M∆  – массовый расход 

прироста массы гранул массой от 0 до m за счет 
их роста при догранулировании с безразмерной 
скоростью роста массы гранул  

[ ] )'m(f
'dm

)'m(dF;c
d

'dm
'm

1)'m(v 1 == −

τ
 – текущая 

плотность распределения по массе (m’) гранул 
продукта в ходе догранулирования;  

m
dm

)m(dF)m(vM)m(M =−∆  – массовый расход 

гранул, масса которых в результате роста стала  

τ⋅= гпGM

гпGM /=τ

В 
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больше (m) и они «выбыли» из пространства 
масс, принадлежащего интервалу 0-m; 

)()( mf
dm

mdF
=  – искомая плотность распре-

деления по массе (m) гранул продукта в ходе 
догранулирования. 

После подстановки приведенных соотноше-
ний в уравнение (2) получим: 

[ ]

.m
dm
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Преобразуем (4): 
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Из уравнения (5) получим уравнение для 
расчета динамики изменения распределений по 
массе при выходе процесса на стационарный 
режим: 
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где ψ=Gгп/Gп – степень догранулирования.  
Уравнение (6) можно решать численно: 
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где Δ – разностный аналог первой производной; 
Jmm j ⋅′∆= . 

В стационарном случае (после выхода на 

режим непрерывного процесса) 0=
τd

dM  или 

при малой скорости догранулирования, например 

капсулирование 0→
τd

dM , из (1) получаем 

Gг(1+λ)=Gгп и Fгп(m)=F(m).  

Тогда, так как 0)(
=

τd
mdF , распределение 

гранул по массе, а, следовательно, и по 
размерам перестает меняться во времени, 
уравнение (5) принимает вид: 

∫ =−+

+−
+

m

0

гпг
гп

.0m
dm

)m(dF)m(vM'dm
'dm

)'m(dF)'m(vM

)m(FG)m(F
1
G

λ
 (8) 

.0m
dm

)m(dF)m(v'dm
'dm

)'m(dF)'m(v

)m(F1)m(F
)1(

1

m

0

г

∫ =−+

+−
+ ττλ

 (9) 

в конечных разностях: 
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Для всего распределения (0<m<∞) Fг(m)→1; 

F(m)→1; 0
dm

)m(dF
→ , тогда из (9) получим: 
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Разностный аналог этого уравнения: 
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Из уравнения (12) для приблизительных 

оценок можно получить связь между λ и , 
ограничиваясь единственным членом суммы 
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Уравнения (9) и (11) или их разностные 
аналоги (10) и (12), а для простоты (13), 
необходимо решать совместно. Из уравнения 
(9) или (10) находим плотность распределения 
f(m), а из уравнения (11) или (12), а для 

простоты (13), – связь и λ и, если она не 
совпадает с заданной, итерационно уточняем 
плотность распределения f(m), до совпадения с 

заданным соотношением между  и λ. 
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τ
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Продифференцируем уравнение (9) по (m). 
Получим дифференциальное уравнение для 
расчета плотности распределения на момент 
выхода процесса догранулирования на стацио-
нарное распределение по массе: 
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Уравнение (14) можно решать численно: 
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Определим безразмерную скорость роста 
массы гранулы как: 
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Подставим (16) в (14) и получим: 
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Для численного решения уравнения (17) 
можно использовать разностный аналог: 
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а из уравнения баланса по всему распределению 
(12) 0≤m≤∞ с подстановкой в него (18) имеем: 
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которое можно решать численно, используя его 
разностный аналог: 
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Уравнения (17) и (19) необходимо решать 
совместно. Из (17) при заданных степени 
догранулирования и среднем времени пребыва-
ния в аппарате получаем плотность распре-
деления массы продукта по массе гранул f(m), а 

из (19) получаем связь между λ и  и, если она 
не совпадает с заданной, итерационно уточняем 

плотность распределения f(m) до совпадения 
задаваемых значений с допустимой погреш-
ностью. 

Задача (17)–(19) имеет аналитическое 
решение [4], для этого она переписывается в 
виде: 
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где μ=m/m0 – отклонение текущей массы от 

средней, 
τ

η 1
K

)m( 3
1

0 ⋅=  – отношение обратной 

величины средней безразмерной скорости роста 
массы гранулы к среднему времени пребывания. 

Решение в квадратурах задачи (2122) имеет 
вид [4]: 
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Или в конечных разностях: 
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где . 
Описанные задачи мы решали, используя 

разностные аналоги уравнений (5) или (6), (9), 
(11), (13), (17-19). 

Ниже приведена блок-схема алгоритма 
решения задачи (рис. 1). 

Сравнение показателей прочности прилли-
рованных и догранулированных гранул дано в 
таблице [1]. 

 

Показатели прочности приллированных и 
догранулированных гранул 

 Приллированные 
с предложенными 
[1] добавками 

Догранулированные 

Селитра 
аммиачная 

15-18 Н/гран. 26-36 Н/гран. 

Карбамид 8-10 Н/гран. 26-30 Н/гран. 
 

Результаты расчетов для выхода процесса на 
стационарный режим представлены на рис. 2, 3. 

τ

jJ µµ ∆⋅=
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Рис. 1. Блок-схема алгоритма реализации задачи. 

 

 
Рис. 2. Кривая распределения гранул аммиачной селитры по размерам при догранулировании 

окатыванием: 1 – исходное распределение по ГОСТ 2-85; 2 – конечное распределение (время – 1 ч, 
степень догранулирования 40%); 3, 4 – переходный процесс (время – 20 и 40 мин, соответственно). 

Линейная скорость роста гранул vл=4∙10-5 м/с. 
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Рис. 3. Плотность распределения гранул аммиачной селитры по размерам при догранулировании 

окатыванием: 1 – исходное распределение по ГОСТ 2-85; 2 – конечное распределение (время – 1 ч, 
степень догранулирования 40 %); 3, 4 – переходный процесс (время – 20 и 40 мин, соответственно). 

Линейная скорость роста гранул vл=4∙10-5 м/с. 
 

На рис. 4 приведено сравнение результатов ранее предложенного расчета по [4] и проведенных 
нами численных расчетов. 

 
Рис. 4. Сравнение результатов расчетов различными способами: 1 – исходная плотность распределения 

по ГОСТ 2-85; 2 – конечная плотность распределения по уравнению (24); 3 – конечная плотность 
распределения для времени процесса – 1 ч, полученная нами численным решением уравнения (15) 

(разностного аналога уравнения (14)), с учетом (12) (разностного аналога уравнения (11)). 
Линейная скорость роста гранул vл= 4∙10-5 м/с. 

 

Уравнения (12) и (15) или (23) необхо-
димо решать совместно с уравнением (16). 
Определение скорости роста гранул vл, 
закладываемой в (16), было исследовано нами 
в [1, 8]. В настоящее время нами проводятся  
аналогичные исследования и для учета 
разрушения (истирания) гранул (с отрица-
тельной скоростью роста vл). 

На рис. 5 приведено сравнение расчетов по 
различным предложенным нами формулам (9), 
(10) и (11), (12); (17), (18) и (19), (20). Можно 
видеть, что результаты расчетов отличаются 
незначительно, как для расчетов по 
рассмотренным формулам, так и по сравнению 
с предложенным ранее [4] решением (23) и его 
разностным аналогом (24). 
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Рис. 5. Сравнение результатов расчетов различными способами: 1 – исходная плотность распределения по 

ГОСТ 2-85; 2 – конечная плотность распределения по уравнениям (9), (10) для времени процесса – 1 ч; 
3 – конечная плотность распределения по уравнениям (17), (18) и (19), (20); точки – эксперимент 

 на опытно-промышленной установке, производительностью 2.5 т/ч. 
Линейная скорость роста гранул vл=4∙10-5 м/с. 
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CHANGES IN THE GRANULOMETRIC COMPOSITION 
OF A PRODUCT OVERGRANULATED BY BALLING 
WITH THE USE OF "FATTENING" TECHNOLOGY  
Yu.A. Taran, R.V. Morozov, A.V. Taran, A.L. Taran@ 
M.V. Lomonosov Moscow State University of Fine Chemical Technologies, Moscow, 119571 Russia 

@Corresponding author e-mail: capsula2@mail.ru 
In the paper we present the method of calculating the particle size distribution of the initial granules 
overgranulated by the “fattening” technology. We have developed a number of different ways for solving the 
problem for the continuous and periodic (transition) process. Knowing the particle size distribution is very 
important for calculating and planning the production of granulated products, such as fertilizers and many others. 
Fattening is a process of overgranulating the initial pellet by the powder (with or without binding) by rolling in 
different devices, including plate granulators. The calculation results obtained with the use of the models are 
represented as a series of graphic dependencies. A comparison of the proposed calculation methods with those 
previously known is also given. A block diagram of the implementation of the algorithm is also presented in the 
paper. 

Keywords: granulation, granules, particle size distribution. 
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 
УДК 544.4 

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ЖИДКОФАЗНОГО РАЗЛОЖЕНИЯ H2O2  
В ПРИСУТСТВИИ ЗАКРЕПЛЕННЫХ НА МЕЗОПОРИСТОМ 

УГЛЕРОДНОМ НОСИТЕЛЕ ОКСИДОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
А.А. Гордиенко*, аспирант, А.А. Соколова, аспирант,  

В.Р. Флид, заведующий кафедрой 
кафедра Физической химии им. Я.К. Сыркина МИТХТ им. М.В. Ломоносов,  

Москва, 119571 Россия 
Автор для переписки, е-mail: gordienkoaa@mail.ru 

  

ыявлены кинетические закономерности разложения Н2О2 в присутствии закрепленных на 
мезопористом углеродном носителе Сибунит оксидов переходных металлов (Co, Rh, Ni, Pd, Cu и 
Ag). Катализаторы охарактеризованы методами низкотемпературной (-196ºС) физической 
адсорбции азота и хемосорбции СО при 35ºС. Скорость реакции каталитического разложения 

Н2О2 при 25-70ºС измерена волюмометрическим методом. Установлено, что кинетика разложения 
Н2О2 зависит от характера взаимодействия поверхностных активных центров с носителем и 
стабильности кислородсодержащих поверхностных комплексов. На основании экспериментальных 
данных по влиянию ДМСО и KCl на кинетику каталитического разложения Н2О2 оценен возможный 
вклад радикально-цепного механизма реакции. 

Ключевые слова: пероксид водорода, каталитическое разложение Н2О2, закрепленные на 
Сибуните оксиды переходных металлов. 

 
Введение 

Изучение механизма реакции жид-
кофазного разложения пероксида водорода в 
присутствии твердофазных катализаторов, поз-
воляющее выявить активные в окислении ин-
термедиаты, не утратило своей актуальности [1, 
2]. Как отмечалось в предыдущих публикациях 
[3–5], одним из перспективных сегодня на-
правлений в катализе является селективное 
жидкофазное окисление органических субстра-
тов пероксидом водорода в присутствии твер-
дофазных катализаторов. Они представляют со-
бой гидрофобные керамические (SiO2, TiO2 и 
т.д.) [6–9] или углеродные [5, 10, 11] носители с 
закрепленными на их поверхности переход-
ными металлами (Pd, Ag, Cu, Co и т.д.) и их 
оксидами. Отмечено [12], что определяющим 
фактором в реакциях селективного окисления 
является прочность связи активной формы 
кислорода с поверхностью катализатора. 

Ранее активность катализаторов в реакции 
жидкофазного разложения Н2О2 было принято 
связывать с величиной окислительно-восстано-
вительного потенциала Mn+/M(n+1) активного 
компонента [6]. В настоящее время учитывается 
вклад в механизм разложения Н2О2 адсорб-
ционных свойств твердофазных катализаторов 
[13–21]. Так, на основании квантово-хими-
ческих расчетов [16], подтвержденных экспери-
ментальными данными [17–21], установлено, что 
в разложении молекулы H2O2 на оксидах 
переходных металлов (TiO2, SiO2, ZrO2, Al2O3 и т.д.) 
основную роль играет поверхность катализа-
тора, способная адсорбировать пероксид водо-
рода с образованием связанных с катионом 
переходного металла гидроксильного (•HO) или 
супероксидного (•O2

-) радикалов. Этот факт 
дает возможность изучить роль таких 

интермедиатов в селективном окислении. 
Систематизация факторов, влияющих на 
механизм каталитического разложения Н2О2, 
может позволить детализировать подходы для 
направленного решения этих вопросов. 

Цель данной работы – выявление законо-
мерностей влияния природы закрепленных на 
Сибуните оксидов переходных металлов IБ и 
VIIIБ групп 4 – го и 5 – го периодов таблицы 
Д.И. Менделеева: Co, Rh, Ni, Pd, Cu, Ag, 
характеризующихся различными значениями 
энергии диссоциации связи металл–кислород 
(D°М-О) и стандартными окислительно-
восстановительными потенциалами (E°), на 
жидкофазное разложение пероксида водорода. 

 
Экспериментальная часть 

Реактивы: 30% водный раствор пероксида 
водорода (марка «о.с.ч.»), диметилсульфоксид 
(марка «х.ч.»), хлорид калия (марка «х.ч.») 
(Химмед, Россия). Носитель Сибунит предо-
ставлен Институтом проблем переработки угле-
водородов, г. Омск. 

Закрепленные на Сибуните оксиды переход-
ных металлов: Co, Rh, Ni, Pd, Cu, Ag в ко-
личестве 0.43 мкмоль на 1 г катализатора по-
лучали по методике  пропитки носителя вод-
ными растворами солей PdCl2, NiCl2, CuCl2, 
RhCl3, AgCl, CoCl2 с последующей сушкой на 
воздухе и отмывкой от хлорид-ионов (далее – 
П–Металл/C) [22–24]. Для проверки влияния 
связи активного компонента с поверхностью 
носителя готовили катализатор, полученный ме-
тодом осаждения из водного раствора PdCl2 
палладиевых наночастиц на поверхность Сибу-
нита, впоследствии высушенный и отмытый от 
хлорид-ионов (далее – О–Pd/С). 

Текстурные характеристики образцов: удель-
ную поверхность по БЭТ [25], объем и размер 

В 
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мезопор (преобладающий диаметр менее 
100 нм) [26] определяли с помощью метода 
низкотемпературной (-196ºС) адсорбции азота 
(ASAP 2020, Micromeritics – ГСИ № 46147-10). 
Оценку размера и площади поверхности нано-
частиц оксидов переходных металлов в ис-
следуемых катализаторах определяли по селек-
тивной хемосорбции СО при 35ºС после пред-
варительной обработки их смесью 10% Н2–Ar 
при 250ºС в течение 2 ч. 

Реакцию разложения Н2О2 на поверхности 
твердофазных катализаторов изучали при нейт-
ральном pH в диапазоне температур 25–70ºC в 
кинетической области. Критериями выбора ки-
нетической области явились: постоянство 
удельной каталитической активности (УКА0) – 
начальная скорость превращения пероксида 
водорода, отнесенная к загрузке катализатора в 
г∙л-1, и независимость скорости реакции от 
фракционного состава 140–70 мкм в условиях 
быстро протекающей реакции (загрузка 
катализатора 2.5–12.5 г∙л-1 и число оборотов 
мешалки 1000 об∙мин-1 при 25 и 70ºC). Реакцию 
проводили в колбе из стекла Пирекс объемом 
50 см3, которую помещали в масляную баню с 
термодатчиком, наблюдая за скоростью выделе-
ния О2 волюмометрическим методом. В стан-
дартном опыте в колбу с предварительно на-
гретой до заданной температуры дистилли-
рованной водой (20 мл) вносили катализатор 
(фракция менее 70 мкм, загрузка катализатора 2.5– 
7.5 г∙л-1, выдержан при 180ºС 6 ч на воздухе, охлаж-
ден в эксикаторе) и после перемешивания с по-
мощью магнитной мешалки в течение 5 мин 

добавляли Н2О2. Начальную концентрацию пер-
оксида варьировали в диапазоне 0.06–0.22 моль∙л-1. 

Разложение пероксида водорода в условиях 
ингибирования радикально-цепных реакций 
проводили в присутствии диметилсульфоксида 
(ДМСО) или хлорида калия в количестве 35% 
мол. относительно концентрации Н2О2. 

 

Результаты и их обсуждение 
 

Согласно классификации ИЮПАК [27], на-
блюдаемая низкотемпературная (-196ºС) изо-
терма адсорбции азота (рис. 1) на поверхности 
носителя Сибунит относится к IV-му типу с 
петлей гистерезиса типа Н3. Такой тип изотерм 
характерен для капиллярной конденсации азота 
в щелевидных или конусообразных порах [28]. 
Аналогичные текстурные характеристики на-
блюдаются и для катализаторов, полученных на 
его основе (табл. 1). По данным селективной 
хемосорбции СО при 35ºС на поверхности ка-
тализаторов, установлено, что нанесение актив-
ного компонента в количестве 43 мкмоль∙г-1 на 
поверхность Сибунита способствует формиро-
ванию высокодисперсных наночастиц, средний 
размер которых после восстановления состав-
ляет 3.7 и 4.8 нм, а их удельная площадь про-
порциональна содержанию активного компо-
нента на поверхности катализатора. Таким об-
разом, наблюдаемые закономерности указыва-
ют на равномерное распределение активного 
компонента по поверхности углеродного носи-
теля вследствие его закрепления на функци-
ональных поверхностных группах [23, 24, 29], 
что минимизирует вклад размерных эффектов.  

 

Таблица 1. Текстурные характеристики углеродного носителя Сибунит (С) и катализаторов  
на его основе (содержание металла – 43 мкмоль∙г-1) 

№ обр. Наименование 
образца АБЭТ, м2∙г-1 СБЭТ АСМ, м2∙г-1 DМЕ, нм АМ, м2∙г-1 dМе, нм 

1 С 343 128 306 5.6 - - 
2 О–Pd/С 393 121 428 7.5 0.48 4.8 
3 П–Pd/C 342 123 328 5.8 0.48 4.8 
4 П–Ni/С 318 123 273 5.3 0.51 3.7 
5 П–Co/С 315 128 268 5.6 0.40 4.7 
6 П–Cu/С 334 115 310 5.7 0.41 4.8 
7 П–Ag/C 316 123 266 5.4 - - 
8 П–Rh/C 339 122 328 5.9 0.45 4.7 

О – метод осаждения; П – метод пропитки; АБЭТ – удельная поверхность катализатора по методу БЭТ; 
СБЭТ – константа уравнения БЭТ; АСМ – удельная поверхность катализатора по сравнительному методу; 
DМЕ – средний диаметр мезопор, 

БЭТ

ME
ME A

VD 4
= ; АМе – удельная поверхность закрепленного металла; 

dМе – средний размер наночастиц закрепленного металла. 
 

На рис. 1 представлены кинетические «кон-
центрация пероксида водорода (С) – время реак-
ции (τ)» и логарифмические зависимости lnW=f(lnС) 
и lnУКА0=f(lnС0), где W и УКА0 – наблюдаемая 
текущая скорость реакции (моль∙л-1∙мин-1) и 
начальная удельная каталитическая активность 
(моль∙г-1∙мин-1), соответственно, в температур-
ном интервале 25–70ºС для катализаторов П–

Cu/C и П–Pd/C. Аналогичные кривые получены 
для других катализаторов. Из их анализа сле-
дует, что разложение пероксида водорода на 
поверхности закрепленного катализатора П–
Cu/C во всем температурном диапазоне харак-
теризуется кинетическим порядком (n), близким 
к первому (рис. 1б). Первый порядок по Н2О2 
также наблюдается в реакции с использованием 
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катализатора П–Ag/C. Наблюдаемый порядок 
по Н2О2 на закрепленном катализаторе П–Pd/C 
характеризуется дробной величиной (от 0 до 1) 
при низких температурах и стремится к 1 при 
высоких температурах (рис. 1б). Подобные 
закономерности наблюдаются при разложении 

Н2О2 на поверхности закрепленных катализа-
торов П–Co/C и О–Pd/C. Катализаторы П–Ni/C 
и П–Rh/C проявляют низкую активность в раз-
ложении Н2О2, наблюдаемый порядок реакции 
во всем температурном интервале близок к 0. 

 

  
Рис. 1. Кинетические кривые C=f(t) (а) и логарифмические зависимости lnW=f(lnС) (б) 

для П–Pd/C и C0=0.22 моль∙л-1: 40ºС – n=1 (1), 70ºС – n=0.82 (2); для П–Cu/C и C0=0.19 моль∙л-1: 40ºС 
– n=0.88 (3), 70ºС – n=0.92 (4); lnУКА0=f(lnС0) для П-Cu/C и C0=0.08–0.20 моль∙л-1 при 25ºС – n=0.94 (5); 

для П–Pd/C и C0=0.06–0.18 моль∙л-1 при 25ºС – n=0.47 (6). 
 

Сопоставление величин TOF0 (начальная 
скорость реакции W0 (моль∙мин-1∙л-1), отнесенная к 
суммарному количеству металла (моль М)∙л-1) для 
исследованных катализаторов при низких 
температурах свидетельствует, что более актив-
ные из них (табл. 2, образцы 1 и 2) в отличие от 
образцов 3–7 имеют целочисленные величины 
наблюдаемых порядков по Н2О2. Такие 
различия могут быть связаны с проявлением 
адсорбционных взаимодействий поверхностных 
центров при разложении Н2О2. Замечено, что 
палладиевый катализатор, полученный методом 
осаждения (табл. 2, обр. 4), характеризуется 
повышенной активностью по сравнению с ката-
лизатором, полученным пропиточным методом 
(табл. 2, обр. 5). Это свидетельствует о влиянии 
характера взаимодействия носителя с поверхност-
ными центрами на их каталитические свойства.  

 

Таблица 2. Кинетические закономерности 
каталитического разложения Н2О2 при 25ºС 

№ 
обр. 

Наименование 
образца 

Наблюдаемый 
порядок по 

Н2О2 (n) 

TOF0, 
мин-1 

1 П–Ag/C ≈1 211.7 
2 П–Cu/С 73.4 
3 П–Co/С 

0–1 
19.1 

4 О–Pd/С 23.6 
5 П–Pd/C 14.1 
6 П–Rh/C ≥0 – 
7 П–Ni/С – 

Отмечено, что осаждение активного ком-
понента на носитель приводит к формиро-
ванию слабых поверхностных взаимодействий, 
тогда как пропитка из раствора способствует 
закреплению наночастиц на его поверхности [24]. 

На рис. 2 приведены температурные зави-
симости в интервале 25–70ºС значений TOF0, на 
основании которых определены величины 
наблюдаемых энергий активации (Ea) и пред-
экспоненциального множителя (k0) реакции 
разложения Н2О2 на поверхности исследуемых 
катализаторов (табл. 3). Из сопоставления этих 
величин следует, что катализаторы можно раз-
делить на две группы. Наиболее активные среди 
них (П–Ag/С, П–Cu/С) характеризуются низ-
кими значениями Еа и k0 (табл. 2, обр. 1, 2) и 
целочисленными порядками по Н2О2. Эти ме-
таллы имеют высокие значения стандартных 
электродных потенциалов (E°) и низкую энер-
гию диссоциации связи металл–кислород в 
соответствующих двухатомных соединениях 
(D°Ме-О) (табл. 4, № 1 и 2, соответственно). 
Катализатор П–Rh/С, характеризующийся высо-
ким значением E°, малоактивен в разложении 
Н2О2, что, вероятно, связано с высоким значе-
нием D°Ме-О. Таким образом, в ряду изменения 
скорости каталитического разложения Н2О2 
Ag/C > Cu/С > Rh/C наблюдается антибатная 
зависимость энергии диссоциации связи металл 
– кислород D°M-O [30]. Отсутствие катали-
тической активности у П–Ni/С, вероятно, свя-
зано с низкими значениями E° и прочной 
связью металл–кислород D°М-О (табл. 4, № 4). 

Для катализаторов П–Co/С, П–Pd/С и О–
Pd/C наблюдаются относительно высокие зна-
чения Еа и k0 (табл. 3, обр. 3 – 5, соот-
ветственно). Реакции с участием указанных 
катализаторов характеризуются наличием дроб-
ного порядка по пероксиду водорода, что, по-
видимому, указывает на более сложный меха-
низм (табл. 4, № 3 и 5, соответственно).  
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Рис. 2. Логарифмические зависимости величин 

TOF0  в температурном интервале 25–70ºС  
для катализаторов П–Ag/C (1), П–Cu/С (2),  

П–Co/С (3), П–Pd/C (4), О–Pd/С (5),  
П–Rh/C (6) и П–Ni/С (7). 

 

 
Рис. 3. Кинетические кривые разложения Н2О2 

при 25ºС на П–Pd/С в присутствии KCl (1), ДМСО 
(2) и П–Cu/C в присутствии KCl (3), ДМСО (4). 

Количество ингибитора 35% мол. 

 
Таблица 3. Величины наблюдаемых энергий 

активации (Ea) и предэкспоненциальных 
множителей (k0) реакции разложения Н2О2  

на поверхности исследуемых катализаторов 
№ 

обр. 
Наименование 

образца 
Ea, 

кДж∙моль-1 
k0, 

мин-1 
1 П–Ag/C 21.3 1.1∙106 
2 П–Cu/С 33.3 4.2∙107 
3 П–Co/С 59.1 3.2∙1011 
4 О–Pd/С 38.2 1.1∙108 
5 П–Pd/C 49.2 5.6∙109 
6 П–Rh/C 32.2 1.4∙106 
7 П–Ni/С 23.8 3.5∙104 

Таблица 4. Величины стандартных окислитель-
но-восстановительных потенциалов (E°)  

и энергий диссоциации связи металл–кислород 
в двухатомных молекулах (D°М-О) [30, 31] 

№ 
п/п 

Наимено-
вание 

металла 

E° D°М-О, 
кДж/моль M(n+1)/M n+ В 

1 Ag 
Ag+/Ag0 0.79 

239 Ag2+/Ag+ 1.98 

2 Cu 
Cu+/Cu0 0.52 

265 Cu2+/Cu0 0.34 
Cu2+/Cu+ 0.16 

3 Pd Pd2+/Pd0 0.92 281 

4 Ni Ni3+/Ni0 2.05 357 Ni2+/Ni0 -0.25 

5 Co Co3+/Co2+ 1.81 361 Co2+/Co0 -0.28 

6 Rh Rh3+/Rh0 0.80 377 Rh4+/Rh0 1.44 

Полученные закономерности указывают на 
образование на поверхности исследуемых ката-
лизаторов кислородсодержащих комплексов, 
стабильность которых коррелирует с проч-
ностью связи металл–кислород и влияет на 
протекание реакции разложения Н2О2. 

Для изучения возможного участия свобод-
ных гидроксильных (•ОН) и супероксидных 
(•О2

-) радикалов в разложении пероксида водо-
рода на исследуемых катализаторах исполь-
зованы ингибиторы радикальных реакций: ди-
метилсульфоксид (ДМСО), селективно реагиру-
ющий с∙•ОН радикалами [32] и KCl для 
выявления∙•О2

- и∙•ОН радикалов [33, 34]. На 
рис. 3 приведены кинетические кривые разло-
жения Н2О2 на поверхности катализаторов  
П–Pd/С и П–Cu/C в присутствии ингибиторов. 

Как видно из рис. 3, введение ингибитора не 
подавляет, а лишь замедляет скорость разложе-
ния Н2О2. В табл. 5 приведены величины на-
чальной наблюдаемой (W0, моль∙мин-1л-1) и 
удельной скорости реакции (k25, л∙мин-1∙  
∙(моль М)-1) – W0, отнесенная к C0 Н2О2, с 
учетом общего содержания переходного 
металла в загрузке катализатора (моль М) л-1. 
Установлено, что введение KCl и ДМСО 
равнозначно снижают (более, чем в 1.5 раза) 
скорость разложения Н2О2 на катализаторе  
П–Pd/С. Показано, что введение KCl снижает 
скорость разложения Н2О2  на катализаторе  
П–Cu/C в 2.5 раза, а введение ДМСО – в 1.7 раз. 

 

Таблица 5.  Величины начальной наблюдаемой W0 и нормированной k25 скорости реакции 
разложения Н2О2 при 25ºС в присутствии 35% мол. ингибитора  

Катали-
затор 

Без KCl ДМСО 
W0, 

моль 
∙мин-1∙л-1 

k25, 
л∙мин-1 

∙(моль М)-1 

W0, 
моль 

∙мин-1∙л-1 

k25, 
л∙мин-1 

∙(моль М)-1 

W0, 
моль 

∙мин-1∙л-1 

k25, 
л∙мин-1 

∙(моль М)-1 
П–Pd/С 3.5∙10-3 80.8 2.0∙10-3 43.5 1.7∙10-3 45.2 
П–Cu/C 2.4∙10-2 369.8 6.8∙10-3 145.8 8.9∙10-3 214.2 
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Отсутствие подавляющего фактора в реакции 
разложения Н2О2 в условиях ингибирования сво-
бодных радикалов указывает на незначительный 
вклад радикальных механизмов и существенную 
роль природы поверхности катализатора. 

Выводы 
Совокупностью адсорбционных методов ис-

следования установлены текстурные характе-
ристики активных компонентов катализаторов, 
представленных закрепленными на мезопорис-
том углеродном носителе Сибуните оксидами 

переходных металлов (Co, Rh, Ni, Pd, Cu, Ag). 
На основании кинетических исследований 

установлено, что разложение Н2О2 протекает на 
поверхности катализаторов. Вклад радикальных 
процессов незначителен. 

Установлена взаимосвязь носителя с 
активными центрами катализатора. Показано, 
что прочность адсорбционных взаимодействий 
металл–кислород является основополагающим 
фактором в разложении Н2О2 на закрепленных 
на Сибуните оксидах переходных металлов. 
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THE PATTERNS OF LIQUID-PHASE HYDROGEN PEROXIDE 
DECOMPOSITION OVER TRANSITION METAL OXIDES 
ANCHORED ON MESOPOROUS CARBON SURFACE 
A.A. Gordienko@, A.A. Sokolova, V.R. Flid  
M.V. Lomonosov Moscow State University of Fine Chemical Technologies, Moscow, 119571 Russia 
@Corresponding author e-mail: gordienkoaa@mail.ru 
The article is devoted to peculiarities of liquid phase hydrogen peroxide decomposition over transition metal (Ag, 
Cu, Rh, Pd, N or Co) oxides anchored on mesoporous carbon support. The values of activation energy (Ea) and 
frequency factor (k0) of the catalytic reaction have been determined with kinetic data at 25–70°C. The reaction 
rate has been established to depend on the strength of the bond between the transition metal anchored and 
reactive oxygen species adsorbed. The contribution of free radical mechanism has been estimated with inhibitors 
of free hydroxy (HO∙) and super-oxide (O2

-) radicals, e.g., dimethylsulfoxide and potassium chloride, respectively. 
The mechanism of the liquid phase hydrogen peroxide decomposition over the anchored transition metal oxides 
has been suggested to involve the formation of surface oxygen-containing transition metal complexes, their 
decomposition being the limiting step of the reaction. 
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зучены кинетические закономерности сопряженного процесса окисления монооксида углерода и 
гидрокарбоксилирования циклогексена в циклогексанкарбоновую кислоту. Методами электрон-
ной и инфракрасной спектроскопии исследовано состояние комплексов палладия и меди в 

системе PdBr2 – CuBr2 – ТГФ – Н2О в процессе синтеза циклогексанкарбоновой кислоты. В условиях 
сопряженного процесса медь существует в виде соединений Cu(I), палладий присутствует в форме 
карбонильного комплекса Pd(II). Выдвинуты гипотезы о механизме процесса. 

Ключевые слова: сопряженный процесс, гидрокарбоксилирование циклогексена, циклогексанкарбо-
новая кислота, электронная спектроскопия, инфракрасная спектроскопия, гидридный комплекс 
палладия, гипотезы о механизме. 
 

Введение 
Сопряженными принято называть реакции, 

связанные явлением химической индукции [1, 
2], суть которого заключается в том, что про-
текание одной реакции, имеющей термодина-
мические или кинетические ограничения, сти-
мулируется протеканием другой, не имеющей 
ограничений. Сопряженный процесс с хими-
ческой индукцией можно организовать целена-
правленно для получения необходимых про-
дуктов в мягких условиях из доступного сырья. 
Для этого необходимо найти базовую реакцию, 
не имеющую термодинамических и кинети-
ческих ограничений в используемом диапазоне 
условий, которая будет источником ключевого 
интермедиата (или катализатора) реакции полу-
чения целевого продукта [3–6]. 

Одна из наиболее часто используемых 
(вольно или невольно) базовых реакций, кото-
рая может служить источником разнообразных 
интермедиатов, участвующих в реакциях раз-
личного типа, это – окисление СО в СО2 
(реакция I): 

 

СО + 0.5О2 = СО2 (I) 
 

Эта реакция была использована ранее для 
сопряжения с реакцией окисления воды до 
пероксида водорода (реакция II) [7]:  

 

СО + О2  + Н2О = СО2 + Н2О2 (II) 
 

и с реакцией окисления этилена до ацеталь-
дегида в растворах фосфиновых комплексов 
палладия состава Pd 2X2 [8].  

Дальнейшие исследования показали, что 
реакция II эффективно катализируется фенан-
тролиновыми комплексами PdX2 в двухфазных 
системах [9] и в гомогенных воднооргани-

ческих средах, содержащих только PdX2 (Х – 
Br, I), при 30оС [3–5, 10–12]. Наиболее эф-
фективными растворителями являются прос-
тые циклические эфиры (1,4-диоксан и тетра-
гидрофуран), а из ряда галогенидов палладия 
лучшим для этой реакции является дибромид 
палладия [5].  

В системах PdX2 – ТГФ – Н2О, кроме обра-
зования пероксида водорода по реакции II, в 
сопряжении с реакцией I тетрагидрофуран окис-
ляется в γ-бутиролактон [12]. Сопряженное с 
окислением СО окисление ТГФ кислородом 
наблюдалось и в системe PdCl2 – CuCl2 – ТГФ 
при 25оС и 24 атм [13]. 

Возможность проведения сопряженного 
процесса окисления монооксида углерода и 
карбоксилирования циклогексена в циклогек-
санкарбоновую кислоту (I, III) установлена в 
системе PdBr2–ТГФ–Н2О при 30оС и атмо-
сферном давлении смеси кислорода и моно-
оксида углерода [3–6]: 

 

С6Н10 + СО + Н2О = С6Н11СООН (III) 
 

Указанный процесс может представлять не-
посредственный практический интерес как ста-
дия технологии получения капролактама [14], а 
также для получения ряда лекарственных пре-
паратов и косметических средств [15]. Висму-
товая соль циклогексанкарбоновой кислоты 
используется для лечения спирохетовой ин-
фекции [16]. 

Система PdBr2 – ТГФ – Н2О недостаточно 
устойчива, и, к сожалению, воспроизводимые 
результаты для нее получить трудно. В то же 
время добавка бромида меди(II) позволила 
стабилизировать систему и понизить скорость 
побочных реакций [17]. 

И 
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Цель настоящей работы – обобщить и про-
анализировать результаты изучения кинетичес-
ких закономерностей сопряженного процесса (I, 
III) в системе PdBr2 – CuBr2 – H2O – ТГФ, 
выбрать условия проведения процесса для даль-
нейших кинетических исследований и выдви-
нуть гипотезы о механизме сопряженного 
процесса с последующей их проверкой. 

 

Экспериментальная часть 
В работе использовали: PdBr2 – дибромид 

палладия, квалификации «ч.», ТУ 6–09–05–905–
83; CuBr2 – дибромид меди, квалификации «ч.», 
ТУ 6–09–02–428–87; тетрагидрофуран: производи-
тель – «Химмед» (Россия), партия №04455824U0; 
циклогексен: квалификации «ч.» («Acros 
Organics», США).  

Монооксид углерода получали разложением 
муравьиной кислоты в концентрированной сер-
ной кислоте. В колбу, снабженную капельной 
воронкой и газоотводной трубкой, наливали 100 
мл серной кислоты и нагревали ее до 80-100°С. 
Затем с помощью капельной воронки в разо-
гретую серную кислоту приливали по каплям 
муравьиную кислоту. Скорость образования 
монооксида углерода регулировали скоростью 
добавления муравьиной кислоты. Образующий-
ся монооксид углерода пропускали через две 
склянки Дрекселя, соединенные навстречу друг 
другу и заполненные раствором щелочи, для 
удаления из газа примеси СО2. Объемная 
концентрация монооксида углерода составляла 
не менее 99.5%. 

Кислород – газообразный технический, 
99.7% об., ГОСТ 5583–78, производитель: 
«НИИ КМ» (Россия). 

Азот – квалификация «о.с.ч», 99.999% об., 
ГОСТ 5583–78, производитель: «НИИ КМ» 
(Россия). 

Диоксид углерода – газ высокой чистоты, 
99.99% об., ТУ 2114–011–45905715–2012, 
производитель: «НИИ КМ» (Россия). 

Модельные и каталитические растворы го-
товили на воздухе (кроме растворов, содер-
жащих бромид меди(I), которые готовили в 
атмосфере азота). Эксперименты, в которых 
изучаемые растворы обрабатывали СО, смесью 
СО и О2, диоксидом углерода, проводили в про-
точном по газу термостатируемом реакторе с 
интенсивным перемешиванием газовой и жид-
кой фаз. В ходе экспериментов отбирали не-
сколько проб жидкой фазы для регистрации 
электронных и инфракрасных спектров погло-
щения [18]. В том же реакторе проводили и 
кинетические эксперименты. Интенсивное пере-
мешивание обеспечивало протекание реакции в 

кинетической области, что подтвердили специи-
альные опыты с варьированием объема катали-
тического раствора. Продукты превращения ис-
ходных реагентов и растворителей иденти-
фицировали методом хромато-масс-спектро-
метрии [17]. Контактный раствор и газовую 
фазу анализировали методом газовой хромато-
графии [5]. По результатам хроматогра-
фического анализа жидких проб реакционной 
смеси, отобранных в ходе опыта, строили гра-
фики «концентрация продуктов – время». По 
тангенсу угла наклона таких зависимостей на 
стационарном участке определяли скорости (R) 
образования  соответствующих продуктов. 

Скорости поглощения СО и О2 и образо-
вания СО2 рассчитывали на основе результатов 
анализа состава исходного газа и газа на выходе 
из реактора после установления квазиста-
ционарного режима процесса. 

 

Результаты и их обсуждение 
Выбор условий проведения процесса. 

Каталитические системы для окисления алкенов 
на основе PdX2 – CuX2 хорошо известны: 
галогениды меди способствуют окислению 
восстановленной формы палладия до исходного 
соединения палладия(II) и сами окисляются 
молекулярным кислородом. Варьирование 
концентрации бромида меди показало, что 
скорости образования CO2 и 
циклогексанкарбоновой кислоты (ЦГКК) 
практически не зависят от концентрации меди в 
исследованном диапазоне концентраций 
(рис. 1а,1б). Зато скорости образования 
побочных продуктов заметно снизились. 
Скорость образования продукта окисления 
тетрагидрофурана – γ-бутиролактона (ГБЛ) 
снизилась почти на порядок уже при 
концентрации дибромида меди в системе, 
равной 0.005 моль/л (рис. 1в). Продукты 
окисления циклогексена: циклогексанон и 
циклогексанол в системе, модифицированной 
бромидом меди(II), не образовывались. 

Зависимость скорости образования СО2 от 
концентрации воды описывается кривой с 
переменным порядком (от первого к нулевому) 
(рис. 2а), а вид кинетической зависимости 
скорости образования целевого продукта от 
концентрации воды имеет вид кривой с 
максимумом (рис. 2б). Дальнейшее увеличение 
концентрации воды в системе приводило к 
прекращению протекания реакции 
гидрокарбоксилирования циклогексена и 
способствовало росту скорости образования 
побочного продукта γ-бутиролактона. Система 
теряла стабильность и активность.  
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(а) (б) 
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Рис. 1. Зависимость скорости образования диоксида углерода (а), ЦГКК (б) и ГБЛ (в) 
от концентрации дибромида меди. Условия: ТГФ, t = 30 оC, [PdBr2] = 0.045 моль/л, [H2O] = моль/л,  

[С6H10]=0.9 моль/л; исх. соотн. СО и О2 ~ 1:1. 
 

 

  
(а) (б) 

Рис. 2. Зависимость скорости образования диоксида углерода (а) и ЦГКК (б) от концентрации воды. 
Условия: ТГФ, t=30 оC, [PdBr2]=0.045 моль/л [СuBr2]=0.015 моль/л, [С6H10]=0.9 моль/л,  

исх. соотн. СО и О2 ~ 1:1. 
 

В дальнейших исследованиях исходная кон-
центрация воды составляла 0.6 моль/л. В ходе 
одного эксперимента концентрация воды меня-
лась незначительно и составляла 0.65±0.05 моль/л.  

Для оптимизации условий процесса и даль-
нейшего исследования кинетических законо-
мерностей следовало установить оптимальное 
соотношение реакционных газов в системе. В 
результате проведенных исследований выяв-
лено, что оптимальным соотношением кисло-

рода и монооксида углерода в исходной газовой 
смеси является соотношение PO2:PCO, равное 
~1:1. При этом наблюдаются высокие скорости 
образования продуктов, что облегчает анализ и 
обработку полученных результатов. 

Зависимости скорости образования продук-
тов от концентрации палладия показаны на 
рис. 3. Скорость образования диоксида углерода 
от концентрации палладия описывается кривой 
с переменным порядком от первого (на началь-
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ном участке при [PdBr2]<0.02 моль/л она близка 
к линейной) до нулевого порядка. Скорость 
образования циклогексанкарбоновой кислоты 
от концентрации палладия описывается уравне-
нием первого порядка. С увеличением концент-

рации палладия в системе практически линейно 
растет селективность образования целевого 
продукта, и при концентрации [PdBr2]=0.05 
моль/л она достигает значений показателя, 
близких к 100%. 

 

  
(а) (б) 

Рис. 3. Зависимость скорости образования диоксида углерода (а) и ЦГКК (б) от концентрации PdBr2. 
Условия: ТГФ, t=30 оC, [СuBr2]=0.015 моль/л, [H2O]=0.6 моль/л, [С6H10]=0.9 моль/л,  

исх. соотн. СО и О2 ~ 1:1. 
 

Чтобы достичь оптимальную скорость и 
селективность процесса образования цикло-
гексанкарбоновой кислоты, целесообразно 
использовать концентрацию дибромида палла-
дия 0.05 моль/л; для изучения кинетических 
закономерностей при условии стабильной 
работы системы и хорошей воспроизводимости 
результатов достаточна на порядок меньшая 
концентрация PdBr2. 

Изучение влияния концентрации циклогек-
сена на протекание исследуемого процесса 
показало, что оптимальной является [C6H10]=0.9 
моль/л. При более низких значениях кон-
центрации затруднен количественный анализ 
содержания циклогексена в контактном 
растворе, а при более высоких, хотя скорость 
образования CO2. 

Построение адекватной кинетической моде-
ли и дискриминации гипотез о механизмах 
реакций потребовало получение дополнитель-
ной информации о состоянии компонентов ка-
талитической системы методами УФ- и ИК-
спектроскопии.  

Методами электронной и инфракрасной 
спектроскопии ранее [18] было изучено состо-
яние комплексов палладия и меди в модельных 
растворах. В системе CuBr2 – LiBr – ТГФ зафик-
сировано образование нескольких комплексов 
меди(II) (преобладающие химические формы – 
[CuBr2], [CuBr3]-, [CuBr4]2-, свободные коорди-
национные места, по-видимому, заполняются 
растворителем). Оценены значения констант 
равновесия стадий комплексообразования и 
коэффициентов экстинкции соответствующих 
комплексов [18]. В табл. 1. представлено отне-

сение полос поглощения в УФ- и видимой об-
ласти к различным комплексам палладия и 
меди. Следует подчеркнуть, что при воздейст-
вии монооксида углерода на раствор бромида 
меди(II) в тетрагидрофуране (в присутствии 
воды) образуются комплексы меди(I). ЭСП 
раствора бромида меди(I) в тетрагидрофуране 
содержит одну полосу поглощения при 237 – 
240 нм [18]. Образование карбонильных комп-
лексов меди при атмосферном давлении моно-
оксида углерода методом ИК-спектроскопии не 
зафиксировано.  

В случае системы PdBr2 – LiBr – ТГФ увели-
чение концентрации бромид-ионов, начиная с 
[LiBr]/[PdBr2] = 10, не приводит к смещению 
полос поглощения в электронных спектрах [18]. 
Это обстоятельство позволило авторам сделать 
вывод, что в указанной системе в изученном 
диапазоне присутствуют одни и те же комп-
лексы Pd(II), независимо от концентрации бро-
мид-ионов (вероятно, [(ТГФ)PdBr3]- и [PdBr4]2-). 
Проведено исследование той системы при воз-
действии на нее монооксида углерода. Методом 
ИК-спектроскопии зафиксировано образование 
только карбонилбромидных комплексов палла-
дия с терминальными СО группами (полоса при 
2104 см-1). 

Установлено [18], что в реакционном раст-
воре в условиях сопряженного процесса гидро-
карбоксилирования циклогексена присутствует 
карбонильный комплекс палладия (II), возмож-
но, координирующий и циклогексен. Медь в 
этих условиях находится, в основном, в виде 
соединений меди(I).  
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Таблица 1. Отнесение полос поглощения в УФ- и видимой области 
к различным комплексам палладия и меди (по данным [18]) 

Комплексы палладия Комплексы меди 
Максимумы полос 

поглощения Комплекс Максимумы полос 
поглощения Комплекс 

287, 424 нм [PdBr
3
]

-
 280 нм [CuBr]

+
 

253, 340 нм [PdBr
4
]
2-

 339, 370-380 нм [CuBr
2
] 

244, 400 нм Карбонильный комплекс 
палладия(II) 287, 371, 446, 658 нм [CuBr

3
]
-
 

280 нм Комплекс палладия с 
циклогексеном 277 нм [CuBr

4
]

2-
 

  315 нм комплекс меди(II) 
с циклогексеном 

  237 – 240 нм комплекс меди(I) 

  280 нм комплекс меди(I) 
с циклогексеном 

 

На основании литературных данных о воз-
можных механизмах окисления СО и гидрокарб-
оксилирования алкенов [6, 8, 19–25] нами сфор-
мулированы гипотезы о механизме превращения 
CO в CO2 с различной последовательностью вза-
имодействия СО и воды с активным центром 
катализатора (четыре варианта) и возможные 
механизмы синтеза ЦГКК (шесть вариантов). 
Гипотетические механизмы сопряженного про-
цесса получали сочетанием каждого механизма 

окисления СО с каждым механизмом превра-
щения циклогексена в ЦГКК. Из этой инфор-
мации следует, что в образовании диоксида угле-
рода непосредственное участие принимает вода 
и процесс протекает через образование и пре-
вращение гидроксикарбонильного комплекса 
палладия, содержащего фрагмент –PdCOOH. Наи-
более вероятные механизмы гидрокарбокси-
лирования алкенов включают участие гидридных 
комплексов металлов, в частности, палладия (IV): 

 

PdH 

C C

PdC CH
CO

PdC(O)C CH
H2O

PdH + HC CCOOH     (IV)

 

В качестве альтернативных вариантов можно 
представить механизм, ключевым интермеди-
атом которого является гидроксикарбонильный 

комплекс («алкоголятный» механизм) (V) и 
механизмы с участием палладия(I) (см. ниже). 

 

PdCOOH

C C

PdC CCOOH
H+

Pd+   +  HC CCOOH      (V)

 
 

Получено 24 двухмаршрутных механизмов 
синтеза СО2 и ЦГКК. Каждая из 24 гипотез 
порождала от одного до трех гипотетических 
механизмов, отличающихся обратимостью ста-
дий, количеством и составом интермедиатов, 
учитываемых в материальном балансе по ката-
лизатору. Полученные механизмы будут исполь-

зованы для вывода кинетических уравнений и 
оценки констант с использованием эксперимен-
тальных кинетических данных. Ниже приведены 
использованные схемы образования диоксида 
углерода (схемы I–IV) и возможные схемы 
образования ЦГКК (схемы V–X) (символ ↔ 
означает обратимую стадию). 

 

Возможные варианты окисления СО:
 

PdX + CO ↔ XPd(CO) 
XPd(CO) + H2O ↔ PdCOOH + HX 
PdCOOH → PdH + CO2 
 

(схема I) 

PdX + CO ↔ Pd(CO)X 
Pd(CO)X + H2O ↔ PdCO(OH) + HX 
PdCO(OH) → PdH + CO2 
 

(схема II) 

PdX + H2O ↔ PdOH + HX 
PdOH + CO ↔ PdCOOH 
PdCOOH → PdH + CO2 
 

(схема III) 
PdX + CO ↔ Pd(CO)X 
Pd(CO)X + H2O ↔ HPd(COOH)X 
HPd(COOH)X → PdH + CO2 + HX 
 

(схема IV) 

 



Вестник МИТХТ, 2014, т. 9, № 3 

62 
 

Варианты гидридного механизма гидрокарбоксилирования циклогексена, различающиеся 
обратимостью стадий: 

 

HPd + C=C ↔ HC–CPd 
HC–CPd + CO ↔ HC–C(CO)Pd 
HC–C(CO)Pd + H2O → C6H11COOH + HPd 

(схема V) 
HPd + C=C → HC–CPd 
HC–CPd + CO ↔ HC–C(CO)PdHC–
C(CO)Pd + H2O → C6H11COOH + HPd 

(схема VI) 
 

HPd + C=C ↔ HC–CPd 
HC–CPd + CO → HC–C(CO)Pd                                   (схема VII) 
HC–C(CO)Pd + H2O → C6H11COOH + HPd 

 

 

Гидроксидный («алкоголятный») механизм синтеза ЦГКК: 
 

PdX + H2O ↔ –PdOH + HX 
–PdOH + CO ↔ –PdCOOH             
–PdCOOH + C=C ↔ PdCH–CHCOOH 
PdCH–CHCOOH  + HX → PdX + C6H11COOH 

(схема VIII) 

 

Варианты механизма синтеза ЦГКК с участием комплексов Pd(I): 
 

Pd–Pd + CO ↔ Pd–(CO) –Pd 
Pd– (CO) –Pd + C=C → Pd–C–C–(CO) –Pd 
Pd–C–C–(CO) –Pd + H2O → Pd–Pd + C6H11COOH 

(схема IX) 

Pd–Pd + C=C ↔ Pd– C–C–Pd 
Pd– C–C –Pd + CO → Pd–C–C–(CO) –Pd 
Pd–C–C–(CO) –Pd + H2O → Pd–Pd + C6H11COOH 

(схема X) 

 

Все полученные варианты механизмов мож-
но подразделить на гидридные и негидридные, 
отличающиеся друг от друга участием или 
неучастием гидридного комплекса палладия, 
образующегося при окислении СО в СО2, в 
механизме синтеза ЦГКК. 

 

Выводы 
1. Изучены кинетические закономерности 

сопряженного процесса окисления монооксида 
углерода и гидрокарбоксилирования циклогек-
сена в циклогексанкарбоновую кислоту. Для 
исследования кинетических закономерностей 
этого процесса выбраны следующие условия: 
[PdBr2] = 0.005 М, [CuBr2] = 0.015 M, [C6H10] = 
0.9 M, [H2O] = 0.6 М, CO:O2 ~1:1. Добавка 
бромида меди(II) приводит к стабилизации 

системы и увеличению селективности процесса 
за счет подавления побочных реакций превра-
щения циклогексена и тетрагидрофурана.  

2. Выдвинуты гипотезы о механизме со-
пряженного процесса. Все приведенные вари-
анты механизмов можно подразделить на гид-
ридные и негидридные, отличающиеся друг от 
друга участием или неучастием гидридного 
комплекса палладия, образующегося при окис-
лении СО в СО2, в механизме синтеза ЦГКК. 
Следующим этапом исследования явится экспе-
риментальная проверка этих гипотез, дискри-
минация гипотез о механизме данного процесса, 
построение адекватной кинетической модели. 

 

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (грант № 14-03-00052). 
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THE CONJUGATED PROCESS OF CARBON MONOXIDE  
OXIDATION AND CYCLOHEXENE HYDROCARBOXYLATION 
TO CYCLOHEXANECARBOXYLIC ACID 
E.A. Timashova, A.Yu. Putin@, E.Yu. Bychkova, L.G. Bruk,  
O.N. Temkin, I.V. Oshanina  
M.V. Lomonosov Moscow State University of Fine Chemical Technologies, Moscow, 119571 Russia 
@Corresponding author e-mail: putinalekse@yandex.ru 
The kinetic regularities of the conjugated process of the oxidation of carbon monoxide and the hydrocarboxylation 
of cyclohexene to cyclohexanecarboxylic acid have been studied. The copper(II) bromide addition allowed to 
stabilize the system and to increase selectivity due to the suppression of side reactions of the cyclohexene 
conversion and tetrahydrofuran. To achieve the acceptable rate and the selectivity of the transformation to 
cyclohexanecarboxylic acid it is advisable to use the palladium bromide concentration of 0.05 mol/L. To study the 
kinetic regularities the lower concentration of palladium bromide of 0.005 mol/L is required to ensure the system 
stability and the good reproducibility of results. The state of bromide complexes of palladium and copper under 
the conditions of conjugated catalytic synthesis of cyclohexanecarboxylic acid by the hydrocarboxylation of 
cyclohexene was studied by electron and infrared spectroscopy. It was found that during the conjugated process, 
copper exists in the form of copper(I) compounds, and palladium is present in the form of palladium(II) carbonyl 
complex. Hypotheses about the mechanism of this process were suggested. 24 two-route mechanisms of the 
carbon dioxide and the cyclohexanecarboxylic acid synthesis were obtained. Each of the 24 hypotheses spawned 
from one to three hypothetical mechanisms differing in the reversibility of the stages, the amount and the 
composition of intermediates accounted for in the material balance for the catalyst. 
Keywords: conjugated process, cyclohexene hydrocarboxylation, cyclohexanecarboxylic acid, electron spectro-
scopy, infrared specroscopy, hypotheses about the mechanism.  
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 работе исследовано влияние процесса старения на структуру и реологические свойства 
дорожного битума БНД 60/90 и битумных вяжущих, модифицированных резиновой крошкой, 
получаемой в роторных диспергаторах методом высокотемпературного сдвигового измель-
чения (ВСИ), а также другими типами модификаторов. Комплексное изучение битума и битум-

ных вяжущих в соответствии с американским стандартом “SuperРave” показало, что применение 
данной резиновой крошки позволяет существенно повысить уровень эксплуатационных свойств 
асфальтобетонного покрытия. Битум, модифицированный резиновой крошкой, показывает наилучшие 
результаты по сравнению с другими типами модификаторов как до, так и после моделирования 
процесса старения. 

Ключевые слова: высокотемпературное сдвиговое измельчение, активная резиновая крошка, 
битум, модификатор, полимерно-битумное вяжущее, резино-битумное вяжущее. 
 

Введение 
Стремительный рост нагрузок на дорожное 

полотно со стороны все возрастающего коли-
чества проходов автомобилей в единицу 
времени обуславливает постоянный интерес к 
проблеме повышения качества дорожных 
битумов, являющихся связующим компонентом 
асфальтобетона – основного материала для 
строительства автомобильных дорог в наше 
время [1]. Долговечность асфальтобетонных 
покрытий напрямую связана с качеством 
используемых материалов и, в первую очередь, 
битума и битумных вяжущих. Хотя содержание 
битума и битумного вяжущего составляет всего 
5–7% от массы асфальтобетона, именно его 
поведение, как самого «слабого звена» системы, 
определяет состояние уложенного асфальто-
бетонного покрытия. 

При существующей сегодня транспортной 
нагрузке на основных автомагистралях необхо-
димая долговечность покрытий, уже не может 
быть обеспечена за счет применения обычных 
дорожных битумов. Для улучшения свойств 
битума применяются модификаторы, в качестве 
которых могут служить специально синтези-
руемые полимеры, например, бутадиен-стироль-
ные термоэластопласты (СБС) [2–4], или 
продукты переработки отходов производства и 
потребления в полимерной отрасли [5, 6]. 

Большой интерес вызывает использование в 
качестве модификатора битума резинового 

порошка, получаемого из отработанных шин, по 
методу высокотемпературного сдвигового 
измельчения (ВСИ), который был разработан в 
ИХФ им. Н.Н. Семенова РАН еще в начале 
1980-х годов. В специальном оборудовании – 
роторных диспергаторах – в условиях нагрева, 
интенсивного сжатия и сдвиговых деформаций 
происходит множественное растрескивание 
полимерного материала. При загрузке в 
диспергатор резиновой крошки получается 
активный резиновый порошок с микроблочной 
структурой, позволяющей порошковым частицам 
быстро распадаться при контакте с горячим 
битумом на микро- и нанофрагменты [7]. 

В общем случае для дорожных битумных 
вяжущих выделяют два этапа старения. Во-
первых, выделяют так называемое «кратко-
временное старение», связанное с пребыванием 
вяжущего при высоких температурах, включая 
этапы получения асфальтобетонной смеси и ее 
транспортировки, а также процесс укладки 
дорожного покрытия с последующим естест-
венным остыванием. Сюда включают и процессы, 
происходящие в уложенном покрытии в тече-
ние первого года эксплуатации. Именно в 
первый год эксплуатации на дорожном покры-
тии образуется основная колея. В последующие 
годы эксплуатации дорожного покрытия вероят-
ность образования колеи уменьшается вследст-
вие увеличения жесткости вяжущего. Во-
вторых, выделяют этап старения вяжущих под 

В 
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действием окружающей среды, т.е. «долго-
временное старение», когда начинают по-
являться усталостные трещины [8–10]. 

В данной работе рассматривается только 
влияние первого этапа старения на структуру и 
реологические свойства вяжущих. Моделиро-
вание первого этапа старения проводится в 
соответствии с американским стандартом 
ASTM D2872-04 в специальной вращающейся 
тонкопленочной камере RTFO (rolling thin film 
over). В камере за счет непрерывного образо-
вания тонких слоев вяжущего обеспечивается 
равномерное окисление объема помещенного 
вяжущего, подвергаемого воздействию тепла и 
воздуха [11]. 

Более подробно температурный режим 
переработки вяжущих во вращающейся камере 
RTFO описан ниже в разделе «Объекты и 
методы исследования». Отметим, что стандарт 
ASTM D2872-04 не содержит сколь-нибудь 
четких рекомендаций в отношении того 
температурного режима, в котором надо 
охлаждать образцы вяжущих после их 
переработки во вращающейся камере. Это не 
совсем правильно, поскольку условия охлаж-
дения могут существенно повлиять на струк-
туру и свойства любого композиционного 
материала. В частности, в работах датских 
специалистов [12] было установлено, что при 
горячем смешении битума с блок-сополимером 
СБС, можно получить вяжущее, которое имеет 
коллоидную структуру с размером частиц 
дисперсной фазы менее 2 мкм. Однако темпера-
турный режим охлаждения такого вяжущего до 
20ºС достаточно сильно влияет на его структуру 
и свойства. В частности, размер частиц диспер-
сной фазы увеличивается до 100-500 мкм, а в 
ряде случаев образуется грубогетерогенная 
смесь, состоящая из двух непрерывных фаз, 
которые условно называют «фазой, обогащен-
ной полимером» и «фазой, обогащенной 
асфальтенами» [12]. Поэтому охлаждать образцы, 
подвергнутые переработке в камере кратко-
временного старения, нужно в том режиме, в 
котором происходит охлаждение асфальто-
бетона во время укладки дорожного покрытия. 
В настоящей работе это обстоятельство было 
учтено.  

 

Объекты и методы исследования 
 

В настоящей работе исследовано изменение 
структуры и реологических свойств нескольких 
типов битумных вяжущих на стадии кратко-
временного старения в камере RTFO. Основным 
объектом исследования было модельное 
резино-битумное вяжущее (РБВ), изготовленное 
смешением нефтяного битума БНД 60/90 
(изготовитель ОАО «Московский НПЗ») с 
активным резиновым порошком, получаемым 
методом высокотемпературного сдвигового 

измельчения (ВСИ). Исходное сырье для полу-
чения модификатора – отработанные автомо-
бильные покрышки, фракционный состав рези-
нового порошка включал частицы не более 0.5 
мм. Данный порошок является основным ком-
понентом резинового модификатора «УНИРЕМ», 
который уже в течение ряда лет широко 
применяют в России для модификации асфаль-
тобетонов на стадии приготовления асфальто-
бетонной смеси. На рис. 1 приведены данные 
электронной микроскопии, демонстрирующие 
морфологические особенности частиц актив-
ного резинового порошка. Каждая частица 
такого порошка состоит из множества слабо-
связанных резиновых фрагментов размером от 3 
до 50 мкм.  

 

 
Рис. 1. Микрофотография частицы активного 

резинового порошка. 
 

В работе исследовали влияние процедуры 
кратковременного старения на свойства 
исходного битума и двух полимерно-битумных 
вяжущих (ПБВ), полученных промышленным 
способом (вяжущее ПБВ-60) и в лабораторных 
условиях. Все образцы, представленные в 
таблице 1, были исследованы до и после 
прохождения процедуры кратковременного 
старения в камере RTFO. 

 
Таблица 1. Рецептуры исследованных 

битумных вяжущих 

Шифр 
смеси Состав смеси 

1 Битум нефтяной дорожный БНД (60/90) 

2 

Модельное резино-битумное вяжущее на 
основе битума БНД 60/90, содержащее 
7% мас. активной резиновой крошки 
(АРК), получаемой методом ВСИ 

3 

Полимерно-битумное вяжущее на 
основе битума БНД 60/90, содержащее 
3% мас. термоэластопласта марки ДСТ 
30Р-01 (лабораторный образец) 

4 Полимерно-битумное вяжущее ПБВ-60 
(промышленный образец) 
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Модельное резино-битумное вяжущее гото-
вили в лабораторных условиях с помощью 
верхнеприводной мешалки IKA HB10 DIGITAL 
с винтовыми лопастями. Процедура смешения 
следующая: в разогретый до температуры 180ºС 
битум марки БНД 60/90 вводили определенное 
количество активного резинового порошка с 
размерами частиц до 0.5 мкм. Дальнейшее 
перемешивание проводили в течение одной 
минуты при скорости вращения винта мешалки 
135 об/мин. Даже столь непродолжительное 
перемешивание смеси битума и АРК, получае-
мой методом ВСИ, сопровождалось заметным 
распадом резиновых частиц на микро- и нано-
фрагменты, что было подтверждено данными 
сканирующей электронной и атомно-силовой 
микроскопии (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Микрофотография резиновой частицы 

после перемешивания с горячим битумом. 
 

Полимерно-битумное вяжущее (образец 
№ 3) готовили в два этапа. Первая стадия: 
гранулы ДСТ 30Р-01 (изготовитель ОАО «Воро-
нежсинтезкаучук») размером 2 мм вводили в 
битум при температуре 150ºС и 140 об/мин 
мешалки, длительность смешения 1 ч. После 
этого образец не подвергали никаким 
воздействиям в течение недели при комнатной 
температуре. В этот период времени преиму-
щественно происходит набухание частиц СБС в 
битуме. Вторая стадия: образец снова нагре-
вали, но уже до температуры 180ºС и смешение 
продолжали в течение 3 ч при 140 об/мин 
мешалки.  

На рис. 3 приведена схема камеры для моде-
лирования кратковременного старения вяжущих. 
Процедура кратковременного старения состоит 
в следующем: 8 стеклянных цилиндров, в 

каждом из которых содержится по 35 г. 
битумного вяжущего, помещаются в барабан 
камеры при температуре 163°С, продолжи-
тельность испытания составляет 85 мин. Под-
вергнутые старению образцы вяжущих охлаж-
дали до 20ºС со скоростью 2–5ºС в минуту, что 
приближенно соответствует скорости охлажде-
ния асфальтобетона на стадии укладки покры-
тия. Можно рекомендовать и другой режим 
охлаждения с дополнительной выдержкой образ-
цов при 120ºС в термостате в течение 30–60 мин. 
Было показано, что после охлаждения в этих 
режимах образцы вяжущих имели приблизи-
тельно одинаковую структуру и одинаковые 
свойства. Поэтому в работе мы использовали как 
первый, так и второй режим охлаждения.  

 

 
Рис. 3. Схема камеры для моделирования процесса 

кратковременного старения (вид сбоку): 
1 – сушильный шкаф; 2 – стеклянный контейнер; 

 3 – термометр; 4 – медная трубка диаметром 8±0.1 мм; 
 5 – инжектор диаметром 1±0.1 мм; 

6 – распорная часть барабана 55±1 мм; 
7 – задняя часть барабана 20±1мм. 

 

Сопоставительный анализ изменения реологи-
ческих свойств до и после переработки вяжущих 
во вращающейся камере RTFO осуществлялся с 
использованием реометра динамического сдвига 
Smart Pave серии Physica MCR компании Anton 
Paar (Австрия). В качестве измерительной сист-
мы была выбрана система пластина-пластина. 
Диаметр окружности рабочих поверхностей 
пластины 25 мм. Устанавливаемый рабочий зазор 
между пластинами 2 мм. Величина зазора была 
выбрана исходя из условия указанного в мануале 
прибора: значение величины зазора между 
пластинами должно быть, по меньшей мере, в 4 
раза больше максимального размера частиц. 
Прибор оснащен системой термостатирования, 
которая позволяет поддерживать температуру 
образца с точностью до 0.1°С.  

Все испытания проводились в соответствии с 
американской системой тестирования «SuperPave». 
Она включает в себя перечень требований к 
битумному вяжущему, согласно которому 
должен осуществляться правильный выбор 
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вяжущего для каждого конкретного случая на 
стадии подбора асфальтобетонной смеси [13]. 
Определяли влияние процесса кратковремен-
ного старения на верхний температурный 
предел эксплуатации битума и битумных 
вяжущих, стойкость дорожных вяжущих к 
образованию колеи, а также провели дополни-
тельный MSCR-тест, определяя остаточную 
деформацию образцов вяжущих. 

Измерение для битума или модифици-
рованного битума таких реологических пара-
метров, как комплексный модуль (G*) и 
фазовый угол (δ) в зависимости от температуры 
позволяет определить верхний температурный 
предел эксплуатации вяжущего (PG-класс). На 
первом этапе определяли верхний температур-
ный предел эксплуатации битума и битумных 
вяжущих до и после переработки вяжущих в 
камере RTFO (стандарт ASTM D7643-10). 
Измерения проводили, начиная от стартовой 
температуры 46°С и далее через каждые +6°С, 
измеряя параметр колееобразования G*/sin(δ). 
Для определения верхней предельной темпера-
туры эксплуатации несостаренного битумного 
вяжущего должно выполняться условие 
G*/sin(δ) ≥ 1.0 кПа. Для образцов битума и 
битумных вяжущих, подвергнутых процедуре 
старения, в соответствии со стандартом пара-
метр колееобразования G*/sin(δ) должен быть 
больше или равен 2.2 кПа. Другими словами, 
испытание будет продолжаться до тех пор, пока 
при одной температуре условие G*/sin(δ) ≥ 1.0 
кПа (для состаренных образцов: G*/sin(δ) ≥ 2.2 
кПа) выполняется, а при следующей – нет. 
Максимальная температура, при которой 
образец прошел испытание принимается за 
верхний температурный предел эксплуатации 
битума и битумных вяжущих. 

Второй этап работы включал исследование 
влияния процесса старения на стойкость битум-
ного вяжущего к образованию колеи. Согласно 
американскому стандарту ASTM D7175-08 в 
качестве количественного показателя сопротив-
ления материала к колееобразованию выступает 
параметр |G*|/sin(δ) при данной деформации. 
Чем выше значение этого параметра, тем более 
стойким к образованию колеи является вяжу-
щее. Зависимость параметра |G*|/sin(δ) от 
деформации определяли при температуре 70°С, 
которая соответствует верхнему температур-
ному пределу эксплуатации немодифици-
рованного битума.  

Для оценки соотношения обратимой и 
необратимой составляющих деформации, кото-
рую претерпевает вяжущее под воздействием 
нагрузки на состаренных образцах был про-
веден тест на ползучесть и восстановление в 
условиях воздействия многократной нагрузки 
или MSCR-тест (американский стандарт ASTM 

D7405–10а). Особенностью данного метода 
является то, что образец нагружали при 
постоянном напряжении в течение 1 с, затем 
нагрузку снимали, что обеспечивало восстанов-
ление образца в течение 9 с (единичный цикл). 
В соответствии с американским стандартом 
выполняется 20 циклов напряжение – упругое 
восстановление, где в первых десяти таких 
циклах напряжение составляет 100 Па, а в 
следующих 10 циклах прикладывается напря-
жение в 3200 Па. После испытания для битума 
и битумных вяжущих фиксируют величину 
остаточной деформации. 

 

Результаты и их обсуждение 
 

Верхний температурный предел эксплуата-
ции битума БНД 60/90 и промышленного 
образца ПБВ-60 до процедуры кратковре-
менного старения равен 70°С. Введение в битум 
БНД 60/90 активной резиновой крошки приво-
дит к повышению температуры эксплуатации на 
один класс PG (+6°С). Такое же значение верх-
ней температуры эксплуатации (76°С) харак-
терно и для полимер-битумного вяжущего, 
приготовленного в лаборатории.  

После проведения процедуры кратковре-
менного старения верхний температурный пре-
дел эксплуатации модельного резино-битум-
ного вяжущего и промышленного ПБВ-60 
повышается на +6°С. У исходного, т.е. не-
модифицированного, битума и полимерно-
битумного вяжущего, полученного в лабора-
торных условиях, изменение верхней темпера-
туры эксплуатации после старения не проис-
ходит. Два полимерно-битумных вяжущих 
ведут себя по-разному, что может быть связано 
с разными температурными режимами охлаж-
дения лабораторного и промышленного образ-
цов после приготовления. Наибольший темпера-
турный предел эксплуатации, равный 82°С, имеет 
состаренное битумное вяжущее, модифици-
рованное активной резиновой крошкой, получа-
емой методом ВСИ. Из предварительных 
данных отметим, что повышение концентрации 
резиновой крошки приводит к дальнейшему 
росту верхнего температурного предела эксплуа-
тации.  

Влияние процесса старения на стойкость 
битумного вяжущего к образованию колеи 
показано на рис. 4. Видно, что наиболее под-
вержен образованию колеи состаренный не-
модифицированный битум. Самую высокую 
стойкость к колееобразованию после старения 
имеет битум, содержащий 7% мас. активной 
резиновой крошки. Несколько меньшая устой-
чивость характерна для состаренного полимер-
битумного вяжущего, приготовленного в лабора-
торных условиях. Промышленное полимер-
битумное вяжущее, состаренное во вращающейся 
камере RTFO, превосходит по этому показателю 
только исходный состаренный битум. 
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Рис. 4. Зависимость параметра  

колееобразования битумных вяжущих 
от деформации в логарифмических координатах 

при температуре испытания Т=70°С. 
1, 1´ – битум БНД 60/90; 2, 2´ – резино-битумное 
вяжущее; 3, 3´ – полимер-битумное вяжущее 

(лабораторный образец); 4, 4´ – ПБВ-60 
(промышленный образец). 

  
 

Значения со штрихом относятся к образцам, 
состаренным во вращающейся камере RTFO. 

В табл. 2 приведены значения параметра 
колееобразования для различных вяжущих, 
полученные до и после проведения процесса 
кратковременного старения при деформации  
10 % и температуре испытания 70°С. 

На основании полученных данных можно 
сделать вывод, что стойкость всех образцов к 

образованию колеи после старения возрастает,

Таблица 2. Значение параметра колее-
образования |G*|/sin(δ) при деформации  

10% и Т=70°С до и после переработки  
вяжущих в камере RTFO 

Шифр смеси 
|G*|/sin(δ), Па 

До 
старения 

После 
старения 

Битум БНД 60/90 1031 2373 
Модельное резино-
битумное вяжущее 2803 7482 

Полимерно-
битумное вяжущее 
(лабораторный 
образец) 

2660 4729 

ПБВ-60 
(промышленный 
образец) 

1250 4222 

поскольку увеличивается жесткость дорожного 
вяжущего. Следует обратить внимание, что как  
до переработки образцов в камере RTFO, так и 
после моделирования процесса кратковре-
менного старения наибольшим параметром 
колееобразования (т.е. высокой стойкостью к 
образованию колеи) обладает модельное резино-
битумное вяжущее (2803 Па и 7482 Па).  

Кроме представленных выше результатов, 
процедура моделирования кратковременного 
старения позволяет дополнительно исследовать 
способность дорожных вяжущих восстанав-
ливаться после воздействия нагрузки (MSCR-
тест). В процессе кратковременного старения 
улучшаются упругие свойства битумного  
вяжущего, тем самым повышается стойкость 
дорожного вяжущего к многократным дефор-
мациям (проезду легковых и грузовых 
автомобилей).  

 
 
 

 
Рис. 5. Зависимость деформации от времени для состаренных образцов в условиях циклических 

нагружений при Т=70°С. Первые 10 циклов нагрузка 100 Па, 
следующие 10 циклов нагрузка составляет 3200 Па. 

1 – битум БНД 60/90; 2 – резино-битумное вяжущее; 3 – полимерно-битумное вяжущее 
(лабораторный образец); 4 – ПБВ-60 (промышленный образец). 
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На рис. 5 видно, что битум, содержащий 
резиновую крошку, получаемую высокотемпе-
ратурным сдвиговым измельчением, имеет 
наименьшее значение невосстанавливаемой или 
остаточной деформации, что указывает на 
наиболее высокую стойкость данного вяжущего 
к образованию колеи. Это характеризует 
стабильность структуры РБВ при воздействии 
многократных нагрузок. Такое модельное 
резино-битумное вяжущее может с успехом 
применяться для строительства дорог в Москве, 
Московской области, Санкт-Петербурге и на 
федеральных трассах, т.е. там, где наблюдаются 
экстремальные условия трафика движения и 
многокилометровые пробки. 

Выводы 
 

В работе установлено, что процесс старения 
сильно влияет на реологические и физико-
механические свойства битума и битумных 
вяжущих: 

1. Показано, что после процесса крат-
ковременного старения возрастает устойчи-
вость к образованию колеи всех исследованных 
битумных вяжущих. Это связано с тем, что 
битум и битумные вяжущие в процессе 
старения становятся более жесткими. При этом 
из всех исследованных образцов наилучший 

результат показал битум, модифицированный 
активной резиновой крошкой, получаемой 
методом ВСИ. 

2. Проведение MSCR-теста на соста-
ренных образцах вяжущих позволило устано-
вить, что модельное резино-битумное вяжущее, 
содержащее активную резиновую крошку, 
полученную методом ВСИ, после 20 циклов 
нагрузка-восстановление имеет наименьшее 
значение остаточной деформации. Это характе-
ризует наиболее высокую стойкость данного 
вяжущего к многократным деформациям. 

3. Полученные результаты показывают, что 
битум, модифицированный резиновой крошкой, 
получаемой методом ВСИ, проявил себя 
наилучшим образом после старения во враща-
ющейся камере RTFO по сравнению с другими 
типами модификаторов. Это может быть связано с 
высокой стабильностью структуры резнно-
битумного вяжущего, а также наличием в 
активном резиновом порошке противостарителей 
и других добавок. К недостаткам битумных 
вяжущих, модифицированных полимерами, в 
частности, термоэластопластом СБС, по-
видимому, следует отнести нестабильность их 
структуры, которая наиболее сильно проявляется 
в процессе укладки и последующего охлаждения 
асфальтобетона [12].  
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EFFECT OF AGING ON THE PROPERTIES OF ROAD ASPHALT 
BINDERS CONTAINING THERMOPLASTIC AND RUBBER CRUMB 
OBTAINED BY HIGH-TEMPERATURE SHEAR-INDUCED GRINDING  
I.V. Gordeeva1,@, Yu.A. Naumova1, V.G. Nikolskiy2, 
I.A. Krasotkina2, U.G. Zvereva2 
1M.V. Lomonosov Moscow State University of Fine Chemical Technologies, Moscow, 119571 Russia  
2 N.N. Semenov Institute of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia 
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The influence of the aging process on the properties of asphalt binders modified with active powder of discretely 
devulcanized rubber (APDDR) obtained in rotor dispersers by using the technique of high-temperature shear-
induced grinding (HTSG), and other types of modifier. Comprehensive study of asphalt binders according to 
American Standard Super Pave showed that the use of APDDR can significantly improve not only the level of 
performance characteristics of asphalt concrete pavement, but the aging resistance of the material during 
manufacture asphalt mix that is caused as a dry way of introducing this type of modifier and its complex physico-
chemical properties. Conducted on Dynamic Shear Rheometer test bitumen modified crumb rubber by HTSG 
showed applicability APDDR particles as an effective modifier asphalt binders and asphalt coatings, designed to 
work in different climatic zones with the highest loads. 

Keywords: high-temperature shear-induced grinding, rotor disperser, active powder of discretely devulcanized 
rubber, bitumen, binder, modifier, asphalt concrete.  
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ВЛИЯНИЕ СТЕАРИНОВОЙ КИСЛОТЫ НА ПОВЕРХНОСТНЫЕ 
СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ 

БУТАДИЕН-СТИРОЛЬНЫХ КАУЧУКОВ 
О.А. Дулина1,*, доцент, А.Д. Абрамова1, студент,  

Д.В. Ситникова2, аспирант, А.М. Буканов2, профессор 
1кафедра Коллоидной химии им. С.С. Воюцкого 

2кафедра Химии и технологии переработки эластомеров им. Ф.Ф. Кошелева 
МИТХТ им. М.В. Ломоносова, Москва, 119571 Россия 

*Автор для переписки, е-mail: DOA1503991@yandex.ru 
  

 оказано специфическое влияние стеариновой кислоты на формирование поверхностных 
свойств бутадиен-стирольного каучука растворной полимеризации и резин на его основе. При 
содержании стеариновой кислоты до 1 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука поверхностное натяжение 
образцов снижается, а при увеличении ее содержания может повышаться. Выявленные особен-

ности могут быть полезны при прогнозировании технологического поведения резиновых смесей в 
процессе их переработки. 

Ключевые слова: поверхностные свойства, бутадиен-стирольный каучук, стеариновая кислота, 
смачиваемость. 
 

Поверхностные свойства полимерных мате-
риалов в значительной степени определяют их 
поведение при переработке и свойства изделий, 
которые из них изготовлены. Характеристикой 
поверхностных свойств материала может быть 
значение свободной поверхностной энергии или 
поверхностного натяжения σ, которые могут 
быть определены измерением смачиваемости 
поверхности жидкостями с определенным 
поверхностным натяжением [1, 2]. 

Свойства полимерных материалов определя-
ются не только природой полимера, но природой 
и содержанием неполимерных компонентов, 
присутствующих в них. В технологической 
практике переработки эластомеров в качестве 
ингредиента эластомерных композитов широко 
используется стеариновая кислота, которая, 
оказывая пластифицирующее, гомогенизиру-
ющее, диспергирующее, активирующее вулка-
низацию действие, является компонентом поли-
функционального действия [3, 4]. 

Высокая дифильность молекул стеариновой 
кислоты (гидрофильно-липофильный баланс 
(ГЛБ) – 17) позволяет предположить ее поверх-
ностную активность и способность изменять 
поверхностные свойства эластомеров. Учиты-
вая то, что благодаря высокой сегментальной 
подвижности молекул эластомеров процессы 
диффузии и растворения низкомолекулярных 
веществ в них имеют много общего с жидкими 
средами [3], исследовано влияние добавок стеа-
риновой кислоты на изменение поверхностного 
натяжения органических жидкостей с парамет-
ром растворимости δ (мДж/м3)1/2, близким к 
параметру растворимости наиболее распростра-
ненного синтетического бутадиен-стирольного 
каучука (δ=17.4). На рис. 1 представлены изо-
термы поверхностного натяжения дибутил-
фталата (δ=19.0), ксилола (δ=18.1) и гептана 

(δ=15.1) в зависимости от содержания в них 
стеариновой кислоты, полученные методом 
«отрыва кольца» с помощью цифрового тензио-
метра К-9, с ошибкой измерения менее 1%. 
Характер изменения величины поверхностного 
натяжения исследованных жидких сред от 
содержания стеариновой кислоты, свидетельст-
вует о ее поверхностной активности и способ-
ности адсорбироваться на границе раздела фаз.  

 

 
Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения: 

1 – дибутилфталат, 2 – ксилол, 3 – гептан 
 с различным содержанием стеариновой кислоты. 

 

Для исследования влияния стеариновой 
кислоты на поверхностные свойства эластомера 
выбран бутадиен-стирольный каучук ДССК-
2560 с содержанием стирольных звеньев 25%, 
полученный растворной полимеризацией. По 
условиям производства он не содержит в своем 
составе поверхностно-активных веществ в 
качестве некаучуковых компонентов. Стеари-
новая кислота добавлялась в полимер смеше-
нием на вальцах с последующим получением 
гладких пленочных образцов прессованием 
между полированными плитами пресса. 
Краевой угол смачивания образцов жидкостями 

П 
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с известным поверхностным натяжением опре-
деляли методом лежачей капли с использо-
ванием гониометра ЛК-1. Каплю наносили с 
помощью микрошприца на предварительно 
очищенную этанолом и высушенную поверх-
ность образца [5]. Зависимость угла смачивания 
дистиллированной водой образцов каучука, 
содержащих различное количество стеариновой 
кислоты, представлена на рис. 2.  

Полученные результаты показывают, что 
при содержании стеариновой кислоты менее 1 
мас. ч. на 100 мас. ч. каучука угол смачивания 
заметно уменьшается, а при увеличении содержа-
ния – растет. Такая зависимость может объяс-
няться различной структурой адсорбционных 
слоев: при малом содержании стеариновой кис-
лоты образуется монослой, а при увеличении 
содержания формируется полимолекулярный 
слой стеариновой кислоты на поверхности 
каучука [2, 3]. 

 

 
Рис. 2. Зависимость краевых углов смачивания 

водой образцов каучука ДССК 2560 
от содержания стеариновой кислоты. 

 

По методу Зисмана [1, 2], определяя смачи-
ваемость образцов жидкостями с различными 
значениями поверхностного натяжения и 
экстраполируя полученные результаты к углу 
полного смачивания θ = 0 (соsθ = 1) (рис. 3), 
рассчитывали значения поверхностного натяже-
ния исследуемых образцов. В качестве смачи-
вающих жидкостей использовали глицерин, 
этиленгликоль, пропиленгликоль и бутанол. 
Величина поверхностного натяжения каучука 
ДССК-2560 оказалась в достаточной степени 
зависимой от содержания стеариновой кислоты 
(рис. 4), а по уровню значений близка к значе-
ниям поверхностного натяжения алифатических 
углеводородов. 

Таким же образом определяли значения 
поверхностного натяжения бутадиен-стироль-
ных каучуков эмульсионной полимеризации. 
По величине σ, для СКМС-30АРК – 14.8 мН/м, 
для СКС-30АРКПН – 18.0 мН/м, они несколько 
отличаются от ДССК-2560 (12.7 мН/м), что 
может быть связано с наличием в их составе 
значительных количеств эмульгаторов, исполь-
зованных при синтезе. 

 

 
Риc. 3. Определение критического поверхностного 

натяжения образца каучука ДССК 2560 
по методу Зисмана. 

 

 
Рис. 4. Зависимость критического 

поверхностного натяжения образцов каучука 
ДССК 2560 от содержания стеариновой кислоты. 

 

Специфическая зависимость поверхностных 
свойств бутадиен-стирольных каучуков раст-
ворной полимеризации от содержания стеари-
новой кислоты (рис.5) сохраняется также для 
эластомерных композитов – резин [6], напол-
ненных техническим углеродом (N-339), чего не 
наблюдается для резин на основе эмульсионных 
каучуков. 

 

 
Рис. 5. Зависимость критического поверхностного 

натяжения образцов резин от содержания 
стеариновой кислоты. 

 

Таким образом, показано специфическое 
влияние стеариновой кислоты на формирование 
поверхностных свойств бутадиен-стирольного 
каучука растворной полимеризации и резин на 
его основе. Выявленные особенности могут 
быть полезны при прогнозировании технологи-
ческого поведения резиновых смесей в процессе 
их переработки.  
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THE EFFECT OF STEARIC ACID ON SURFACE PROPERTIES 
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It has been shown that stearic acid has specific effect on the formation of surface properties of butadiene-styrene 
rubber produced by polymerization in solution, and of rubbers based on it. When stearic acid content is up to 1 wt. 
parts per 100 wt. parts of rubber, surface tension of samples is reduced, and at higher content the surface tension 
is increased. These features can be useful in predicting the technological behavior of rubber compositions during 
their processing. 

Keywords: surface properties, butadiene-styrene rubber, stearic acid, wettability. 
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 ля синтеза полимерных пленок Нафион, содержащих Pt-нанокомпозиты, было использовано 
воздействие гамма-излучения 60Co. Созданные металлополимерные нанокатализаторы проявили 
высокую каталитическую активность в реакциях электровосстановления кислорода и окисления 
водорода. 

Ключевые слова: металлополимерные пленки Нафион, платиновые нанокомпозиты, гамма-облучение, 
конверсия водородсодержащих топлив, оптимальная доза облучения, электрокаталитическая активность. 
 

Введение 
Актуальность исследований в области 

совершенствования низкотемпературных хими-
ческих источников тока (ХИТ) на базе 
конверсии топлив в значительной степени 
обусловлена выяснением взаимосвязи методов 
синтеза катализаторов, размеров наночастиц 
катализаторов, особенностями их структуры и 
электрокаталитической активности платиновых 
материалов [1]. В качестве электрокатализа-
торов в таких ХИТ обычно используются 
наночастицы (НЧ) платины или ее сплавов [1], 
нанесенные на микрочастицы углеродных мате-
риалов с развитой поверхностью. Коммерческое 
производство низкотемпературных ХИТ пред-
полагает продление срока их службы и 
снижение содержания драгоценных металлов в 
каталитическом слое.  

Направления, связанные с модификацией 
твердых полимерных мембран типа Нафион 
неорганическими добавками в низкотемпера-
турных топливных элементах (ТЭ) в качестве 
химических источников тока, интенсивно 
развиваются в последнее время. Такие системы 
называются гибридными или металлополимер-
ными системами. Введение неорганических 
компонентов позволяет повысить эксплуатаци-
онные характеристики твердых полимерных 
мембран [2, 3]. Модификация наночастицами 
металлов катализаторов не только поверхности, 
но и объема твердых полимерных мембран, 
стимулирует дополнительное каталитическое 
окисление водородсодержащего топлива (Н2, 
СН3ОН, С2Н5ОН, НСООН и др.) и восстанов-
ление окислителя (молекулярный кислород). 

В целях снижения стоимости катализаторов 
и увеличения эффективности топливных эле-
ментов и во избежание кроссовер-эффекта 
этанола, было проведено модифицирование 

мембран типа Нафион наночастицами Pt и Pt-Ru 
[1–3]. Обнаружено, что конверсия этанола в 
топливном элементе при температуре 90oC на 
56% больше по плотности мощности для 
мембраны Нафион с наночастицами платины, 
по сравнению с немодифицированными мемб-
ранами. Это может быть отнесено на счет 
синергетического эффекта между дополни-
тельным количеством активных каталитических 
слоев внутри пористой структуры мембраны в 
результате реакции электрохимического окис-
ления этанола и высоких миграционных 
свойств протонов, которые характерны для 
микроструктуры пор пленок Нафион [1, 3]. 
Была показана перспективность использования 
гамма-излучения 60Со для формирования тонко-
пленочных каталитически активных полимер-
ных пленок [3–7]. Важным моментом является 
определение оптимальных условий процесса 
гамма-излучения. Для изучения [8] возмож-
ности создания биметаллических наночастиц 
Pt/Ru в качестве электрокатализаторов для 
топливных элементов, осажденных на углерод-
ные носители, было использовано гамма-
облучение растворов вода/изопропанол, содер-
жащих ионы Pt(IV) и Ru(III). При форми-
ровании наночастиц Pt-Ru образцы подверга-
лись воздействию гамма-излучения 60Co при раз-
личных дозах и при мощности дозы 29.4 
Гр/мин. Оптимальная доза составляла 30-40 кГр 
[8]. 

Целью данной работы является определение 
оптимальных условий синтеза наночастиц 
платины под воздействием гамма-облучения 
60Co с последующим формированием металло-
полимерных нанокомпозитов платины в 
качестве высоко активных электрокатализа-
торов для конверсии водородсодержащих 
топлив.  

Д 
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Методическая часть 
Исходные растворы наночастиц платины 

были синтезированы при помощи радиационно-
химического восстановления ионов Pt(IV) в 
растворах обратных мицелл [6, 7, 9, 10]. 
Обратные мицеллы представляют собой микро-
капли водного раствора соли (пулы), стабили-
зированные поверхностно-активным веществом 
(ПАВ) в органическом растворителе (изооктан). 
Наночастицы металлов формируются в мицел-
лярных водных пулах под воздействием гамма-
облучения 60Со в интервале доз от 5 до 30 кГр. 
После вскрытия ампул металлические наночас-
тицы, изготовленные в анаэробных условиях, 
могут храниться в растворе в присутствии 
атмосферного кислорода в течение длительного 
периода времени. 

Для формирования обратной мицеллы был 
использован 0.15 М раствор ПАВ – бис(2-
этилгексил)сульфосукцинат натрия (AOT) 
(99%, «Sigma») в изооктане, в который вводили 
0.02 М раствор соли H2PtCl6 (ОАО «Аурат», 
Москва) в соответствии со значением коэффи-
циента солюбилизации ω = [H2O]/[AOT]. Сте-
пень солюбилизации составляла 1.5, 3 и 5. 

Для формирования металлополимерных 
пленок использовали мембрану Нафион 117 
(«Aldrich») толщиной 0.127 мм. Солюбилиза-
цию растворов осуществляли на ультра-
звуковом диспергаторе «Ultrasonis Cleaner UD 
150SH-6L» («Eumax», Германия) в течение 15 
мин при температуре 25 ± 1°С. Для получения 
металлополимерных пленок образцы мембран 
Нафион помещали в кюветы с раствором 
наночастиц. 

Основным показателем каталитической 
активности металлополимерных электродов 
является плотность тока (j = I/S, А/м2), пропор-
циональная скорости электродной реакции [6, 7]. 
Зная величину удельной активной поверхности 
катализатора, можно определить размер d 
наночастиц катализатора [6, 7]. Каталитическую 
активность (ESA, м2/г) и стабильность металло-
полимерных электродов оценивали методом 
циклической вольтамперометрии (ЦВА) на 
приборе IPC PRO M («Техноприбор», Россия). 
Скорость сканирования изменяли от 5 до 100 
мВ/с. Данные ЦВА фиксировали после стабили-
зации параметров вольтамперограмм в течение 
первых 5–20 минут циклирования. Погрешность 
измерения плотности тока не превышала 2-3%. 
Точность определения размера наночастиц 
составляла ± 7–10%. Морфологию поверхности 
полимерных пленок исследовали методом раст-
ровой электронной микроскопии (РЭМ) на 
приборе JSM-7401F («Jеol», Япония) с анали-
затором INCA («Oxford Instruments», Англия). 

 

Результаты и их обсуждение 
В наших предыдущих публикациях [6,7,9,10] 

мы показали принципиальную возможность 
модификации полимерной пленки Нафион 

наночастицами платиновых металлов, полу-
ченных в результате радиационно-химического 
восстановления соответствующих ионов в 
обратно-мицеллярных растворах. Было продемон-
стрировано влияние концентрации металлических 
компонентов, степени солюбилизации и 
размеров мицеллы на параметры нанокомпо-
зитов. Установлено, что свойства электроката-
лизатора определяются природой металличес-
кой фазы, а также особенностями его взаимо-
действия с матрицей (подложкой) [7]. По этой 
причине исследуемые наночастицы платины в 
составе полимерной пленки Нафион можно 
рассматривать как единый нанокомпозит 
платина/Нафион (Pt/Nf). 

В данной работе наночастицы платины 
были синтезированы путем восстановления 
ионов Pt(IV) в водных пулах обратных мицелл. 
В качестве восстановительных агентов высту-
пают гидратированные электроны, генерируе-
мые в результате радиолиза воды, под воз-
действием гамма-излучения 60Co. Синтезиро-
ванные наночастицы Pt стабилизируются в 
водных пулах обратных мицелл, что предот-
вращает процесс их дальнейшей агрегации. При 
последующем контакте с ионогенными груп-
пами твердополимерной пленки Нафион как 
при воздействии, так и без воздействия 
ультразвуковой обработки происходит форми-
рование нанокомпозитов Pt/Nf. 

На рис. 1 показан пример РЭМ-микро-
фотографии наночастиц платины с коэффи-
циентом ω = 5 на поверхности мембраны 
Нафион. На поверхности преобладают нано-
частицы с размерами менее 10 нм, но присут-
ствуют редкие агрегаты наночастиц, имеющих 
большие размеры. Эти данные хорошо согласу-
ются с результатами циклической вольтамперо-
метрии и данными оптических спектров 
поглощения металлополимерных пленок (рис. 
2, табл. 1) [7]. Ранее было показано, что 
наночастицы Pt с размерами менее 8 нм, 
которые характеризуются длиной волны λ = 
210-230 нм, могут быть внедрены в объем 
полимерной пленки [7]. 

 

 
Рис. 1. РЭМ-изображение наночастиц Pt, 

полученных из растворов при ω = 5, 
на поверхности мембраны Нафион. 
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Рис. 2 демонстрирует примеры циклических 
вольтамперограмм (ЦВА) металлополимерных 
нанокомпозитов Pt/Nf в 0.5 М растворах H2SO4, 
используемых при стандартной оценке электро-
каталитической активности, при различных 
дозах облучения с ультразвуковой обработкой и 
без нее. На циклических вольтамперограммах 
присутствуют характерные пики, относящиеся к 
окислению водорода (0–0.3 В) и восстанов-
лению кислорода (0.7–0.8 В). 

 

 
Рис. 2. ЦВА нанокомпозитов Pt/Nf  

(содержание Pt (mS) равно 0.3-0.33 мг/см2, степень 
солюбилизации ω = 1.5) при различных дозах 

облучения: 19 кГр (a, в) и 25 кГр (б), 
с УЗ-обработкой (a, б) и без нее (в). 

 

Из рис. 2 видно, что максимальные значения 
по току относятся к нанокомпозитам, полу-
ченным при дозе облучения 19 кГр (кривая а) 
при воздействии ультразвуковой обработки. 
При содержании Pt менее 0.05 мг/см2 харак-
терные пики, относящиеся к адсорбции/десорбции 
водорода (0–0.3 В) и кислорода (> 0.7 В), слабо 
выражены. Это, скорее всего, связано с относи-
тельно низким содержанием платины в иссле-
дуемых образцах. При содержании платины 
более 0.1 мг/см2 на кривых ЦВА наблюдаются 
типичные для Pt пики адсорбции/десорбции 
водорода и область восстановления молекуляр-
ного кислорода. 

В табл. 1 показаны результаты и оценка 
влияния дозы облучения и содержания платины 
на функциональные характеристики нанокомпо-
зитов: электрокаталитическую площадь поверх-
ности (ESA), плотность тока (j) и средний 
диаметр (d) наночастиц платины в составе 
металлополимерного нанокомпозита. Анализ 
результатов табл. 1 позволяет сделать следую-
щие выводы. Во-первых, повышенная каталити-
ческая активность характерна для наночастиц 
платины при дозе, равной 19 кГр, содержании 
металла 0.32 мг/см2 и ультразвуковой обра-
ботке. Во-вторых, ультразвуковое воздействие 
стимулирует равномерное распределение нано-
частиц платины с меньшим диаметром по 
поверхности пленки, что приводит к увели-
чению активности. В-третьих, максимальные 
значения ESA и j достигаются при минималь-
ных размерах наночастиц (d ≤ 3.5 нм). 

Использование дозы облучения менее 10-15 
кГр приводит к частичному восстановлению 
ионов Pt(IV). В этом случае на кривых ЦВА 
может наблюдаться резкое уменьшение пика 
(Pt4+ + 4ē → Pt). Использование радиационного 
воздействия при дозах более 20 кГр не при-
водит к повышению активности нанокомпо-
зитов. Таким образом, оптимальная доза 
облучения для формирования нанокомпозитов 
Pt/Nf в растворах обратных мицелл составляет 
19 кГр. 

Увеличение содержания платины до 0.4 
мг/см2 не приводит к увеличению функциональ-
ных показателей нанокомпозитов. При прове-
дении ресурсных испытаний (многократном 
циклировании более 50 ч) наблюдается 
выделение наночастиц платины из состава 
металлополимера и их последующая агломера-
ция в растворе, в результате чего каталити-
ческая активность нанокомпозитов Pt/Nf 
снижается. 

Таблица 1. Результаты оценки 
каталитической активности  

нанокомпозитов Pt/Nf (ω = 1.5) 
Доза 

облучения, 
кГр 

mS(Pt), 
мг/см2 

УЗ-
обработка 

ESA, 
м2/г 

j = I/S, 
А/м2 

d, 
нм 

19 0.20 – 60.4 14.2 4.7 
19 0.19 + 75.6 16.9 3.7 
25 0.19 + 75.0 16.7 3.8 
19 0.32 – 37.7 12.6 7.5 
19 0.32 + 86.9 21.2 3.2 
25 0.32 + 83.4 19.8 3.4 
19 0.44 + 80.5 18.5 3.5 
25 0.43 + 79.1 17.4 3.5 

 
В табл. 2 представлены результаты оценки 

влияния доз облучения на электрокаталити-
ческую активность нанокомпозитов Pt/Nf, 
полученных при ω = 5. Отметим, что основные 
выводы, сформулированные на основе данных 
табл. 1, полностью подтверждаются данными 
табл. 2. Основное различие между данными для 
нанокомпозитов, полученных при ω = 1.5 (табл. 
1) и ω = 5 (табл. 2) заключается в меньших 
значениях активности металлополимеров и 
больших размерах наночастиц платины при ω = 5. 
При проведении ресурсных испытаний актив-
ность металлополимеров, полученных из раст-
воров при ω = 5, намного меньше, чем для 
образцов при ω = 1.5. Аналогичные результаты 
были зафиксированы для нанокомпозитных 
образцов Pt/Nf, полученных при ω = 3 
относительно образцов Pt/Nf, полученных при 
ω = 1.5. Анализ данных табл. 1 и табл. 2 
согласуется с результатами наших предыдущих 
работ [6, 7]. Было показано, что в объеме 
мицеллярного раствора доля наночастиц 
платины с крупными размерами возрастает в 
диапазоне 2–10 нм при увеличении степени 
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солюбилизации от 1.5 до 5. Рис. 3а, б 
демонстрируют тенденцию увеличения показа-
телей каталитической активности (ESA и j) при 
уменьшении размеров наночастиц платины. 

 

Таблица 2. Результаты оценки 
каталитической активности  

нанокомпозитов Pt/Nf (ω = 5) 
Доза 

облучения, 
кГр 

mS(Pt), 
мг/см2 

УЗ- 
обработка 

ESA, 
м2/г 

j = I/S, 
А/м2 

d, 
нм 

19 0.20 – 38.8 10.2 7.2 
19 0.19 + 43.2 11.9 6.5 
25 0.20 + 43.1 11.3 6.6 
19 0.33 – 33.1 9.4 8.5 
19 0.32 + 51.9 15.6 5.4 
25 0.32 + 48.6 15.0 5.8 
19 0.41 + 49.2 14.2 5.7 
25 0.43 + 41.8 12.5 6.7 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Зависимость плотности тока (j) (a) 
и электрокаталитической активности (ESA) (б) 

от размера наночастиц (d) при ω = 1.5. 
 

Эти результаты позволяют сделать вывод о 
том, что на поверхности мембраны фрагменты 
внутренних полостей полимерной цепи разме-
ром не более 6 нм стимулируют адсорбцию 
наночастиц с малыми размерами (менее 8 нм), 
ограничивают их агломерацию, обеспечивают 
равномерное распределение наночастиц катали-
заторов в пленке. Ранее было установлено [5,7], 
что наночастицы платины формируются не 

только на поверхности мембраны, но и 
занимают внутренние полости в металло-
полимерной пленке. В растворах Pt/Nf средние 
размеры наночастиц Pt составляли менее 4 нм, в 
нанокомпозитах Pt/Nf с использованием 
коммерческих пленок Нафион, они составляли 
5–6 нм [5, 7, 11–16]. Изменяя дозу облучения и 
величину ω, мы можем контролировать размер 
и количество полученных наночастиц как на 
поверхности, так и в объеме полимерной 
пленки. Очевидно, что небольшое количество 
адсорбированных Pt наночастиц, размеры 
которых превышают размер полости мембраны 
(6 нм), слабо связано с поверхностью и при 
циклировании переходит в раствор. По этой 
причине нанокомпозиты Pt/Nf, полученные из 
растворов с более крупными наночастицами (ω 
= 3, 5), проявляют меньшую каталитическую 
активность как в начальный период циклиро-
вания, так и, особенно, при многократном 
циклировании. Согласно данным табл. 1, 2 
электрохимически активная площадь поверх-
ности (ESA) и плотность тока (j) уменьшаются 
для наночастиц со средним диаметром более 5 нм. 

Электрохимически активная площадь 
поверхности наночастиц платины в составе 
Pt/Nf более чем в 2 раза меньше, чем ESA 
коммерческих образцов на саже XC-72 [14]. 
Дальнейшее совершенствование технологии 
формирования, вероятно, позволит увеличить 
ESA металлополимеров Pt/Nf. Следует отметить 
факт получения тонкопленочных металлополи-
мерных пленок для портативных источников 
питания для медицинской аппаратуры и 
электронных устройств с достаточно высокой 
функциональной активностью, малом расходе 
платины, миниатюрностью, возможностью 
создания электродных материалов различных 
размеров и формы. 

 
Выводы 

Таким образом, установлены оптимальные 
условия для синтеза каталитически активных 
Pt-содержащих полимерных пленок для 
химических источников тока. Продемонстриро-
вано влияние степени солюбилизации и разме-
ров водных пулов растворов прекурсоров, дозы 
облучения, УЗ-обработки, поверхностного 
содержания платины, размеров наночастиц на 
электрохимические параметры каталитической 
активности нанокомпозитов. 
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METAL-POLYMER PLATINUM NANOCOMPOSITES 
FOR ELECTROCHEMICAL CONVERSION OF HYDROGEN FUELS 
IN CHEMICAL POWER SOURCES 
M.V. Lebedeva1,@, N.A. Yashtulov2, N.E. Minina1, B.A. Belyaev1 
1M.V. Lomonosov Moscow State University of Fine Chemical Technologies, Moscow, 119571 Russia  
2National Research University «MPEI», Moscow, 111250 Russia 
@Corresponding author e-mail: lebedevamv221087@mail.ru 

For polymer Nafion films production containing Pt nanocomposites it was used the influence of gamma radiation 
60Co. The platinum nanoparticles were synthesized by the method of radiation-chemical reduction of ions in 
reverse micelle solutions for subsequent Nafion films modification. It was demonstrated the effect of synthesis 
conditions, the degree of solubilization and nanoparticle sizes on the catalytic activity of Pt/Nafion 
nanocomposites. It was shown that the catalytic activity of metal-polymer nanocomposites increase with platinum 
nanoparticle size decreasing. Functional characteristics of nanocomposites were investigated by cyclic 
voltammetry and scanning electron microscopy methods. Created nano-catalysts showed high catalytic activity in 
the oxygen reduction and hydrogen oxidation reactions. 
Keywords: metal polymer Nafion films, platinum nanocomposites, gamma radiation, conversion of hydrogen-
containing fuels, optimal dose, electrocatalytic activity.  
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 сследован процесс вспенивания жестких ПВХ-композиций с использованием азодикарбонамида в 
присутствии различных модифицирующих и технологических добавок, обычно входящих в 
состав этих композиций. Выявлены добавки, повышающие и снижающие скорость и кратность 
вспенивания жесткого ПВХ, и рассмотрены причины этого влияния. 

Ключевые слова: жесткие ПВХ-композиции, вспенивание, азодикарбонамид, технологические 
добавки, модификаторы, стабилизаторы, лубриканты, наполнители. 
 

Введение 
Несмотря на рост потребления поливинил-

хлоридных (ПВХ) материалов в технике, 
строительстве, сельском хозяйстве и быту [1], 
ПВХ-пенопласты по объемам производства 
значительно отстают от пенополиуретанов, 
пенополистиролов, пенополиолефинов [2]. При 
этом основная доля ПВХ-пеноматериалов 
изготавливается на основе пластикатов и 
пластизолей. Экструзионные пеноматериалы на 
основе жесткого ПВХ с плотностью до 400 
кг/м3 сравнительно редкое направление техно-
логии ПВХ-материалов. Но это направление 
быстро развивается в связи с появлением новых 
видов отделочных материалов, например, лами-
натов на основе вспененных древопластов [3, 4]. 
Для вспенивания таких ПВХ-композиций 
целесообразно использовать химические поро-
форы, наиболее эффективным из которых 
является азодикарбонамид (АДК). К известным 
проблемам переработки высоковязких с не-
высокой термостабильностью жестких ПВХ-
композиций при вспенивании добавляются 
дополнительные проблемы. Установлено, что 
термодеструкции ПВХ влияет на процесс 
разложения АДК, а продукты разложения АДК 
ускоряют процесс структурирования ПВХ. Это 
сказывается на характере и кинетике вспени-
вания жестких ПВХ-композиций [5]. Кроме 
порофора жесткие ПВХ-композиции содержат 
массу других добавок [6, 7], способных тем или 
иным образом влиять на процесс вспенивания 
[8]: различных видов стабилизаторов, актива-
торов, внешних и внутренних технологических 
смазок, модификаторов перерабатываемости, 
текучести и ударной прочности, пигментов и 
наполнителей и т.д. Указанные добавки также 
влияют на структуру и свойства пеномате-
риалов. Механизмы этого влияния различны 
при различных методах изготовления изделий 
(способах формирования пористой структуры). 
Кинетика процесса вспенивания высоковязких 

полимерных композиций определяется не 
только кинетикой разложения порофора, но и 
вязкостью полимерного расплава [9,10]. Выде-
ление газа создает условия для возникновения и 
роста пузырьков. Сам рост (вспенивание 
материала) происходит вследствие деформиро-
вания их оболочек, поэтому скорость роста 
пузырьков зависит от вязкости расплава [11, 12]: 

 

𝑅𝜏 = 𝑅∞(1− exp �𝑃𝜏𝜂 �)  (1) 
 

где Rτ и R∞ – текущее в момент времени τ (с) и 
конечное равновесное значения радиуса расту-
щего пузырька (м), η – вязкость расплава (Па⋅с), 
Р – давление газов в пузырьке (Па), которое 
возрастает до максимального, а затем снижается 
до атмосферного по мере роста пузырьков. 

Наиболее подробно исследовано влияние на 
кинетику вспенивания активаторов разложения 
АДК (кикеров): оксидов и солей металлов, 
например, [13, 14]. Достаточно подробно иссле-
довано влияние на процесс вспенивания 
наполнителей и пластификаторов. Показано, 
что введение наполнителей снижает кратность 
вспенивания [15, 16], а пластификаторы при 
больших содержаниях 10–40 мас. ч. Увеличи-
вают скорость вспенивания пластикатов ПВХ 
[16, 17]. Менее подробно исследовано влияние 
внутренних и внешних смазок, лубрикантов 
[18–20], отмечено улучшение структуры пено-
материалов. Однако исследовалась не кинетика 
вспенивания, а непосредственно процесс экстру-
зии, при котором действие этих добавок 
начинается на конечных стадиях формования в 
формующей щели экструзионной головки [20]. 
Замечено отрицательное влияние на вспенива-
ние модификаторов ударной прочности, пока-
зано, что акрилатные модификаторы и моди-
фикаторы на основе хлорированного поли-
этилена отрицательно влияют на структуру 
вспененного ПВХ [21]. Однако это ухудшение 
связывается не с изменением кинетики вспе-

И 
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нивания, а с изменением диффузионных свойств 
полимерной матрицы. Для более четкого 
выделения роли кинетики вспенивания модифи-
цированных жестких ПВХ композиций  необхо-
димо проведение в одинаковых статических 
условиях исследований образцов, содержащих 
не комплекс, а отдельные технологичные добавки. 

Целью данного исследования являлось 
выявление влияния на кинетику вспенивания 
жестких ПВХ композиций различных техно-
логических и модифицирующих добавок.  

 

Объекты и методы исследования 
В работе исследовались вспенивающиеся 

композиции на основе ПВХ С-6359 (ЗАО 
«Каустик», Россия). В качестве порофора 
использовали азодикарбонамид (АДК) Azobul 
(«Аrkema», Франция) в количестве 1 мас. ч. на 
100 мас. ч. ПВХ. Кроме того, все  ПВХ-компо-
зиции содержали от 4 мас. ч. основного термо-
стабилизатора ПВХ трехосновного сульфата 
свинца ТОСС, Akstab PB KLSS («Akdeniz», 
Турция). Композиция этого состава в работе 
обозначается  как «исходная». Выбор природы 
и содержания дополнительных добавок осуществ-
ляли в соответствии с рекомендациями для 
производства экструзионных изделий из жест-
ких ПВХ композиций: оконный профиль, 
панели, сайдинг и т.п. Исследовались ПВХ-
композиции, содержащие основные внутренние 
и внешние технологические смазки: моностеарат 
глицерина («Fine Organics», Индия), диоктилфталат 
(ЗАО «Русхимсеть», Россия), амидный Baerolub 
L-AK и сложноэфирный Baerolub L-CD воск 
(«Baerlocher», Германия), стеарат кальция 
Akstab CA 3 CA-3 («Akdeniz», Турция), 
стеариновую кислоту (SA-5518, Малайзия), 
окисленный полиэтиленовый воск, Luwax OA2, 
(«BASF», Германия), полиэтиленовый воск ПВ-
300, ТУ РБ 300041455.024-2002 (ОАО «Полимир», 
Беларусь). Также исследовали добавки дополни-
тельных стабилизаторов: фенольного стабилиза-
тора Ирганокс-1010 («Ciba», Швейцария), 
кремнийорганического олигомерного гидрида 
КОГ [22]. Кроме того, исследовали композиции 
с акрилатным модификатором перерабатывае-
мости PRO-40 («Akdeniz», Турция) и модифи-
катором ударной прочности DMA-600 («Akdeniz», 
Турция). Наполненная композиция содержала 
гидрофобизированный мел М90Т, ТУ 5743-001-
22242270.2002 (ЗАО «Руслайм», Россия). В 
качестве активатора (кикера) использовали 
оксид цинка марки «ч.», ГОСТ 10262-73 (ООО 
«Челябинский химический завод «Оксид»), а в 
качестве белого пигмента – диоксид титана 
SumTitan R-202, ТУ У 24.1-05766356-054.2005 
(ПАО «Сумыхимпром», Украина). Все смеси 
предварительно пластицировали в пластографе 
«Брабендер» с размером рабочей камеры 30 мл 

и температурой 170–175 °С, а затем гомогени-
зировали в течение 3 мин. 

Показатель текучести расплавов (ПТР) ПВХ 
композиций определяли в соответствии с ГОСТ 
11645-73 на капиллярном приборе ИИРТ-2 с 
грузом 21.6 кг при температурах 200–220°С с 
сокращенным временем прогрева (3-4 мин). 
Параллельно по изменению объемной скорости 
истечения оценивали термостабильность расплавов 
ПВХ-композиций. За время термостабильности 
расплава (τТ) принимали время прогрева 
расплава до снижения ПТР на 15% от 
установившегося значения. Именно с этого 
момента начинается структурирование ПВХ и 
нарастание вязкости расплава, препятствующее 
вспениванию материала. Процесс вспенивания 
при различных температурах исследовали, 
фиксируя увеличение объемов предварительно 
изготовленных таблеток из исследуемых компо-
зиций в приборе ИИРТ при 200–220°С. 
Увеличение высоты (объема) таблетки фиксиро-
валось по величине вертикального смещения 
штока прибора ИИРТ. Для исключения влияния 
трения штока и таблетки о стенки канала 
прибора их смазывали полидиметилсилокса-
новой смазкой. Утечки газа и расплава 
предотвращали фторопластовыми прокладками 
толщиной 3 мм. Для удобства сопоставления 
результатов экспериментов, полученных при 
различных температурах (Т) и давлениях (P), 
кратность вспенивания материала (Квсп) рассчи-
тывали с учетом приведения объема выделив-
шихся газов к нормальным условиям (0.1 МПа 
и 298 К) [9]: 
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где V0 – начальный объем таблетки, v0 – 
приращение объема таблетки за счет выделения 
газа при разложении порофора, приведенное к 
нормальным условиям, H – исходная высота 
таблетки, S – поперечное сечение таблетки 
(сечение рабочей цилиндрической камеры 
прибора ИИРТ), h – измеренное приращение 
высоты таблетки за счет выделения газа при 
разложении порофора при условиях проведения 
опыта, M – масса таблетки (около 0.001 кг), P0 – 
давление 0.1 МПа (Р=Р0+M/S), T0 – температура 
298 К. Важной характеристикой процесса 
вспенивания является время завершения вспе-
нивания (τвсп), которая соответствует моменту 
перехода от стадии нарастания Квсп к ее 
стабилизации на уровне Кмакс. Кинетика 
выделения газов разложения порофора АДК 
(азота (62%), оксида углерода (35%) и других) 
известна. На рис. 1 представлены кинетические 
зависимости (от производителей АДК [23]) 
изменения объемов газов, приведенных  к  нор- 
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Рис. 1. Изменение объема газов, выделяющихся 
при постоянной температуре при разложении 

 1 г АДК, Qτ от времени наблюдения (τ). 
Числа у кривых – температуры опыта в °С. 

 

нормальным условиям (Qτ), выделяющихся при 
постоянных температурах от 190 до 230°С. 

Вспенивающий потенциал порофора может 
быть охарактеризован предельными величинами 
кратностей вспенивания Кпред композиций при 
условии отсутствия вязкого сопротивления 
расплава полимера и потерь газа. Эти пре-
дельные значения в каждый момент вспени-
вания с учетом теплового расширения полимера 
рассчитывали из данных рис. 1:  

ϕρρρ τQК T +=пред , (3) 
где Qτ – выделяющийся из 1 кг порофора объем 
газов в м3, приведенный к нормальным усло-
виям (предельное Qτ – газовое число АДКА 
равно 0.200–0.220 м3/кг), φ – массовая доля 
АДКА в композиции, ρ – плотность материала 
при нормальных условиях (без учета теплового 
расширения полимера ~1400 кг/м3), ρТ – плот-
ность полимера (кг/м3) при температуре вспени-
вания (Т). Для учета влияния теплового 
расширения полимера и штока были проведены 
дилатометрические исследования для компози-
ций, не содержащих порофор. Было установ-
лено, что в исследованном температурном 
диапазоне ρТ/ρ=0.95–1.05. Исходя из уравнения 
(3) при температурах 200–220°С максимальные 
(при полном разложении 1 мас. ч. АДК на 100 
мас. ч. ПВХ) кратности вспенивания не содер-
жащих активаторов жестких ПВХ-композиций 
Кмакс (вспенивающий потенциал АДК) не могут 
превышать 3.9–4.0.  

Результаты и их обсуждение 
Исследование процесса вспенивания жест-

ких ПВХ-композиций, модифицированных 
различ-ными технологическими добавками, 
показало, что эти добавки оказывают сущест-
венное влияние на процесс вспенивания ПВХ-
композиций. На рис. 2 приведены кинетические 
кривые вспенивания различных ПВХ-компо-
зиций при 210°С. При других температурах 
характер зависимостей аналогичен. 

  

 
Рис. 2. Кинетические кривые вспенивания жестких 

ПВХ-композиций, содержащих различные 
технологические и модифицирующие добавки, 

при 210°С(обозначения кривых в табл. 1). Штриховая 
линия соответствует предельно достижимым значениям 
Квсп при содержании АДК 1.0 мас.ч. на 100 мас. ч. ПВХ. 

 

На этом рисунке штриховая линия описы-
вает зависимость, рассчитанную с использова-
нием данных рис. 1 по уравнению (3). Так могла 
бы вспениваться система с инертной матрицей, 
вязкость которой стремится к 0. Из представ-
ленных на этом рисунке экспериментальных 
данных можно сделать несколько важных 
выводов: 

− выделение газов при разложении поро-
фора АДК не является лимитирующей стадией 
процесса вспенивания  

− на начальном этапе реальное вспени-
вание всех ПВХ-композиций происходит более 
активно, чем оно должно происходить с учетом 
только разложения АДК; 

− на заключительной стадии вспенивания 
всех ПВХ-композиций происходит менее 
активно, чем оно должно происходить с учетом 
разложения АДК. 

Ускорение вспенивания ПВХ-композиций 
азодикарбонамидом за счет выделения при 
термодеструкции ПВХ НСl отмечалось ранее [9]. 
Радикальные продукты разложения АДК ускоря-
ют структурирование и повышение вязкости 
расплавов. Это снижает максимальные величины 
Кмакс ПВХ-композиций. Несмотря на это часть 
модифицированных ПВХ-композиций по вели-
чинам Кмакс приближается к предельным 
расчетным значениям Кпред (к штриховой 
линии). Остальные кривые, включая кривую 0 
исходной композиции, располагаются значи-
тельно ниже. Отметим, что, как и ожидалось, 
активаторы разложения АДК (оксид цинка и 
стеарат кальция) смещают кривые вспенивания 
(11 и 12) в область меньших времен, при этом 
уменьшаются времена вспенивания (τвсп) и 
увеличивается скорость вспенивания. Наиболее 
разнообразными по своему влиянию на 
кинетику вспенивания являются технологичес-
кие смазки (лубриканты). Сотрудниками фирмы 
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Baerlocher предложена классификация техноло-
гических смазок с учетом их совместимости с 
ПВХ [24]. В соответствии с этой классифика-
цией используемые в данной работе неограни-
ченно совместимые с ПВХ диоктилфталат и 
моностеарат глицерина относятся к внутренним 
смазкам, предназначенным для снижения 
вязкости расплавов (кривые 9 и 10). Вспени-
вание модифицированных ими композиций 
характеризуется максимальными скоростями и 
кратностями Кмакс. Полиэтиленовый воск, 
практически несовместимый с ПВХ, мало 
влияют на вязкость расплавов и практически не 
влияет на кинетику вспенивания (кривая 5). Его 
назначение заключается в том, чтобы мигрируя 
на поверхность, обеспечивать проскальзывание 
расплава по поверхности фильеры, стабилизи-
ровать режим течения и снижать давление 
формования высоковязкого расплава. Это 
повышает однородность структуры и качество 
поверхности пеноматериалов [20]. Близкими по 
механизму действия к внешним смазкам являя-

ются высокомолекулярные акрилатные модифи-
каторы перерабатываемости и текучести. 
Ограниченно, но хорошо совместимые с ПВХ 
смазки: стеарат кальция, эфирные и амидные 
воска (кривые 11, 13, 14), являются универсаль-
ными, но близкими к внутренним смазкам. 
Также универсальными, но менее близкими к 
внутренним смазкам являются окисленный 
полиэтиленовый воск и стеариновая кислота 
(кривые 6 и 8), еще менее совместимые с ПВХ.  

Из таблицы видно, что при введении в ПВХ 
внутренних смазок вязкость расплавов снижа-
ется наиболее заметно (ПТР растет с 5 до 10 
г/10 мин). Поэтому при их введении в ПВХ-
композиции рост пузырьков в меньшей степени 
ограничивается вязким сопротивлением расплава. 
Кратности вспенивания Кмакс этих композиций 
наибольшие (3.4–3.6) и близки к предельным  
величинам (Кпред≈4). Таким образом, низкие 
вязкости расплавов способствуют более полной 
реализации вспенивающего потенциала поро-
фора АДК.  

 
Характеристики модифицированных жестких ПВХ-композиций 
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Номера на рис. 
2 и 3 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 - 

Кратность  
вспенивания 
Кмакс 

2.2 1.5 1.8 2.0 2.1 2.3 2.6 3.1 3.2 3.5 3.6 3.5 3.4 3.5 3.6 0.2 

ПТР  
(210°С, 21.6 кг) 
г/10мин 

5.1 7.5 4.5 4.5 8.5 8.1 7.3 6.8 8.5 10.5 10.2 8.7 6.0 10.0 10.0 0.4 

Время 
вспенивания 
τвсп, мин 

10.5 8.5 11.0 11.0 10.0 10.5 9.5 10 11.5 11.0 11.0 7.5 7.5 10.0 10.5 1.0 

Время термо-
стабильности 
τТ, мин 

5.5 6.9 5.2 5.6 5.4 5.5 5.4 6.7 5.3 5.6 5.5 5.5 5.4 5.4 5.5 0.5 

Наполнение мелом повышает вязкость 
расплава, что приводит к снижению Кмакс 
наполненных ПВХ-композиций [26]. Отметим, 
что при достижении τТ процесс вспенивания не 
прекращается, так как в этот момент рост 
вязкости расплава ПВХ-композиции только 
начинается. Поэтому в таблице значения τвсп во 

всех случаях превышают τТ, но чем меньше 
разница между ними, тем в большей степени 
реализуется вспенивающий потенциал поро-
фора. Это может происходить либо за счет 
увеличения τТ при использовании дополни-
тельных стабилизаторов, либо за счет умень-
шения τвсп при использовании активаторов.  



Вестник МИТХТ, 2014, т. 9, № 3 

83 
 

В обобщенном виде результаты исследо-
ваний связи  Кмакс с ПТР представлены на рис. 
3. На этом рисунке проведены две линии, 
ограничивающие сверху и снизу область 
экспериментальных точек. Условно их можно 
обозначить как линия «внутренних смазок» 
(верхняя штриховая линия) и линия «внешних 
смазок» (нижняя штрихпунктирная линия). 
Пунктирная горизонтальная линия обозначает 
физический предел вспенивания Кпред. Точка 
«0» соответствует исходной композиции. 
Содержание белого пигмента диоксида титана в 
исследованной окрашенной композиции было 
невелико (в отличие от наполненной мелом, т. 
2), и эта добавка практически не повлияла на 
характеристики исходной ПВХ-композиции.  

 

 
Рис. 3. Зависимости величин максимальных 
кратностей вспенивания от ПТР расплавов 

модифицированных жестких ПВХ-композиций 
при 210°С (обозначения композиций в табл. 1). 

Пунктирная линия соответствует предельному 
значению Кпред, рассчитанному с использованием 

данных рис. 1. 
 
Штриховая линия фактически описывает 

связь кратностей вспенивания и вязкости 
расплавов ПВХ-композиций. Вязкости распла-
вов снижаются от максимальных величин у 
композиций, наполненных мелом (т. 2) до 
минимальных значений у композиций с 
внутренними смазками. Наполнение мелом (т. 
2), как известно [26], повышает вязкость расп-
лава жестких ПВХ-композиций. Введение 
хорошо совместимых с ПВХ добавок (т. 9, 10), 
наоборот, приводит к снижению вязкости 
расплава, что в соответствии с уравнением (1) 
экспоненциально ускоряет рост пузырьков и 
сокращает время вспенивания. За счет этого до 
начала структурирования и повышения вязкости 
расплава ПВХ, кратности вспенивания дости-
гают больших значений Кмакс. При этом величины 
Кмакс монотонно возрастают с уменьшением 
вязкости, приближаясь к предельным расчет-
ным значениям. К лубрикантам, близким к 
внутренним смазкам, можно отнести стеарат 
кальция, амидный и эфирный воска (т. 12–14). 

Их влияние на процесс вспенивания также 
связано со снижением вязкости ПВХ-компози-
ций. Интересно, что используемый в жестких 
ПВХ-композициях дополнительный стабилиза-
тор-антиоксидант Ирганокс-1010 (т. 7) не явля-
ется внутренней смазкой, но он увеличивает 
время начала ускоренного структурирования 
ПВХ (τТ) и фактически снижает вязкость 
расплава ПВХ-композиции на поздних стадиях 
вспенивания. Это также позволяет более полно 
реализовать вспенивающий потенциал АДК. В 
свою очередь активатор разложения АДК – 
оксид цинка (т. 11), сокращая время вспенива-
ния, снижает вредное влияние повышения 
вязкости расплава при структурировании ПВХ. 
Поэтому кратности вспенивания содержащих 
оксид цинка ПВХ-композиции достигают 
максимальных значений. 

Нижняя граница (штрихпунктирная линия) 
описывает поведение ПВХ-композиций, содер-
жащих типичные внешние смазки (например, 
полиэтиленовый воск, т. 5). При осуществлении 
процесса вспенивания таблетки в приборе 
ИИРТ «смазывающая» эффективность внешних 
смазок мало влияла на конечный результат. С 
изменением совместимости этих смазок с ПВХ 
становится более заметным их влияние на 
кинетику вспенивания. Так, введение стеарино-
вой кислоты, ограниченно совместимой с ПВХ, 
увеличивает Кмакс до 2.6 (т. 6), а значение Кмакс 
при введении окисленного полиэтиленового 
воска приближается к значениям, достигаемым 
при использовании внутренних смазок – 3.2 (т. 
8). Неожиданными оказались аномально низкие 
кратности вспенивания композиций, содержа-
щих кремнийорганический гидрид (т. 1). Эта 
добавка в ПВХ-композициях считается внешней 
смазкой, но одновременно она является анти-
оксидантом и обладает способностью предот-
вращать дегидрохлорирование ПВХ (связывать 
HCl) [22, 25], что должно было бы способст-
вовать, как и в случае использования анти-
оксиданта Ирганокс-1010, активизации процесса 
вспенивания жестких ПВХ-композиций. Однако 
этого не происходит. Вероятно, способность 
КОГ активно ингибировать радикальные про-
цессы может снижать выход газообразных 
продуктов разложения АДК.  

Из приведенных выше экспериментальных 
данных следует, что при оптимальном составе 
вспенивающейся жесткой ПВХ-композиции, 
позволяющем наиболее полно использовать 
вспенивающий потенциал 1 мас.ч. АДК, макси-
мальное содержание газовой фазы в жестком 
ПВХ может приближаться к 75–80 об.%. 
Минимальные плотности таких пено-матери-
алов могут достигать 300–350 кг/м3. Однако 
следует учитывать, что в процессах экструзии 
или литья под давлением реальные кратности 
вспенивания и плотности пено-материалов 
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зависят не только от кинетики вспенивания, но 
и от возможных потерь газа, особенно при 
больших содержаниях АДК [9, 10]. Поэтому 
даже такие мало влияющие на кинетику вспени-
вания добавки, как внешние смазки, наполни-
телинуклеаторы и другие, необходимы для 
получения качественных пено-материалов. 

 

Заключение 
Было установлено, что кинетика разло-

жения порофора АДК не лимитирует скорость 
процесса вспенивания обычных жестких ПВХ-

композиций. Основным фактором, ограничива-
ющим вспенивание этих композиций, является 
их высокая вязкость и возможное термо-
структурирование при повышенных темпера-
турах, активируемое продуктами разложения 
порофора АДК. Поэтому наиболее эффектив-
ными добавками, позволяющими наиболее 
полно использовать вспенивающий потенциал 
АДК, являются внутренние смазки, термо-
стабилизаторы-антиоксиданты и, конечно, акти-
ваторы.  
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Foaming process of rigid PVC compositions with azodikarbonamid in the presence of different modifying and 
processing additives was studied. Additives which increase or decrease foaming coefficient of rigid PVC were 
identified and the reasons of observable phenomenon were examined. 
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сследовано влияние на характер течения расплавов полиэтилена содержания реологических добавок 
различного природы. Предложен метод комплексной оценки эффективности действия реологических 
добавок на процесс течения расплавов полимерных материалов в условиях переработки. 
Ключевые слова: расплав полимера, реологические добавки, пристенное скольжение, скорость 

пристенного скольжения. 
 

Для оптимизации процессов переработки, 
связанных с течением расплавов полимеров, в 
состав полимерных композиций вводят различ-
ные процессинговые и реологические добавки: 
внутренние и внешние смазки, лубриканты, 
пластификаторы, стабилизаторы и др. [1]. 
Введение реологических добавок может 
приводить к изменению механизма течения 
расплава полимера, в том числе, за счет 
появления пристенного скольжения по поверх-
ности оснастки. Это повышает производитель-
ность перерабатывающего оборудования; 
снижает диссипативный разогрев, ориентацион-
ные эффекты и остаточные напряжения; 
увеличивает стойкость к растрескиванию и 
формоустойчивость изделий. 

На современном рынке добавок для перера-
ботки полимеров существует множество раз-
личных предложений. Как правило, реологи-
ческие добавки предлагают для конкретного 
полимера или ряда полимеров. Они могут 
состоять из одного компонента или представ-
лять собой смесь компонентов, так называемые 
комплексные добавки [1]. В основном, в 
промышленности используются комплексы 
сбалансированных добавок, которые дополняют 
и усиливают действия друг друга. Для одного и 
того же полимера существуют десятки различ-
ных наименований реологических добавок от 
разных фирм производителей по существенно 
различающимся ценам. При выборе реологи-
ческой добавки перед потребителем всегда 
возникает вопрос о ее эффективности действия 
и соотношении цена/эффективность. 

В настоящее время способа для быстрого и 
с малыми затратами определения эффектив-
ности действия реологической добавки для 
конкретного полимера практически не сущест-
вует. Для экспериментальной оценки реологи-
ческих свойств полимерной композиции 
необходим капиллярный вискозиметр с набо-
ром капилляров, позволяющим провести 

исследования в области как низких, так и 
высоких напряжений и скоростей сдвига (от 10-1 
до 105 с-1) [2]. В заводских же условиях чаще 
всего проводят серии материалоемких экспери-
ментов, в основном, по определению крутящего 
момента на шнеке при экструзии и оценке 
величины коэффициента разбухания и стабиль-
ности выхода экструдата из формующей 
головки. 

Одним из важнейших эффектов, связанных 
с введением в полимерные материалы реологи-
ческих добавок, является эффект пристенного 
скольжения, реализуемый при течении компо-
зиций в каналах формующего инструмента. 
Основы анализа данного эффекта, его коли-
чественная оценка методом капиллярной 
вискозиметрии была предложена в работе Муни 
[3]. Описание метода оценки скорости сколь-
жения методом капиллярной вискозиметрии 
приведено в работе [2]. 

В современной научно-технической литера-
туре рассмотрены различные вопросы, свя-
занные с эффектом пристенного скольжения. 
Ю.М. Йоши и др. [4] разработали модель 
скольжения, основанную на изменении энергии 
адгезии расплава полимера к поверхности 
формующей оснастки. П.А. Томпсон и С.М. Троян 
[5] представили результаты моделирования 
поведения неньютоновских жидкостей при 
сдвиговых напряжениях и указали на 
нелинейную зависимость между скольжением и 
скоростью сдвига на стенке канала. Н. Мюнстед 
и др. [6] исследовали поведение смесей 
полиэтилена в щелевом канале и обнаружили 
эффект скольжения при достаточно низких 
скоростях сдвига. С. Граник [7] показал, что 
условия пристенного скольжения зависят от 
физических и химических свойств границы 
раздела твердое тело–жидкость. А. Рипл и др. 
[8] измеряли сдвиг и скольжение непосред-
ственно в процессе экструзии. В обзоре 
А.Я. Малкина [9] приведены основные 

И 
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экспериментальные наблюдения, связанные с 
появлением и условиями развития различных 
нестабильностей при течении полимерных 
материалов в процессах переработки. 

В настоящее время на кафедре ХТПП и ПК 
МИТХТ им. М.В. Ломоносова предложена и 
широко применяется для оценки эффективности 
действия реологических добавок усовершенст-
вованная методика, основанная на использова-
нии основных положений капиллярной 
вискозиметрии и метода Муни. В предлагаемой 
модифицированной методике для оценки 
эффекта скольжения введены новые параметры 
и их зависимости, что позволяет комплексно 
рассматривать явление пристенного скольже-
ния, проводить более глубокий анализ данного 
эффекта и надежно оценивать эффективность 
действия реологической добавки. 

Основными параметрами для количествен-
ной оценки эффективности действия реологи-
ческих добавок были выбраны: скорость 
скольжения (Uск), соответствующая заданному 
напряжению сдвига, минимальное напряжение 
сдвига (τсд,н) и пороговая концентрация добавки 
(Спр) при котором проявляется эффект сколь-
жения, а также доля объемного расхода ( ), 
обеспечиваемая эффектом скольжения в общем 
объемном расходе при течении материала через 
капилляр заданного размера. 

Такой комплексный подход позволяет: 
1) оценить на количественном уровне 

эффект скольжения при течении полимерных 
материалов при различных скоростях и 
напряжениях сдвига; 

2) определить основные параметры 
скольжения полимерных материалов при 
течении ( ); 

3) оценить эффективность влияния реоло-
гических добавок различной природы, модифи-
каторов и смазок на параметры скольжения и 
течения полимерных материалов; 

4) оценить долю вклада эффекта скольже-
ния в общее течение расплавов полимерных 
материалов при переработке; 

5) оценить эффективность действия реоло-
гических добавок с разной термодинамической 
совместимостью с полимером (внешние и 
внутренние смазки, пластификаторы и др.) на 
их вязкостные характеристики; 

6) определить значение Спр и оптимизи-
ровать содержание вводимых реологических 
добавок в полимерный материал для дости-
жения максимального эффекта; 

7) определить параметры эффективной 
переработки расплавов полимерных материалов 
с реологическими добавками – температура 
расплава (Tр), давление (P), напряжение (τ) и 
скорость сдвига (γ), расход (Qобщ) и произво-
дительность процесса; 

8) осуществить выбор наиболее эффектив-
ной реологической добавки для конкретного 
полимерного материала и метода переработки, 
по соотношению эффективность действия/цена. 

В данной работе, на примере композиций из 
полиэтилена низкой плотности (ПЭВД) 
промышленной марки 10803-020 с ПТР = 2.0±10 
г/10 мин и реологических добавок, рассматри-
вается комплексный подход и усовершенство-
ванная методика для оценки эффективности 
действия реологических добавок. В качестве 
смазок использовали окисленный полиэтиле-
новый воск марки Luwax OA 2 (ПЭВ) и 
стеариновую кислоту марки SA 5518 (СтК).  

Содержание реологических добавок в ПЭВД 
варьировали в интервале от 0 до 1.0 мас. % с 
шагом – 0.1 мас. %. Композиции готовили на 
пластографе Брабендер при заданном 
температурно-временном режиме, исключа-
ющем термодеструкцию материала. Диапазон 
концентраций выбран одинаковым для обеих 
смазок, при этом максимум концентрации 
обусловлен критической концентрацией, при 
которой из-за проскальзывания по шнеку 
прекращается смешение композиции. 

Комплекс реологических исследований 
проводили на капиллярном вискозиметре 
фирмы Dynisco-LCR 7000 (США), с набором 
капилляров, различающихся по диаметрам и 
длинам. Для исследования использовали 
капилляры с диаметром d = 1 и 2 мм и длиной 
10 и 20 мм. Кривые течения ПЭВД и ПЭВД с 
реологическими добавками определяли в 
широком интервале скоростей и напряжениях 
сдвига (при Тр=190ºС), по стандартной мето-
дике [4]. По кривым течения, полученным при 
разных диаметрах капилляров, определяли 
значения скоростей сдвига для каждого 
выбранного значения напряжения сдвига (τ). 

 

 
Рис. 1. Зависимость эффективной скорости сдвига 

от обратного радиуса капилляра 
при τ = const. 

 

Согласно Муни [5], используя зависимость 
скорости сдвига при постоянном напряжении 
сдвига от обратного радиуса капилляра (рис. 1), 
определяли скорость скольжения (Uск) по 
формуле: 
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где – эффективные значения скорости 

сдвига для двух капилляров, отличающихся 
диаметрами при заданном значении напряжения 
сдвига; R1, R2 – радиусы капилляров. 

Скорости сдвига, реализуемые при течении 
полимерного материала, определяются графи-
чески, путем экстраполяции зависимостей 
эффективной скорости сдвига от обратного 
радиуса капилляров к оси ординат. 

Скорости скольжения расплава при течении 
были определены в интервале напряжений 
сдвига от 10 до 110 кПа для исследованных 
концентраций реологических добавок. 

Зависимости скорости скольжения от 
напряжения сдвига для ПЭВД, ПЭВД+ПЭВ и 
ПЭВД+СтК приведены на рис. 2. Зависимости 
характеризуют поведение исследуемых 
композиций в широком диапазоне напряжений 
сдвига, что позволяет подобрать оптимальные 
условия для переработки конкретной 
композиции. Видно, что зависимости скорости 
скольжения относительно напряжения сдвига 
являются нелинейными и соответствуют 
степенной закономерности [10]. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2 Зависимость Uск для ПЭВД (1) , 
ПЭВД+ПЭВ (а) и ПЭВД + СтК (б) от напряжения 

сдвига при разных концентрациях смазок 
 2 – 0.3 мас. % ; 3 – 0.4 мас. %; 5 – 1.0 мас. %. 

Зависимости на рис. 2 позволяют сделать 
вывод о существовании порогового значения 
напряжения сдвига, при котором проявляется 
эффект скольжения. Причем, с ростом кон-
центрации добавки величина этого напряжения 
снижается. Необходимо отметить, что эффект 
скольжения наблюдается и для ПЭВД, не 
содержащего реологических добавок, при более 
высоких напряжениях сдвига. Кроме того, 
введение в композицию стеариновой кислоты 
по сравнению полиэтиленовым воском приво-
дит к более высоким значениям скоростей 
скольжения композиций. 

На рис. 3 представлены зависимости сдвиго-
вого напряжения, необходимого для начала 
скольжения, от концентрации ПЭВ и СтК. С 
увеличением концентрации добавки до 1 мас %. 
τсд,н снижается с 70 до 10 и 15 кПа для ПЭВ и 
СтК соответственно. 

 

 
Рис. 3. Зависимости сдвигового напряжения, 

необходимого для начала скольжения 
от концентрации ПЭВ (1) и СтК (2), 

соответственно. 
 

Минимальное напряжение, необходимое 
для начала скольжения (τск, н) расплава, вместе с 
соответствующей зависимостью от концентра-
ции добавки является одним из важных пара-
метров для оценки эффективности действия 
реологической добавки. Оно позволяет 
определить область ее эффективной работы при 
переработке разными методами с использо-
ванием конкретного оборудования. 

При переработке методами экструзии и 
литья под давлением смешение и гомоге-
низация расплава происходит непосредственно 
в рабочей зоне шнека. В присутствии реологи-
ческой добавки крутящий момент и расход 
энергии на шнеке при смешении, приготов-
лении и переработке композиций снижаются. 
Однако проявление эффекта скольжения при 
введении больших количеств реологической 
добавки может привести, как крайний случай, к 
образованию вращающейся пробки материала и 
нарушению процесса. 
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Наиболее эффективна реализация процесса 
скольжения непосредственно при течении 
расплавов по узким каналам формующего 
инструмента с большой скоростью. В этом 
случае снижается диссипативный разогрев 
материала, ориентационный эффект, коэффици-
ент разбухания экструдата, остаточные напря-
жения, увеличивается стойкость к растрески-
ванию и повышается формоустойчивость 
изделий. Однако выход низковязкой реологи-
ческой добавки на поверхность изделия может 
привести к изменению свойств поверхности, в 
том числе снижению адгезии и невозможности 
нанесения печати, что следует учитывать при 
выборе типа добавки в соответствии с ее 
растворимостью в полимере. 

Минимальное сдвиговое напряжение необ-
ходимое для начала скольжения расплава 
позволяет выбрать добавку, которая будет 
работать в заданной области силоскоростных 
параметров процесса переработки. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Зависимость Uск для ПЭВД, ПЭВД+ПЭВ 
(а) и ПЭВД+СтК (б) при 190оС от концентрации 

добавок при различных напряжениях сдвига: 
1 – 40 кПа (5 с-1); 2 – 70 кПа (60 с-1); 3 – 80 кПа (80 с-1); 

4 –90 кПа (100 с-1); 5 – 100 кПа (125 с-1); 
6 – 110 кПа (150 с-1). 

На рис. 4. приведены зависимости скорости 
скольжения исследованных композиций от 
содержания реологической добавки. Из рис. 4а 
видно, что на зависимости для ПЭВД+ПЭВ 
можно выделить три участка: на первом участке 
(до 0.2 мас. %) – скорость скольжения не 
зависит от введения добавки и соответствует 
скорости скольжения чистого полимера; на 
втором (при пороговой концентрации реологи-
ческой добавки, равной 0.3 мас. %) появляется 
эффект скольжения, после чего, на третьем 
участке (0.4–1 мас. %), наблюдается плавный 
рост скорости скольжения. 

Для композиций ПЭВД+СтК (рис. 4 б) 
также можно выделить 3 участка: на первом – 
скорость скольжения соответствует чистому 
полимеру; на втором (в области концентраций 
0.1–0.4 мас. %) – наблюдается рост скорости 
скольжения с выходом на постоянное значение 
в области концентраций 0.4–0.9 мас. %. На 
третьем участке (0.4–0.9 мас. %) при увеличе-
нии концентрации добавки не происходит 
существенного изменения скорости скольже-
ния, далее скорость скольжения резко возрас-
тает. Представленный вид зависимостей может 
быть связан с ограниченной совместимостью 
СтК с полимером в противоположность 
практически несовместимому ПЭВ. При кон-
центрации в 1 мас.% количество стеариновой 
кислоты становиться достаточным для того, 
чтобы она давала основной вклад в течение 
композиции в качестве внешней смазки. Не-
совместимая же добавка ПЭВ работает исклю-
чительно как внешняя смазка. 

Поскольку в случае ПЭВ скорость скольже-
ния плавно возрастает в области концентраций 
до 1 мас. %, можно заключить, что в иссле-
дуемом диапазоне концентраций добавление 
ПЭВ позволяет более плавно влиять на эффект 
скольжения, чем добавление СтК. 

Изучение скорости скольжения расплава 
является основой методики по оценке эффекти-
вности действия реологических добавок. Одна-
ко только одного этого параметра недостаточно, 
чтобы оценить расход материала по механизму 
скольжения и долю его вклада в общий расход 
при течении. От этого зависят как производи-
тельность установок, так и проблемы, возника-
ющие при создании высокоскоростных техно-
логических процессов переработки полимеров. 

Представим общий расход (Qобщ.) расплава 
полимера при течении через капилляр как 
состоящий из двух слагаемых – расхода, 
обеспечиваемого объемным течением расплава 
(𝑄об) и расхода, обеспечиваемого скольжением 
(𝑄ск): 

𝑸общ = 𝑸ск +𝑸об. 
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Расход, обеспечиваемый эффектом пристен-
ного скольжения расплава(𝑄ск), можно рассчи-
тать по формуле:  

 
𝑸ск = 𝑼ск ∙ 𝝅 ∙ 𝑹𝟐 [м𝟑 ⁄ с]. 

 

Расход расплава, обеспечиваемый сдвиговым 
течением (𝑄об), можно найти как разность: 
 

𝑸об =  𝑸общ − 𝑸ск 
 

На рис. 5 приведены зависимости отноше-
ний (в % от расхода при τ = 110 кПа) общего 
расхода, расхода объемного течения и 
скольжения расплава ПЭВД + ПЭВ и ПЭВД + 
СтК при Тр = 190оС от напряжения сдвига. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 5. Зависимость относительного общего 
объемного расхода (1), объемного расхода 

скольжения (2) и объемного расхода течения (3) 
от напряжения сдвига для композиции 

ПЭВД+ПЭВ (а) и ПЭВД +СтК (б)  
с 0.5 об. % добавки 

(за 100% принят общий расход при τ = 110 кПа). 
 

Оценить доли расхода расплава при течении 
в режиме скольжения (𝝋ск) и объемного 
течения (𝝋об) можно как: 

𝝋ск =  𝑸ск
𝑸общ

  и 𝝋об =  𝑸об
𝑸общ

 соответственно. 
Зависимости, представленные на рис. 5, 

показывают, что при увеличении напряжения 
сдвига доля расхода скольжения постепенно 
возрастает и при достижении 100 кПа объемный 

расход полимера из капилляра полностью 
осуществляется за счет скольжения. При 
напряжении в 60 кПа проявляется точка, в 
которой доли расхода скольжения и расхода 
объемного течения примерно равны, при этом 
доля расхода объемного течения достигает 
максимума. Зависимости показывают наличие 
пороговой концентрации для начала сколь-
жения и концентрации, при которых течение 
расплава полимера из капилляра осуществ-
ляется полностью за счет скольжения. 

Таким образом, проведенное исследование 
двух реологических добавок (ПЭВ и СтК) 
позволило оценить эффективность их действия 
на течение и переработку ПЭВД. В таблице 
приведены основные характеристики течения 
ПЭВД в присутствии указанных добавок. 

 

Параметры для композиций 
ПЭВД+ПЭВ и ПЭВД +СтК 

Характеристика 
Композиции ПЭВД 

с добавкой: 
ПЭВ СтК 

Минимальное 
напряжение 
сдвига (порог) 
скольжения, кПа 

70 70 

Пороговая 
концентрация 
смазки, 
обеспечивающая 
скольжение, 
мас. % 

0.1 0.4 

Напряжение 
сдвига, при 
котором 100% 
расхода 
обеспечивает 
скольжение, кПа 

100 100 

Концентрация 
добавки, 
обеспечивающая 
100% расхода  
за счет сколь-
жения, мaс. % 

0.3 0.4 

Летучесть при 
Т=190оС, % 0.2 2.0 

Средняя цена 
добавки за кг, руб. 80 65 

 

В таблице показаны минимальные значения 
напряжений, при которых появляется эффект 
пристенного скольжения (наблюдается скачко-
образный рост скорости скольжения). Для 
обеих добавок скольжение проявляется при 
примерно одном и том же значении сдвигового 
напряжения (70–80 кПа).  

Несмотря на то, что значения скоростей 
скольжения при одинаковых напряжениях 
сдвига и концентрациях выше для стеариновой 
кислоты, чем для ПЭВ, добавление ПЭВ пока-
зывает плавное контролируемое изменение 
скорости скольжения и отсутствие плато, при 
котором содержание добавки не влияет на 
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скорость скольжения. Возможность плавно 
изменять скорость скольжения, после дости-
жения пороговой концентрации, позволит повы-
сить качество поверхности изделия за счет 
снижения трения расплава о стенки формую-
щего инструмента и уменьшения внутренних 
напряжений, что позволит повысить тепло-
стойкость, атмосферостойкость и долговечность 

материала. На основании полученных данных 
можно считать, что окисленный полиэтиленовый 
воск является более эффективной реологической 
добавкой по сравнению со стеариновой кисло-
той, даже при средних ценах на ПЭВ более 
высоких, чем на СтК. Эффективность приме-
нения ПЭВ в процессах переработки позволит 
быстрее окупить затраты. 
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азработана функционально-технологическая модель производства препарата «Марены кра-
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тительного сырья. 

Введение 
Лекарственные препараты на основе при-

родного растительного сырья включают в себя 
множество биологически активных веществ, 
которые оказывают сильное терапевтическое 
воздействие на организм человека. Подобные 
препараты имеют гораздо меньше побочных 
эффектов, чем их синтетические аналоги. В 
России ведущим производителем лекарствен-
ных препаратов на основе растительного сырья 
является ЗАО «Фармцентр ВИЛАР». 

В прошедшие 100 лет тщательно изучались 
многие растения, ранее использовавшиеся в 
народной медицине. Устанавливалось строение 
входящих в их состав химических веществ и их 
действие на организм человека. Накоплены 
огромные знания по культивированию и сбору 
такого растительного сырья, однако его при-
менение в исходном виде оказалось не столь 
эффективным. Поэтому выделение и концент-
рирование биологически активных веществ из 
растительного сырья является очень перспек-
тивным на сегодняшний день направлением. 

Ключевой стадией в производстве лекарст-
венных препаратов на основе растительного 
сырья является экстракция действующих ве-
ществ. Известно много способов экстрагиро-
вания лекарственного сырья [1], но наиболее 
эффективным является метод «псевдонепрерыв-
ной» экстракции, применяемый для произ-
водства целой группы препаратов, таких как 
аллапенин, танацехол, ротокан, алпизарин и др. 
К достоинствам этого метода экстракции сле-
дует отнести его универсальность, возможность 
быстрой перенастройки оборудования с одного 
вида сырья на другой, простота запуска и ос-
тановки процесса экстракции (что очень важно 
в условиях переработки сезонного сырья), сни-
жение трудо- и энергозатрат, расхода экстра-
гента, увеличение съема целевого продукта по 
сравнению с другими методами. Помимо экст-

ракции, при производстве лекарственных пре-
паратов на основе растительного сырья использу-
ются также процессы очистки, концентрирования и 
формирования готовых лекарственных форм. 

В соответствии с современными подходами 
к управлению производством, для обеспечения 
надлежащего качества лекарственных препара-
тов необходимо выполнить формализованное 
описание всех технологических процессов, 
включая процедуры контроля качества. Попыт-
ки такого описания предпринимались и раньше, 
однако носили несистемный характер и вызы-
вали сложности при разработке и оптимизации 
реальных процессов. 

В настоящей работе выполнено формализо-
ванное описание производства препарата «Ма-
рены красильной экстракт сухой». Он приме-
няется в качестве диуретического и спазмоли-
тического средства, а также препятствует обра-
зованию и способствует растворению мочевых 
конкрементов. Его действие обусловлено содер-
жанием в нем антрагликозидов, способству-
ющих выведению фосфорнокислых, щавелево-
кислых и других солей из организма, а также 
растворению оксалатов, фосфатов и уреатов [2]. 

В качестве сырья для этого препарата ис-
пользуются корни и корневища марены кра-
сильной (Rubia tinctorum L.) и ее разновидности 
– марены грузинской (Rubia iberica) семейства 
мареновых (Rubiaceae). Основная форма выпус-
ка – таблетки, содержащие 0.25 г сухого экст-
ракта (по 10, 20, 30 штук в упаковке, содер-
жание действующих веществ не менее 8%) [3]. 
Существуют препараты аналогичного фармако-
логического действия как отечественного, так и 
импортного производства. 

 

Краткое описание процесса производства 
 

В настоящий момент на ЗАО «Фармцентр 
«ВИЛАР» используется схема многоступен-
чатой периодической экстракции. В таком ре-

Р 
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жиме обеспечивается практически полное из-
влечение действующих веществ из сырья в тре-
буемом количестве и качестве (в соответствии с 
фармакопейной статьей [4]), но при этом слиш-
ком велики затраты ручного труда, в том числе 
на операции загрузки/разгрузки сырья. 

Для сокращения затрат ручного труда и 
улучшения технологических показателей на 
предприятии разработан и внедрен процесс про-
тивоточного «псевдонепрерывного» экстраги-
рования, который обладает целым рядом преи-
муществ [5, 6]: 

1) Практически полное извлечение 
требуемого компонента; 

2) Непрерывность процесса, снижение 
времени простоя оборудования; 

3) Уменьшение количества ручного труда; 
4) Возможность автоматизации процесса; 
5) Повышение надежности работы ап-

паратуры. 
Процесс состоит из 4-х стадий экстрагиро-

вания растительного сырья, проводимых в од-
ном периодическом аппарате. Экстрактор снаб-
жен мешалкой, рубашкой для нагрева и ложным 

дном с перфорацией, закрытым сукном. Из-
мельченное сырье загружается в аппарат, после 
чего подается экстрагент. После окончания 
экстракции экстракт вакуумом отсасывается в 
сборник и может быть либо отправлен на 
дальнейшую переработку, либо использован в 
качестве экстрагента для следующих партий 
твердого сырья. Всего сырье претерпевает 4 
последовательные экстракции в одном аппарате 
и выгружается только после последней из них в 
виде шрота. На первых 3-х стадиях в качестве 
экстрагента используется экстракт, полученный 
при обработке предыдущих партий сырья, и 
только на последней для уже истощенного 
сырья применяется свежий раствор 80% спирта. 
Полученный после 1-й стадии экстракт (1-е 
извлечение) направляется на дальнейшую пере-
работку, а твердый остаток сырья обрабаты-
вается экстрактом, полученным с последующей 
стадии предыдущей загрузки. Таким образом, 
реализуется процесс, имитирующий непрерыв-
ное противоточное движение фаз, схематично 
представленный на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Схема процесса « псевдонепрерывной» противоточной экстракции. 

 

Методы и результаты функционального 
моделирования 

Для формализованного описания техноло-
гических процессов производства препарата 
«Марена красильная экстракт сухой» нами 
предложено использование технологии функци-
онального моделирования [7]. Результатом яв-
ляется функционально-технологическая модель 
производства, описывающая последовательное 
преобразование ресурсов в продукцию усили-
ями различных исполнителей на основе раз-
личных регламентирующих документов. Мо-
дель представляет собой совокупность графи-
ческих диаграмм, иерархически упорядоченных 
от обобщенного описания к частному. Каждая 
отдельная диаграмма описывает технологи-
ческий процесс, причем каждый структурный 
элемент диаграммы может быть детализирован 
на следующем шаге декомпозиции. Таким 
образом, методология функционального моде-
лирования формализует основные методы си-
стемного анализа, применяемые в настоящее 
время при разработке информационных систем 
– декомпозицию, иерархическое упорядочение, 
абстрагирование [8]. 

Графическая диаграмма является основным 
элементом модели. Диаграмма состоит из функ-
циональных блоков, описывающих технологи-
ческие процессы, и соединяющих их стрелок. 
Различают 4 роли стрелок: интерфейс вво-
да/вывода, управляющее воздействие и меха-
низм реализации функции. Роль стрелки зада-
ется ее расположением относительно функцио-
нального блока: стрелка, входящая в блок слева, 
обозначает входной параметр, стрелка, входя-
щая сверху, – управление, стрелка, входящая 
снизу, – механизм реализации, стрелка, выходя-
щая справа, – выходные параметры. 

Как правило, в процессе построения функ-
ционально-технологической модели выделяют 
следующие основные процессы, каждому из 
которых на декомпозированной диаграмме бу-
дет соответствовать функциональный блок [9]: 

1. Подготовка материалов; 
2. Собственно производственная операция; 
3. Контроль качества; 
4. Учет. 
На начальном этапе построения функцио-

нально-технологической модели производство 
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препарата «Марены красильной экстракт су-
хой» рассматривается как единый процесс (со-
ответствующая диаграмма имеет уровень А-0). 
На входе этого процесса задается сырье – сухие 
корни марены, результатом его является 
готовый препарат. Регламентируют этот единый 
процесс обязательные требования: промыш-
ленный регламент [5, 6], фармакопейная статья 
предприятия (ФСП) [4], государственная 
фармакопея [10]. Далее, на 1-м шаге декомпо-
зиции выделены основные технологические 
процессы: измельчение, экстракция и фильт-
рация, упарка, сушка, измельчение и упаковка. 
Эти процессы являются последовательными, то 
есть продукт, произведенный в результате 
каждого технологического процесса, использу-
ется в качестве сырья для реализации следу-
ющего процесса. Диаграмма, соответствующая 
1-му шагу декомпозиции, имеет уровень А0 и 
приведена на рис. 2. Из диаграммы видно, что 
помимо измельченных корней марены, для про-
ведения процесса экстракции необходим этило-
вый спирт. Входная стрелка, описывающая 

этиловый спирт, является туннельной, посколь-
ку не отображена на диаграмме А-0. 

С помощью стрелки обратной связи по 
входу на диаграмме представлен рецикл – 
повторное использование реагента (этилового 
спирта), сопровождающийся процессом контро-
ля качества, описанного с помощью отдельного 
функционального блока. В соответствии с 
требованиями [7], стрелка располагается под 
функциональным блоком, из которого выходит. 

Для каждого процесса выделены основные 
технологические параметры, которые опреде-
ляют условия проведения процесса: так, ре-
зультаты измельчения контролируются по раз-
меру полученных частиц, при проведении экст-
ракции контролируются температура и время, и 
т. д. Эти параметры описаны с помощью стре-
лок с ролью «управление». Стрелки с ролью 
«механизм» описывают основные аппараты, ис-
пользуемые для осуществления технологичес-
ких процессов, например, ГЖХ – газо-жид-
костная хроматография, применяемая для 
контроля качества отгона. 

 

 
Рис. 2. Функциональная диаграмма, описывающая производство препарата 

 «Марены красильной экстракт сухой». 
 

Наиболее существенным является процесс 
экстракции и фильтрации, поэтому далее 
соответствующий этому процессу функцио-
нальный блок декомпозирован на отдельной 
диаграмме уровня А2, представленной на рис. 3. 
Как видно из диаграммы, в процессе экстракции 
и фильтрации осуществляется постоянный 
контроль температуры и времени. Итогом 2-х 
основных технологических процессов экстрак-
ции и фильтрации является процедура контроля 

концентрации действующих веществ – про-
изводных антрацена, осуществляемая в соот-
ветствии с требованиями промышленного рег-
ламента и государственной фармакопеи. Эти 
требования показаны на диаграмме с помощью 
туннельных стрелок с ролью «управление». 
Контроль осуществляется методом спектрофо-
тометрии, на диаграмме этот метод описывает 
стрелка с ролью «механизм». 

По результатам контроля спиртовый экст-



Вестник МИТХТ, 2014, т. 9, № 3 

95 
 

ракт либо поступает на вход последующих 
технологических процессов, либо возвращается 
в экстрактор. На этой же диаграмме показаны 2 

технологических процесса, описывающих пере-
работку оставшегося шрота – отгонка этилового 
спирта и утилизация шрота.  

 

 
Рис. 3. Функциональная диаграмма, описывающая процессы экстракции и фильтрации. 

 

Псевдонепрерывный процесс противоточ-
ной экстракции декомпозирован на диаграмме 
уровня А21. Эта диаграмма приведена на рис. 4. 
Особенностью диаграммы является большое 
количество стрелок, задающих обратные связи 
по входу. Эти стрелки описывают подачу 
экстрагента, полученного при обработке преды-
дущих партий сырья, на вход процессов экст-
ракции. В соответствии с требованиями [7], 

стрелки располагаются под функциональными 
блоками, из которых выходят. Из диаграммы 
видно, что все 4 экстракции проводятся в одном 
аппарате, соответствующая экстрактору стрелка 
имеет роль «механизм». Для каждой экстракции 
контролируются температура и время, что 
показано на диаграмме с помощью стрелки с 
ролью «управление». 

 

 
Рис. 4. Функциональная диаграмма, описывающая процесс псевдонепрерывной  

противоточной экстракции. 
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На рис. 5 приведена функциональная диа-
грамма, описывающая заключительные процес-
сы производства препарата – измельчение, 
контроль качества, упаковку и маркировку. 

Основным процессом контроля качества 
является контроль суммарного количества про-
изводных антрацена (антрагликозидов) по ФСП 
[4]. Готовая продукция – субстанция «Марены 
красильной экстракт сухой» упаковывается в 
двойные полиэтиленовые пакеты по 5 кг. В 
сопроводительной документации указывается 
название препарата, тара, вес брутто, вес нетто, 
дата выпуска и условия хранения. 

Выводы 
Разработка функционально-технологичес-

кой модели производства препарата «Марены 
красильной экстракт сухой» позволяет получить 
наглядное и при этом формализованное опи-
сание технологических процессов, процедур 
контроля качества и управления. Полученная 
модель является одним из этапов обеспечения 
информационной поддержки производства ле-
карственных фитопрепаратов с целью повыше-
ния эффективности этого производства. 

 

 
Рис. 5. Функциональная диаграмма, описывающая завершающие стадии производства. 
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THE DEVELOPMENT OF FUNCTIONAL-TECHNOLOGICAL MODEL 
OF “ЕХTRАСTUM RUBIAE TINCTОRUM SICCUM” PRODUCTION 
E.Yu. Bulychev1, V.V. Burlyaev1, E.V. Burlyaeva1,@, P.V. Krutov2  
1M.V. Lomonosov Moscow State University of Fine Chemical Technologies, Moscow, 119571 Russia 
2Pharm Center «VILAR», Moscow, 117216 Russia 
@ Corresponding author e-mail: lenbur@ya.ru 
We provide a formal description of “ехtrасtum rubiae tinctоrum siccum” production by means of functional 
modeling. The result of such description is a functional-technological mode that is a graphical representation of 
technological, decision making and quality test processes. The model is provided by IDEF0 functional modeling 
notation. We describe inputs, outputs, mechanisms and controls for all the processes focusing on the modeling of 
feedbacks that describe reagent recycling. The model should assist in system analysis of the herbal medicinal 
products manufacturing. It is the first step of the informational support of the manufacturing process. 
Keywords:  functional modeling, herbal medicinal products. 
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ТЕХНОЛОГИИ 
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ФУНКЦИОНАЛЬНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ УПРАВЛЕНИЯ 
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редставлены взаимосвязи между направлениями использования, свойствами углеродных 
нановолокон и условиями их синтеза. Приведены результаты функционального моделирования 
технологических процессов и процессов управления синтезом углеродных нановолокон. 
Ключевые слова: функциональное моделирование, лекарственные препараты на основе рас-

тительного сырья. 
Введение 

Одним из наиболее перспективных компо-
нентов, используемых при создании новых ма-
териалов и энерго- и ресурсосберегающих тех-
нологий, являются углеродные нановолокна 
(УНВ). Их рассматривают как усиливающие и 
функциональные наполнители композитов, ка-
тализаторы и носители катализаторов, сорбенты 
и аккумуляторы водорода для топливных си-
стем двигателей внутреннего сгорания, ком-
поненты (эмиттеры, источники автоэлектрон-
ной эмиссии) электронных приборов нового 
поколения [1]. 

В зависимости от направления использо-
вания создают УНВ с различными физико-хи-
мическими свойствами. Взаимосвязь направ-
лений использования УНВ с их свойствами и 
характеристиками схематично представлена на 
рис. 1. Прямые зависимости показаны на рис. 1 
сплошными линиями, обратные зависимости  – 
пунктирными линиями. 

Так, например, если УНВ предполагается 
использовать в качестве усиливающего напол-
нителя композитов, важны их удельная ад-
сорбционная поверхность и прочность, кото-
рые, в свою очередь, определяются диаметром 
УНВ, плотностью их углеродной составля-
ющей, степенью графитации углерода и содер-
жанием катализатора. 

Среди способов синтеза УНВ можно выде-
лить две большие группы [2]: 

• возгонка углеродных материалов в при-
сутствии катализатора с последующей субли-
мацией нанотрубок, 

• химическое осаждение из газовой фазы 
на каталитическую поверхность. 

Второй вариант считается более предпоч-
тительным. В качестве сырья в этом случае ис-
пользуют оксид углерода, насыщенные и нена-
сыщенные углеводороды, гетероатомные соеди-
нения, их смеси, в том числе с водородом, СО2, 

инертными газами [1]. Синтез УНВ возможен 
также из технологических газов [3], в том чис-
ле, образующихся в процессах электрокрекинга 
[4]. Использование газа электрокрекинга для 
синтеза УНВ представляется перспективным 
направлением, так как этот метод позволяет ор-
ганизовать утилизацию жидких органических 
отходов химических и нефтеперерабатывающих 
производств с получением ценных продуктов и 
полупродуктов [5]. Таким образом, одновре-
менно решаются задачи повышения глубины 
переработки нефти и квалифицированного ис-
пользования отходов. 

 

Цель функционального моделирования 
 

Одним из условий эффективного управ-
ления получением УНВ с заданными свойст-
вами является формализованное, лаконичное, 
удобное для восприятия и анализа представ-
ление технологических процессов и процессов 
управления. Одним из современных методов 
формализованного описания процессов явля-
ется методология функционального моделиро-
вания, стандартизованная в РФ [6]. Нами пред-
ложено применение этой же методологии для 
совместного описания технологических процес-
сов и процессов управления [7]. Проведение 
функционального моделирования с последова-
тельной декомпозицией отдельных процессов 
позволяет четко регламентировать выполняе-
мые действия, используемые материалы и тре-
бования к ним, технологическое оборудование, 
а также выбор управляющих параметров [8]. 

Функциональное моделирование управле-
ния синтезом УНВ предполагает последо-
вательное осуществление следующих этапов: 

• вербальное описание технологических 
процессов; 

• установление зависимостей между свойст-
вами УНВ и условиями их синтеза, выявление 
управляющих параметров; 

П 
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• последовательная декомпозиция «от 
общего к частному» технологических процессов 
и процессов управления. 

Далее описаны результаты, полученные на 
каждом из этих этапов. 

 
 

 
Рис. 1. Взаимосвязь направлений использования, свойств и характеристик УНВ 

(пунктир – обратная зависимость). 
 

Вербальное описание  
технологии получения УНВ 

 

Технология синтеза УНВ с заданными 
характеристиками из газов электрокрекинга 
включает в себя следующие этапы: 

1. Анализ состава жидких органических 
отходов. 

Необходимость определения состава отхо-
дов связана, прежде всего, с тем, что кон-
центрация ацетилена в газах электрокрекинга 
углеводородов разных классов соединений су-
щественно разнится. Кроме того, при наличии в 
составе отходов гетероатомных соединений в 
газах электрокрекинга могут появиться оксиды 
углерода, хлористый и цианистый водород, 
аммиак [9]. При образовании последних воз-
никает необходимость в дополнительной стадии 
очистки газа электрокрекинга.  

2. Электрокрекинг.  
Основными продуктами электрокрекинга 

являются газ и дисперсный углерод (сажа). 
Сажа с адсорбированными на ее поверхности 
высокомолекулярными продуктами реакций 
уплотнения образует в реакционной зоне сус-
пензию. Суспензия дисперсного углерода в сре-
де жидких углеводородов существенно влияет 
на безопасное протекание процесса, поэтому 
необходима постоянная циркуляция жидкой фа-
зы с промежуточной фильтрацией. При фильт-
рации из жидкой фазы выделяется дисперсный 
углерод с адсорбированными продуктами реак-
ций уплотнения, а более легкие углеводороды 
компаундируются с исходным сырьем и воз-

вращаются на стадию крекинга. Регулируя крат-
ность циркуляции, можно варьировать состав 
жидкой фазы, поступающей на разложение, и 
регулировать состав образующегося газа.  

3. Анализ состава газа электрокрекинга. 
Этот этап необходим для определения крат-

ности циркуляции жидкой фазы на стадии 
электрокрекинга. Кроме того, компаундируя газ 
электрокрекинга с водородом, образующимся 
при синтезе УНВ из углеводородов, можно 
варьировать концентрацию ацетилена в сырь-
евом газе, меняя этим условия протекания про-
цесса и характеристики образующегося продукта. 

4. Cинтез УНВ.  
Технология синтеза УНВ из газа электро-

крекинга включает операции нагрева газа до 
заданной температуры, подачу газа и катали-
затора в реактор и проведение синтеза, разде-
ление твердых и газообразных продуктов, отде-
ление УНВ от непрореагировавшего катали-
затора.  

Для синтеза УНВ предлагается много раз-
личных типов реакционных устройств, но все 
их можно объединить в три группы: 

• реакторы с псевдоожиженным слоем ка-
тализатора, 

• реакторы, в которых реализуется прямо-
точная подача газа и катализатора, 

• реакторы с фильтрацией газа через 
объем катализатора или их противоточным 
движением. 

Один из первых способов синтеза УНВ в 
реакторе кипящего слоя запатентован в работе 
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[10]. Он предполагал синтез УНВ из моно-
оксида углерода, образующегося при гази-
фикации угля, на высокодисперсных (размер 
частиц 0,01÷100 мкм) катализаторах на основе 
железа, кобальта и никеля. Недостатками про-
цесса являются большой пылеунос; сложность 
поддержания гидродинамического режима, т.к. 
в процессе синтеза изменяются объем, масса и 
плотность твердой фазы; необходимость отде-
ления продукта от унесенного катализатора. 
Кроме того, возможности варьирования содер-
жания катализаторной составляющей в волокне 
крайне ограничены, а при проведении процесса 
в кипящем слое скорость роста волокон велика, 
что приводит преимущественной ориентации 
кристаллитов углерода вдоль оси волокна. Ана-
логичные недостатки характерны и для реак-
торов с падающим катализатором или вибро-
ожиженным слоем. 

Вращающиеся реакторы, реакторы, снаб-
женные шнеком или транспортерной лентой 
[11], предполагают прямоточную подачу ката-
лизатора и реагента. Такие конструкции поз-
воляют варьировать содержание катализатор-
ной составляющей в волокне и ориентацию 
кристаллитов углерода относительно оси волок-
на, но в них не решается вопрос полного раз-
деления продукта и катализатора, а также сох-
раняется возможность уноса части УНВ с газо-
вым потоком. 

Всех перечисленных недостатков, в основ-
ном, лишен реактор ссыпного типа [12]. Его 
конструкция предполагает размещение катали-
затора в реакционной ячейке, через которую 
проходит газовый поток. Газ фильтруется через 
слой катализатора, образуя УНВ. Реакция про-
текает только на первых, по ходу газа, слоях 
катализатора. На нижележащие слои поступает 
газовая смесь с низким содержанием активного 
компонента (ацетилена, монооксида углерода) и 
образования УНВ не происходит. Проходя через 
ложное дно реакционной ячейки, газ, не содер-
жащий ни унесенных УНВ, ни катализатора, 
направляется в систему рекуперации тепла. 

УНВ, образующиеся на первых, по ходу 
газа, слоях катализатора, формируют над слоем 
катализатора своеобразную «шапку», которая 
удаляется с поверхности реакционной ячейки 
скребком. Вместе с УНВ при этом из реак-
ционной ячейки эвакуируется и часть ката-
лизатора, вовлеченная в волокно. Для компен-
сации «уноса» катализатора предусмотрена его 
«подпитка» из шахты, расположенной под 
реакционной ячейкой. Таким образом, в реак-
торе организуется противоточное движение ка-
тализатора и газа и образуется псевдостацио-
нарная реакционная зона. 

Содержание катализаторной составляющей 
в волокне зависит от расстояния от слоя ката-
лизатора до верхнего края реакционной ячейки. 

Меняя количество катализатора, подающегося в 
ячейку для компенсации его «уноса» с во-
локном, можно варьировать это расстояние, что 
приводит к изменению содержания катали-
затора в волокне. 

 

Влияние условий синтеза  
на характеристики УНВ 

Условия синтеза нановолокон определяются 
требованиями к их характеристикам. Основ-
ными технологическими параметрами, которые 
определяют свойства получаемых УНВ, явля-
ются состав газа электрокрекинга (содержание в 
нем ацетилена и водорода), объемная скорость 
подачи газа, температура в реакторе и время 
синтеза. Влияние этих параметров на свойства 
УНВ представлено на рис. 2. Как и на рис.1, 
прямые зависимости  показаны на рис. 2 
сплошными линиями, обратные зависимости – 
пунктирными линиями. Вид зависимости диа-
метра волокна от температуры, в свою очередь, 
зависит от используемого катализатора - при 
синтезе УНВ на катализаторах, полученных 
методом пропитки, повышение температуры 
приводит к возрастанию диаметра волокон, а в 
случае использования плавленых катализаторов 
– диаметр волокон с повышением температуры 
синтеза снижается (на рис.2 эта зависимость 
обозначена двойной линией). 

Отдельно следует остановиться на таком 
свойстве УНВ, как ориентация кристаллитов 
углерода относительно оси волокна. Принци-
пиально возможно три варианта ориентации: 
кристаллиты перпендикулярны оси волокна 
(пластинчатая укладка или «карточная коло-
да»); кристаллиты расположены под углом к 
оси волокна (елочная или «рыбья кость»); 
кристаллиты параллельны оси волокна («тру-
ба»). Как показано в [13], ориентация крис-
таллитов зависит от скорости роста волокна. 
При высокой скорости роста, что можно обес-
печить высокими объемными скоростями по-
дачи газа и высокими концентрациями в нем 
активного компонента, кристаллиты ориенти-
руются вдоль оси волокна. Такие нановолокна 
обладают высокими прочностными характерис-
тиками, но низкой сорбирующей способностью 
по водороду. В случае образования УНВ из 
ацетилена при повышении температуры ско-
рость роста волокна замедляется, т.к. начинает 
преобладать реакция термического разложения 
ацетилена, не приводящая к формированию 
нановолокон [4]. При низких скоростях роста 
волокна формируется ориентация кристаллитов 
типа «карточная колода», а в промежуточных 
случаях – «рыбья кость». УНВ с такой ори-
ентацией кристаллитов углерода не обладают 
высокой механической прочностью, но их 
способность аккумулировать водород значи-
тельно выше. 
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Рис. 2. Влияние технологических параметров на свойства УНВ. 

(сплошная линия – прямая зависимость, пунктир – обратная зависимость,  
двойная линия – характер зависимости определяется видом катализатора). 

 

Ферромагнитные характеристики УНВ оп-
ределяются исходным катализатором, его со-
держанием в волокне и изменениями, прои-
зошедшими с катализатором в процессе син-
теза. В промышленном производстве эластич-
ных ферромагнитных материалов используют γ-
Fe2O3, поэтому для получения ферромагнитных 
УНВ предпочтительнее использовать именно 
его, и в процессе синтеза необходимо макси-
мально сохранить в волокне эту фазу. 

 

Методы функционального  
моделирования 

Функциональная модель представляет собой 
совокупность взаимосвязанных графических 
диаграмм. Графическая диаграмма является ос-
новным элементом модели. Взаимосвязь диа-
грамм задает иерархию декомпозиции описы-
ваемых процессов. Каждая диаграмма одноз-
начно идентифицируется своим уровнем в ие-
рархии. Так, корневая диаграмма имеет уровень 
А0, подчиненные ей дочерние диаграммы – 
уровни А1, А2 и т.п. Каждая графическая диа-
грамма состоит из функциональных блоков, 
описывающих технологические процессы или 
процессы управления, и соединяющих их стре-
лок. Каждый функциональный блок может быть 
детализирован на следующем шаге декомпо-
зиции. Функциональные блоки на каждой диа-
грамме последовательно пронумерованы. Уро-
вень диаграммы показывает, какой именно 
функциональный блок она детализирует. На-
пример, уровень А32 означает, что диаграмма 
детализирует 2-й функциональный блок диа-
граммы А3. 

Функциональные блоки могут быть соеди-
нены стрелками, причем рассматривают четыре 
роли стрелок: интерфейс ввода/вывода, управ-
ляющее воздействие и механизм реализации 
функции. Роль стрелки задается ее расположе-
нием относительно функционального блока: 
стрелка, входящая в блок слева, обозначает 
входной параметр, стрелка, входящая сверху, – 
управление, стрелка, входящая снизу, – меха-
низм реализации, стрелка, выходящая справа, – 
выходные параметры. Таким образом, положе-
ние стрелки, связывающей два функциональных 
блока, задает отношение между ними, например, 
если стрелка выходит из одного блока и входит 
в другой, эти блоки связаны отношением «вход-
выход» [6]. 

 

Результаты функционального 
моделирования 

Первоначально получение УНВ рассматри-
вается как единый процесс, входным пара-
метром которого являются жидкие углево-
дородные отходы химических и нефтепере-
рабатывающих производств, выходным – УНВ, 
а управляющим – требования к свойствам УНВ. 
Далее этот процесс декомпозируется на семь 
основных процессов: 
• компаундирование жидкой фазы, 
• анализ состава жидкой фазы, 
• электрокрекинг, 
• анализ состава газа электрокрекинга, 
• синтез УНВ, 
• проверка свойств УНВ, 
• фильтрация суспензии. 
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Среди них имеются четыре технологи-
ческих и три управляющих процесса. Управ-
ляющие процессы связаны с анализом состава и 
свойств жидкой и газообразной фаз. Диаграмма, 
описывающая результаты декомпозиции, имеет 
уровень А0 и представлена на рис. 3. Как видно 
из диаграммы, входным параметром функ-
ционального блока, описывающего процесс 
электрокрекинга, является жидкая фаза, выход-
ными - газ и суспензия. Далее газ поступает на 
вход функционального блока, описывающего 
синтез УНВ, а суспензия – на вход блока 
фильтрации. На диаграмме эти связи показаны 

как стрелки, описывающие отношения «вход-
выход» между блоками «электрокрекинг» и 
блоками «синтез УНВ», «фильтрация». Выход-
ными параметрами блока фильтрации являются 
паста и жидкая фаза. Дальнейшее применение 
пасты не рассматривается, что показано на 
диаграмме с помощью туннельной стрелки. 
Жидкая фаза смешивается с исходным сырьем, 
таким образом, реализуется обратная связь по 
входу, показанная с помощью стрелки, идущей 
от блока фильтрации к блоку компаунди-
рования жидкой фазы.  

 

 
Рис. 3. Диаграмма уровня А0 – получение УНВ с требуемыми свойствами 

 

Функциональные блоки, описывающие про-
цессы управления, связаны с блоками, описы-
вающими технологические процессы, отноше-
нием управления: стрелки связывают выходные 
параметры блока управления с управляющими 
параметрами технологических блоков. Так, на-
пример, состав газа электрокрекинга является 
выходным параметром блока «анализ состава 
газа электрокрекинга» и управляющим пара-
метром блока «синтез УНВ». 

Более детально выбор технологических па-
раметров при синтезе УНВ рассмотрен при 
декомпозиции соответствующего функциональ-
ного блока. Результат декомпозиции – функ-
циональная диаграмма уровня А5 – представлен 
на рис. 4. Как видно из диаграммы, рас-
сматриваются три процесса управления – выбор 
способа синтеза УНВ, выбор катализатора и 
выбор температуры реакции, причем некоторые 
из этих процессов связаны между собой отно-
шениями управления. Так, стрелка «вид реак-
тора» является как выходным параметром 
функционального блока «выбор способа син-
теза УНВ», так и управляющим параметром 

блока «выбор температуры реакции». Управ-
ляющими параметрами для этих блоков яв-
ляются требования к свойствам УНВ, причем на 
диаграмме уровня А5 эти требования детали-
зируются, что позволяет описать влияние конк-
ретных требований к свойствам УНВ на выбор 
технологических параметров. Например, для 
выбора катализатора управляющим параметром 
являются требования к магнитным свойствам 
УНВ. 

Функциональные блоки, описывающие про-
цессы управления, связаны с функциональными 
блоками, описывающими технологические про-
цессы, 2-мя видами отношений: отношениями 
управления и отношениями «вход-выход». Так, 
например, стрелка «температура» описывает 
отношение управления, так как является вы-
ходным параметром блока «выбор температуры 
реакции» и управляющим параметром блока 
«нагрев газа». Стрелка «катализатор» описы-
вает отношение «вход-выход», так как является 
выходным параметром блока «выбор катали-
затора» и входным параметром блока «полу-
чение УНВ с заданными свойствами». 
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Рис. 4. Диаграмма уровня А5 – синтез УНВ. 

 

На диаграмме описаны два подготови-
тельных технологических процесса – нагрев 
газа и компаундирование – и основной процесс 
получения УНВ. Отметим, что состав, объем и 
температура смешиваемых газов существенно влия-
ют на основной процесс получения УНВ. При этом 
газ, получаемый после отделения УНВ, может 
быть частично возвращен и использован для 
изменения состава газовой смеси. Таким обра-
зом, реализуется обратная связь по входу, пока-
занная с помощью стрелки, идущей от блока

 «получение УНВ» к блоку компаундирования. 
Процесс получения УНВ может быть реа-

лизован тремя различными способами. Диаг-
рамма уровня А56 описывает детализацию 
функционального блока «получение УНВ с за-
данными свойствами» в виде трех не связанных 
между собой функциональным блоков. Рас-
смотрим один из способов синтеза – синтез в 
реакторе кипящего слоя. Соответствующая диа-
грамма имеет уровень А561 и приведена на 
рис.5. 

 

 
Рис. 5. Диаграмма уровня А561 – получение УНВ в реакторе кипящего слоя. 

 
Диаграмма состоит из трез функциональных 

блоков, описывающих последовательные техно-
логические процессы. После синтеза УНВ необ- 

 
ходимо выделить из полученной смеси отхо-
дящий газ, а затем УНВ. При этом выделенный 
после синтеза УНВ катализатор может быть 
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возвращен в реактор. На диаграмме эта воз-
можность представлена с помощью стрелки, 
реализующей обратную связь по входу между 
блоками «выделение УНВ» и «проведение реак-
ции синтеза УНВ». 

Выводы 
Применение методологии функционального 

моделирования для формализации процессов 
управления получением УНВ с заданными 
свойствами позволяет получить иерархически 
упорядоченное, структурированное, наглядное 
описание. Необходимым условием такого опи-
сания являются представленные в настоящей 

статье связи между направлениями исполь-
зования, свойствами УНВ и условиями их 
синтеза. Результатом моделирования является 
совокупность взаимосвязанных графических 
диаграмм, описывающих исследованные про-
цессы и связи между ними, в том числе 
обратные связи. 

Функциональное моделирование технологи-
ческих процессов и процессов управления син-
тезом углеродных нановолокон является одним 
из этапов обеспечения информационной под-
держки производства материалов с заданными 
свойствами. 
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We discover and formalize the relations between set properties of the material and its synthesis conditions. We 
provide a formal description of carbon nanotubes synthesis control by means of functional modeling. The result is 
the hierarchical structure visual description that is the set of related diagrams. The diagrams describe the 
technological and control processes of carbon nanotubes synthesis and its relations including feedbacks. 
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МАТЕМАТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ И ИНФОРМАЦИОННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ В ХИМИИ И ХИМИЧЕСКОЙ 
ТЕХНОЛОГИИ 
УДК 593.3 

ОБОБЩЕННАЯ МОДЕЛЬ ТЕРМОВЯЗКОУПРУГОСТИ  
В ТЕОРИИ ТЕПЛОВОГО УДАРА 

Э.М. Карташов1,*, заведующий кафедрой, 
И.А. Нагаева1, доцент, С.Б. Беневоленский2, заведующий кафедрой 
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редложена обобщенная теория теплового удара вязкоупругих тел на основе линейных 
реологических моделей Максвелла и Кельвина одновременно для бесконечной области, 
ограниченной изнутри поверхностями: либо плоской, либо цилиндрической, либо сферической. 
Выяснено влияние геометрического фактора и особенности вязкоупругих сред. 

Ключевые слова: тепловой удар, вязкоупругие области Максвелла и Кельвина, напряжения, 
обобщенная модель. 
 

Введение 
Исследование процессов теплового разру-

шения материалов, вызванных взаимодействием 
интенсивных тепловых потоков с твердыми 
телами, составляет содержание проблемы тер-
мической прочности, актуальность которой 
возросла в последнее десятилетие в связи с 
созданием мощных излучателей энергии и их 
использованием в технологических операциях. 
Быстрый нагрев вещества происходит при 
обработке в инфракрасных печах, плазмохи-
мических реакциях, гелиоустановках. Новые 
технологические приемы в машиностроении и 
близких областях основаны на интенсивном 
нагреве материалов плазменными потоками, 
лазерными или электронными лучами. Мощные 
радиационные излучатели используются для 
термической закалки и упрочнения поверхности 
изделий. Интенсивному тепловому воздействию 
подвергаются поверхности авиационно-косми-
ческих аппаратов и пусковых установок. 

Накоплено значительное количество публи-
каций, описывающих эти процессы в ядерной 
энергетике, в авиастроении, ракетостроении и 
космической технике, в турбиностроении и 
эксплуатации турбинных установок и т.д. 
Систематизация результатов, накопленных в 
этой области термомеханики, дана в обзорах [1, 2] 
и книгах [3, 4] одного из авторов. 

При повышенных температурах и более 
высоком уровне напряжений понятие об уп-
ругом теле становится недостаточным: почти у 
всех материалов обнаруживается более или 
менее отчетливо выраженное явление вязкого 
течения. В этом случае поведение реального 
тела принято называть вязкоупругим, так как 
тело одновременно проявляет упругие и вяз-
коупругие свойства. Поэтому учет реологи-
ческих эффектов имеет большое значение при 
проектировании элементов конструкций, под-
вергающихся воздействию высоких температур. 
В [5, 6] проведена серия исследований в этой 

области. Настоящая статья продолжает эти 
исследования. Изучается термическая реакция 
на тепловой удар вязкоупругой бесконечной 
области, ограниченной изнутри поверхностями: 
либо плоской, либо цилиндрической, либо сфе-
рической. Выясняется влияние геометрическо-
го фактора граничной поверхности области на 
величину термовязкоупругих напряжений. Ис-
следование проводится в рамках предложенной 
обобщенной модели, представляющей самосто-
ятельный интерес для термовязкоупругости. 

 

Определяющие соотношения несвязанной 
термовязкоупругости 

В [5] рассмотрены основы теории Хилтона – 
Ли – Штернберга упруго-вязкой аналогии при 
изучении термической реакции вязкоупругих 
тел при тепловом ударе. Определяющие соот-
ношения несвязанной термоупругости относи-
тельно компонент тензоров напряжения 

( )tMij ,σ  и деформации ( )tMij ,ε , вектора 

перемещения ( )tMUi ,  в области ( ) DzyxM ∈,, , 
0 >t  удовлетворяют соотношениям (в 

индексных обозначениях [3]) 
 

( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )[ ]
( ) ( )[ ( ) ( )
( ) ( ) ( )( ) ] 
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δννεσ
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 (1) 
 

 

где zyxji ,,, = , ( ) ( )tMtMe ii ,, ε=  – 
объемная деформация, связанная с суммой 
нормальных напряжений ( ) ( )tMtM ii ,, σσ =  
соотношением 

 

( ) ( ) ( )0321, TTEtMe T −+−= αν ; (2) 
 

( )tMTT ,=  – температурная функция, 0T  – ее 
начальное значение, ( )ν+= 12GE  – модуль 
Юнга; остальные параметры в (1)–(2) 

П 
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общеизвестны [3, 4]. Если ввести девиатор 
напряжений ( )tMsij ,  и девиатор деформаций 

( )tMeij ,  
 

ijijijS σδσ −= , 
ijijije εδε −= , (3) 

 

где ( ) ii31 σ=σ  и ( ) ii31 ε=ε  – среднее 
нормальное напряжение и среднее удлинение  
( ijδ  – символ Кронекера [4]), то закон Гука в 

(1), (2) можно записать в виде: 
______________________________________________________ 

ijij GeS 2= , ( )[ ] ( )021 TTE T −+−= ασνε . (4) 
Простейшая возможная зависимость между 

напряжениями и деформациями для вязкоуп-
ругого тела в обозначениях (3) имеет вид 

 

teGStS ijijij ∂∂=+∂∂ 2ϑ  (5) 
 

для среды Максвелла и 
 

( )teeGS ijijij ∂∂+= ϑ2  (6) 
для среды Кельвина, где Gη=ϑ  – время 
релаксации в (5) и время запаздывания в (6), η  
– вязкость материала. 

 

Если ввести безразмерные переменные: 
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где а – температуропроводность материала, R – масштабная единица, cT – температура границы 
области D ( )0TTc > , то соотношения (4)–(6) принимают вид; 
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(8) 

_____________________________________________________ 
 

В теории [5] показано, что исходную задачу 
о температурных напряжениях вязкоупругого 
тела можно свести к эквивалентной квазиста-
тической задаче термоупругости, если в 
операционном решении последней задачи 
модуль сдвига G и коэффициент Пуассона ν  
заменить на их изображения по Лапласу 

( )∫
∞

−
0

exp ττ ds  следующего вида: 

для среды Максвелла 
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(9) 

 

для среды Кельвина 
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Обобщенная динамическая 
и квазистатическая модели термической 

реакции вязкоупругих тел на тепловой удар 
Изучим термическую реакцию на тепловой 

удар одновременно трех вязкоупругих облас-
тей: бесконечная область, ограниченная изнут-

ри либо плоской поверхностью (случай 1), либо 
цилиндрической поверхностью (случай 2), либо 
сферической поверхностью (случай 3). Выяс-
ним влияние геометрического фактора гранич-
ной поверхности области на величину термо-
вязкоупругих напряжений. С целью охватить 
одновременно все три случая от определяющих 
соотношений (1)–(3) перейдем к уравнению в 
перемещениях. После ряда длительных преоб-
разований приходим к соотношению: 
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( ) ( ) .   ,0,   ,0,
0

0
DM

t
tMUtMU

t
t

∈=
∂

∂
=

=
=


  (12) 

 

Здесь ( ) ρµλυ 2+=p – скорость распро-

странения волны расширения в упругой среде, 
величина, близкая к скорости звука. При чисто 
тепловом ударе граница S области D считается 
свободной от напряжений. Соответствующее 
граничное условие имеет вид  

 

( ) 0, =∑
i

iij ntMσ , SM ∈ , 0 >t , 
(13) 

где напряжения ijσ  связаны с перемещениями 

соотношениями 
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здесь ( )321 n ,n,nn =  – внешняя нормаль к S - 
вектор, непрерывный на S. Входящая в (11), (14) 
температурная функция ( )tMT ,  является ре-
шением задачи: 

 

( ) ( )
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00

>=

∈=

>∈∆=
∂

∂

∈

=

tTtMT

DMTtMT

tDMtMTa
t

tMT

cSM
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В качестве области ( )0   , >∈=Ω tDM , как 
указывалось, рассмотрим три случая. В первом 
случае в декартовых координатах ( zyx ,, ) рас-
сматривается область Rr > , 0>t , темпера-
турное состояние которой описывается функ-
цией ( )tzT , ; при этом 0== yx UU , 

( )tzUU zz ,= . Во втором случае в цилиндри-
ческих координатах ( )zr ,,ϕ  рассматривается 
область Rr > , 0>t  в условиях нагрева 
радиальным потоком теплоты ( )trTT ,= , при 
этом 0== zUUϕ , ( )trUU rr ,= . В третьем 

случае в сферических координатах ( )θϕρ ,,  
рассматривается область R>ρ , 0>t  при на-
греве в условиях центральной симметрии 

( )tTT ,ρ= , так что 0== θϕ UU , ( )tUU ,ρρρ =

Во всех трех случаях тепловой удар создается 
внезапным нагревом граничной поверхности до 
температуры 0TTc >  ( )constTc = , что и 
приводит к условиям симметрии. 

Для записи обобщенной модели (вначале 
динамической) во избежание излишней гро-
моздкости введем следующие безразмерные 
переменные. 

В области Rz > , 0 >t : 
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В области Rr > , 0 >t : 
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В области R>ρ , 0 >t : 
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_____________________________________________________ 

В координатах ( )τξ,  обобщенная модель имеет вид: 
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При этом: 
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_____________________________________________________ 

 
 

Здесь: 1=i  при 21−=m ; 2=i  при 0=m ; 
3=i  при 21=m . 
Поскольку соотношения (1)–(4) содержат 

время, то даже при постоянных краевых 

условиях обобщенная задача (15)–(22) является 
нестационарной и следовательно динамической. 
Однако здесь в силу малости параметра 2γ  в 
(15) для полимерных материалов [7, 8] воз-
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можен квазистатический подход (при 02 =γ ), 
который далее исследуется. 

Прежде всего, запишем аналитическое  

решение тепловой задачи (19)–(21) для всех 
трех случаев, используя подходы, развитые в 
работах [9, 10].  

_____________________________________________________ 

Находим: 
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Здесь: ( ) ( )zz Φ−=Φ 1* , ( ) ( )dyyz ∫
∞

−=Φ
0

2exp2 π – функция Лапласа. 

_____________________________________________________ 
 

В пространстве изображений по Лапласу 

( )∫
∞

−
0

exp dssτ
 решение обобщенной квази- 

статической термоупругой задачи имеет вид: 
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Переходя к вязкоупругой области, необ-
ходимо в изображениях (24)–(25) заменить ν  и 
G на их изображения ( )sν  и ( )sG , то есть 
записать: 
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m
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ξ
1

,, 12 . (28) 

Опуская длительные выкладки, оконча-
тельно находим: 

 

среда Максвелла 
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где введены новые безразмерные величины 
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при этом  
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_____________________________________________________ 
 

Переходя в (29)–(30) к оригиналам, находим: 
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*
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*
122 ,exp1,12,~ ; (34) 

 

среда Кельвина 
 

( ) ( )sF
s
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1
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*
1
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*
1 ξ
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, (35) 
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где  
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Переходя в (35)–(36) к оригиналам получаем: 
 

( ) ( ) ( ) ττξ
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τ
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0
*
1

*
422 ,exp1,12

212
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_____________________________________________________ 

Для упругой среды (среда Гука) ( ) 01 *
1 =ϑ  и 

из (34) находим: 
( )( ) ( )τξ

ξ
τξσξξ ,12,~

22 im
i Fm

+
+

−= . (40) 

Функция ( )τξ ,iF  в (33)–(34), (38)–(39) имеет 
вид: 

( ) ( )dyyWyF i
m

i ∫ +=
ξ

ττξ
1

,, 12
, 

(41) 

где ( )τξ ,iW  представлена соотношениями (23) 
соответственно для 3,2,1=i . 

Случай 1=i  (нагреваемое полупространст-
во) требует отдельного рассмотрения. При 

( )21−=m  квазистатическое решение задачи 
для этого случая имеет вид 

 
_____________________________________________________ 

( )( ) 0,~ 1 =τξσξξ  ( )( )0, =tzzzσ , ( ) ( ) ( ) dxxx
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10

2
cos

4
1exp1,~,~
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∞











 −+
−−==  (42) 

 

для среды Максвелла и 
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 −
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(43) 

для среды Кельвина.  
 _____________________________________________________ 
 

Анализ этих соотношений приводит к по-
учительным выводам. Прежде всего, из (42)–
(43) следует, что на поверхности 1=ξ  по всем 
направлениям действуют равные между собой сжи-
мающие напряжения ( )*

1exp~ ϑτσ −−=  для среды 
Максвелла и ( ) ( )[ ] ( )*

1exp21211~ ϑτννσ −−+−−=  
для среды Кельвина, затухающие со временем в 
первом случае и стремящиеся к упругим 
значениям во втором. Что касается положения 
внутри области 1>ξ , занятой телом, то графики 

на рис. 1 для полупространства и для бес-
конечной среды со сферической полостью 

наглядно показывают термическую реакцию 
исследуемых вязкоупругих сред. Рассматривая 
зависимость напряжений ( )xxσ~−  и ( )( )3

ξξσ−  от 

времени, замечаем, что в среде Максвелла при 
мгновенном тепловом ударе эти напряжения 
возрастают, достигают положительного макси-
мума и далее начинается вязкое течение, 
вследствие которого напряжения непрерывно 
убывают, асимптотически приближаясь к нуле-
вому значению. При этом вязкоупругая дефор-
мация приводит к уменьшению напряжений по 
сравнению с упругими. 

 

  
а) б) 

Рис. 1. Среда Максвелла (1) и Кельвина (2) для 2=ξ  при 25,0=ν ; ( ) 2;11 *
1 == ϑω   

сплошная кривая – упругая среда, пунктирная  кривая – 1=ω , точечная кривая – 2=ω ; 
а – сферическая с.к.; б – декартова с.к. 

 

В среде Кельвина, напротив, подъем напря-
жений при резком тепловом воздействии пре-
вышает соответствующее упругое значение, к 
которому эти напряжения после достижения 
максимума в последующем асимптотически 

приближаются. Таким образом, в среде 
Максвелла тело реагирует на быстрое тепловое 
воздействие как вполне упругое и затем раз-
гружается с течением времени, тогда как в 
случае среды Кельвина имеет место явление 
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запаздывания по сравнению с упругим случаем, 
вызванное внутренним сопротивлением. Су-
щественно, что максимум напряжений в среде 
Кельвина значительно превышает максимум 
напряжений в среде Максвелла. 

На рис. 2–4 приведены зависимости 
напряжений ( )( )i

ξξσ−  3,2=i  и ( )xxσ~−  по текущей 

толщине ξ  от границы области 1=ξ  в разные 
моменты времени. Здесь снова можно видеть 
характерные особенности обоих вязкоупругих 
материалов, как и на графиках рис.1. Видно, что 
в областях с полостью напряжения качественно 
они ведут себя одинаково, в том числе и по от-
ношению к напряжениям к упругой области, но 
наличие цилиндрической полости приводит к 

максимуму напряжения, более чем в два раза 
превышающему соответствующее значение для 
области со сферической полостью. При этом в 
среде Кельвина напряжения также превышают 
соответствующие значение для среды Макс-
велла. Что касается полупространства 1>ξ  
(без полостей), то в обеих средах тепловой удар 
приводит к возрастанию напряжений на 
границе области и их дальнейшему убыванию 
по мере удаления от границы и здесь также 
среда Кельвина преобладает над средой 
Максвелла. Можно предположить в этом случае 
(для 1=i ), что приповерхностные слои области 
являются наиболее чувствительными с точки 
зрения термической прочности. 

 

  
а) б) 

Рис. 2. Среда Максвелла (а) и Кельвина (б) для i=1 (декартова с.к.) при 25,0=ν ;  2;1=ω : 
сплошная кривая – упругая среда, пунктирная кривая – 1=ω , точечная  кривая – 2=ω ; 

1 – 25.0=τ , 2 – 1=τ . 
 

  
а) б) 

Рис. 3. Среда Максвелла (а) и Кельвина (б) для i=2 (цилиндрическая с.к.) при 25,0=ν ; 2;1=ω  
сплошная кривая – упругая среда, пунктирная кривая – 1=ω , точечная  кривая – 2=ω ; 

1 – 25.0=τ , 2 – 1=τ . 
 

  
а) б) 

Рис. 4. Среда Максвелла (а) и Кельвина (б) для i=3 (сферическая с.к.) при 25.0=ν ; 2;1=ω  
сплошная кривая – упругая среда, пунктирная кривая – 1=ω , точечная  кривая – 2=ω ; 

1 – 25.0=τ , 2 – 1=τ . 
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Выводы 
Предложена обобщенная модель теории 

теплового удара вязкоупругих тел в рамках 
реологических моделей Максвелла и Кельвина. 
Рассмотрены одновременно бесконечная вязко-
упругая область, ограниченная поверхностями: 

либо плоской, либо цилиндрической, либо сфе-
рической. Выяснено влияние геометрического 
фактора граничной поверхности области на 
величину термовязкоупругих напряжений, а 
также особенности вязкоупругих сред Макс-
велла и Кельвина.  
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THE GENERALIZED MODEL OF THERMOVISCOELASTICITY 
IN THE THEORY OF HEAT SHOCK 
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The theory of heat stress for viscoelastic bodies based on linear rheological models of Maxwell and Kelvin for 
infinite domain bounded from inside by surfaces of either flat or cylindrical, or spherical shape together was 
examined. The influence of the geometrical factor and features of viscoelastic substances were found. 
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