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ПОЛИМЕРСОДЕРЖАЩИЕ КАТАЛИЗАТОРЫ  
В СЕЛЕКТИВНОМ ГИДРИРОВАНИИ ЛЕВУЛИНОВОЙ КИСЛОТЫ 

И ФУРФУРОЛА (обзор)
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Гидрирование фурфурола и левулиновой кислоты — это сложный многостадийный процесс, протека-
ющий с образованием большого числа продуктов. Разработка эффективных каталитических систем 
селективного гидрирования левулиновой кислоты и фурфурола имеет большое практическое значение, 
поскольку продукты этих превращений — фурфуриловый спирт и γ-валеролактон — являются вос-
требованным сырьем для получения смол, растворителей, пластмасс, клеев, ингибиторов коррозии, 
полимеров и др. В обзоре обобщены сведения об использовании гетерогенных катализаторов на основе 
органических полимерных носителей в селективном гидрировании фурфурола и левулиновой кислоты 
в фурфуриловый спирт и γ-валеролактон соответственно. При проведении процесса селективного 
гидрирования фурфурола и левулиновой кислоты в условиях повышенного давления водорода исполь-
зуются пористые полимеры с развитой поверхностью, которые могут быть модифицированы функ-
циональными группами для оптимизации кислотных свойств и эффективного закрепления активного 
металла. В трансферном гидрировании с наибольшей эффективностью применяются полимерные ка-
тализаторы, в состав которых входят кислородсодержащие хелатирующие функциональные группы, 
решающее влияние на активность катализатора оказывает соотношение и сила кислотных центров 
полимерной матрицы. Использование органических полимеров в качестве носителей для гетерогенных 
катализаторов гидрирования фурфурола и левулиновой кислоты имеет значительные перспективы 
развития, обусловленные широкими возможностями получения материалов нужной пористости и мо-
дифицирования поверхности путем применения различных исходных соединений и подходов к синтезу, 
что позволяет создавать на их основе катализаторы, устойчивые к дезактивации и отличающиеся 
высокой активностью и селективностью по отношению к целевому продукту гидрирования. Основ-
ной проблемой разработки новых полимерных каталитических систем является сложность синтеза 
полимерных подложек. С этой точки зрения заметным потенциалом обладают природные полимеры 
(гуминовые кислоты, лигнин), получаемые из возобновляемых природных источников.

Ключевые слова: селективное гидрирование; органические полимерные носители; фурфурол; левули-
новая кислота; фурфуриловый спирт; γ-валеролактон 
DOI: 10.31857/S0044461824090019; EDN: IKMBJU
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Введение

Сокращение запасов ископаемых энергоресурсов 
(уголь, нефть, природный газ) приводит к необхо-
димости поиска новых альтернативных возобнов-
ляемых источников энергии и ресурсов. Важным и 
перспективным направлением развития химических 
технологий является разработка методов получения 
из биомассы — возобновляемого растительного сы-
рья — биотоплив (бионефти) и ценных химических 
сырьевых продуктов [1]. Фурфурол и левулиновая 
кислота являются важными базовыми соединениями, 
также получаемыми при переработке биомассы. Эти 
вещества можно использовать в качестве исходных 
соединений для синтеза биодобавок к углеводород-
ному моторному топливу, повышающих октановое 
число, температуру вспышки, изменяющих вязкость 
и плотность [2, 3]. Кроме топливных добавок из фур-
фурола и левулиновой кислоты путем гидрирования, 
окисления или конденсации можно получать целый 
ряд химических веществ, широко применяемых в 
качестве растворителей, агрохимикатов, ароматизато-
ров, фармацевтических препаратов и др. [4, 5].

В настоящее время накоплено большое количество 
научно-технических данных по переработке фурфу-
рола и левулиновой кислоты в продукты с высокой 
добавленной стоимостью с использованием разно-
образных каталитических систем, как гомогенных, 
так и гетерогенных (см., например, [6, 7]). Среди 
продуктов, получаемых из фурфурола и левулиновой 
кислоты, наиболее заметное место (в количественном 
выражении) занимают фурфуриловый спирт и γ-ва-
леролактон, которые в свою очередь являются сырь
ем для получения смол, растворителей, пластмасс, 
клеев, ингибиторов коррозии, полимеров и др. (см., 
например, [8, 9]). Оба этих продукта получают путем 
селективного гидрирования.

Гетерогенный катализ является эффективным и 
экономичным процессом химической трансформа-
ции биомассы [4]. В условиях гетерогенного ката-
лиза селективность процессов в значительной мере 
определяется выбором активной фазы катализатора. 
Выбор носителя для гетерогенизации металлокатали-
затора также немаловажен, поскольку, помимо того, 
что он способен оказывать влияние на селективность 
процесса, от носителя зависит стабильность работы 
катализатора и его устойчивость к дезактивации [10]. 
Наиболее часто используемыми типами носителей 
для катализаторов гидрирования базовых соедине-
ний, получаемых из биомассы, в частности фурфу-
рола и левулиновой кислоты, являются оксидные и 
углеродные материалы в силу их дешевизны и до-

ступности (см., например, [11, 12]). Их применение 
не лишено недостатков, связанных со сложностью 
массопереноса в реакционной среде ввиду микро-
пористой структуры большинства таких носителей. 
Развитие методов синтеза и технологий определения 
структурных характеристик способствовало разра-
ботке металлических катализаторов, нанесенных на 
более сложные микроструктурные или гибридные 
композиты, функционализированные носители с под-
ходящей микроструктурой или сильным взаимодей-
ствием с активной фазой, к которым относятся кова-
лентные каркасные структуры, металлоорганические 
каркасы, пористые органические полимеры [13–15]. 
Последние выделяются на общем фоне широкими 
возможностями получения нужной пористости и мо-
дифицирования поверхности путем использования 
различных исходных соединений и подходов к син-
тезу, что позволяет создавать на их основе катализа-
торы, устойчивые к дезактивации и отличающиеся не 
только высокой активностью, но и селективностью по 
отношению к целевому продукту гидрирования [14]. 
Сами по себе пористые органические полимеры прак-
тически не обладают каталитической активностью, 
но благодаря их структурным характеристикам (вы-
сокая удельная площадь поверхности, регулируемый 
размер пор, сшитая трехмерная структура и др.) они 
могут стабилизировать каталитически активные цен-
тры — наночастицы металлов и оксидов металлов, 
а также позволяют добиться высокой дисперсности 
наночастиц, внедренных в их структуру [16]. 

В обзоре приведено обобщение и анализ имею-
щихся в литературе данных об использовании гете-
рогенных катализаторов на основе органических по-
лимерных носителей для селективного гидрирования 
фурфурола и левулиновой кислоты в фурфуриловый 
спирт и γ-валеролактон соответственно.

Цель работы — оценка перспективы применения 
полимерных материалов в качестве носителей для 
катализаторов селективного гидрирования фурфуро-
ла и левулиновой кислоты в фурфуриловый спирт и 
γ-валеролактон соответственно. Поиск проводился по 
базам данных Scopus и Web of Science за последние 
25 лет по ключевым словам селективное гидрирова-
ние, органические полимерные носители, фурфурол, 
левулиновая кислота, фурфуриловый спирт, γ-вале-
ролактон.

Гидрирование фурфурола  
до фурфурилового спирта

В настоящее время около 50% производимого 
фурфурола используется для синтеза фурфурило-
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вого спирта, который в свою очередь применяется 
в полимерной, парфюмерной, фармацевтической и 
биохимической промышленности, как компонент 
моторного топлива (алкиллевулинат).* В процессе 
гидрирования фурфурола до фурфурилового спирта 
может протекать множество побочных реакций, таких 
как образование тетрагидрофурфурилового спирта, 
2-метилфурана и др. [17, 18]. 

Одно из первых упоминаний применения гетеро-
генных полимерных катализаторов для селективного 
гидрирования фурфурола до фурфурилового спирта 
приводится в [19]. Авторы использовали комплекс 
палладия с меламино-формальдегидным полимерным 
лигандом (I), привитым на MgO, в гидрировании 
широкого спектра субстратов. Процесс гидрирования 
фурфурола протекает хоть и с небольшой скоростью 
(TOF = 144 ч–1), но с практически 100%-ной селек-
тивностью по фурфуриловому спирту и в крайне 
мягких условиях (30°С при атмосферном давлении 
водорода). 

	 N

N

N

N

N

N

CH2O

MgO

PdClx

	 (I)

Часто на палладиевых катализаторах наблюдается 
более глубокое гидрирование — до тетрагидрофур-
фурилового спирта (см., например, [20–22]), однако 
немало и удачных примеров селективного гидриро-
вания до фурфурилового спирта [23]. Так, в [24] опи-
сан высокоселективный гетерогенный катализатор 
для этого процесса на основе Pd-содержащих нано-
частиц магнетита, инкапсулированных в матрицах 
сверхразветвленного пиридилфениленового поли-
мера (II) и линейного полифенилхиноксалина (III). 
Наибольшая селективность, составляющая 99.3% при 
почти 100%‑ной конверсии фурфурола, достигается 
при использовании палладиевых частиц, стабилизи-
рованных в жесткой структуре гиперразветвленного 

*  Furfural market to reach US$ 672.58 Mn by 2026; rise 
in demand for furfuryl alcohol to drive market: transparency 
market research. https://markets. businessinsider.com/news/
stocks/furfural-market-to-reachus-672-58-mn-by-2026-rise-
in-demand-for-furfuryl-alcoholto-drive-market-transparency-
market-research-1028137958 

полимера (II) при температуре 120°С и давлении во-
дорода 6 МПа в изопропаноле в качестве растворите-
ля; частота оборотов при этом составляет 871 мин–1. 
Аналогичные платиновые катализаторы оказались 
гораздо менее активны и селективны. Авторы выяс-
нили, что структура полимера оказывает заметное 
влияние на активность катализатора — гиперразвет-
вленный полимер (II) обеспечивает лучший доступ к 
каталитическим центрам по сравнению с линейным 
полимером (III), что приводит к более высокой ката-
литической активности. Наличие магнитного сердеч-
ника позволяет выделять катализатор из реакционной 
среды и использовать его многократно — в течение 
пяти циклов активность катализатора не снижалась, и 
содержание палладия оставалось на первоначальном 
уровне.

Среди полимерных носителей для гетерогенных 
катализаторов заметное место занимают пористые 
сшитые полимеры, поскольку представляют собой 
крупнотоннажные продукты, обладающие контро-
лируемыми характеристиками пористости и высокой 
механической прочностью [25]. Один из типов таких 
полимеров — сверхсшитый полистирол — характе-
ризуется большой площадью поверхности и наличи-
ем жесткой пористой структуры, благодаря которой 
может быть использован как наноструктурированная 
матрица для стабилизации наночастиц металлов [11]. 

Микро/мезопористый сверхсшитый полистирол 
был успешно использован для закрепления наноча-
стиц палладия, которые исследовались в качестве 
катализаторов гидрирования фурфурола в фурфури-
ловый спирт [26]. Установлено, что на активность 
катализатора значительное влияние оказывает дис-
персность частиц металла, которая в свою очередь 
зависит от используемого прекурсора палладия. Из 
ацетата палладия наночастицы образовывались боль-
шего размера и менее однородные по размеру, тогда 
как использование гидрофобного PdCl2(CH3CN)2 
приводило к получению монодисперсных частиц 
со средним диаметром 5.4 нм. Сравнение каталити-
ческой активности полученных образцов показало, 
что в присутствии более дисперсного катализатора 
наблюдались и более высокие значения конверсии 
субстрата (56 против 36%) и селективности (87 про-
тив 84%) по фурфуриловому спирту, значение чис-
ла оборотов реакции (TOF) достигало 128 против 
83.7 ч–1. Вместе с тем в более раннем исследовании 
той же группы ученых [27] утверждалось, что на 
палладиевом катализаторе, полученном в матрице 
сверхсшитого полистирола из PdCl2 с размером ча-
стиц 25–30 нм, конверсия фурфурола составила более 
95% с селективностью по фурфуриловому спирту 
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более 94% в идентичных вышеописанным условиях 
(при температуре 120°С и давлении водорода 6 МПа), 
в то время как мелкодисперсный катализатор, полу-
ченный из PdCl2(CH3CN)2, оказался менее активным 
и селективным. Легирование палладиевых частиц, 
полученных из PdCl2(CH3CN)2, медью [28] позволи-
ло довести конверсию фурфурола до количествен-
ной с селективностью по фурфуриловому спирту 
более 95%. Авторы установили, что оптимальные 
показатели достигаются при мольном соотношении 
Pd:Cu = 1:1.7, а изменение этого соотношения при-
водит к снижению селективности по фурфурилово-
му спирту и увеличению доли других соединений в 
продуктах (тетрагидрофурфуриловый спирт, фуран 
и 2-метилфуран). Предполагается, что легирование 
медью приводит к изменению электронной струк-
туры частиц палладия в биметаллической системе, 
снижая скорость декарбонилирования и одновре-
менно увеличивая скорость гидрирования. При из-
учении механизма реакции биметаллических нано-
частиц Pd‑Cu было обнаружено, что присутствие Cu 
улучшает селективность по отношению к фурфури-
ловому спирту, тогда как Pd в основном увеличи-
вает конверсию фурфурола. Стабильность работы 
биметаллического катализатора также оказалась весь-
ма высокой — активность сохранялась на неизменном 
уровне в течение десяти последовательных циклов.

Рутениевые наночастицы, иммобилизованные 
в матрице сверхсшитого полистирола, проявляют 
схожие каталитические свойства [29] — конверсия 
фурфурола 99%, селективность по фурфуриловому 
спирту 96% в условиях, идентичных вышеописан-
ным. Отмечается, что в данном случае Ru0 более 
предпочтителен, а катализатор, содержащий RuO2, 
оказывается менее активным и селективным.

Довольно часто для селективного получения 
фурфурилового спирта из фурфурола, как и для 
синтеза γ-валеролактона из левулиновой кислоты, 
который будет рассмотрен ниже, используется про-
цесс трансферного гидрирования (или гидрирова-
ния с переносом водорода, реакция Меервейна–
Понндорфа–Верлея), где донором протонов служит 
изопропиловый спирт. Полагают, что механизм ге-
терогенной реакции включает координацию доно-
ра водорода с электронодефицитными кислотными 
центрами Льюиса и его депротонирование с обра-
зованием поверхностного алкоксида. Одновременно 
происходит координация карбонильной группы на 
соседних центрах, что облегчает образование цикли-
ческого шестичленного переходного состояния и 
способствует протеканию трансферного гидриро-
вания [30–33]. Описано множество гетерогенных 

катализаторов этой реакции — алкоксиды металлов, 
комплексы металлов, гидротальциты, оксиды или 
гидроксиды металлов, металлоорганические гибриды 
и различные цеолиты [34, 35]; широко используются 
в этом процессе металлоорганические катализато-
ры на основе Zr [33]. В последние годы появилось 
значительное количество работ, описывающих по-
лимерные гетерогенные катализаторы трансферного 
гидрирования, общей особенностью которых можно 
назвать наличие кислородсодержащих хелатирующих 
групп. Поскольку значительное влияние на реакцию 
Меервейна–Понндорфа–Верлея оказывают кислот-
но-основные свойства катализатора, внимание иссле-
дователей, разрабатывающих катализаторы для этой 
реакции, в большой степени уделяется регулирова-
нию этой характеристики материала. 
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В работе [36] была синтезирована серия органо-
неорганических композитных циркониевых гете
рогенных катализаторов с различным соотно-
шением кислотных центров Льюиса и Бренстеда. 
Обогащенные кислородсодержащими группами 
полиолефины, привитые на поверхность мезопори-
стого кремнезема, были использованы в качестве 
лигандов для координации с частицами Zr4+ (IV). 
В качестве мономеров для получения полиолефи-
новых фрагментов применялись функциональные 
олефины с различным типом и плотностью кисло-
родсодержащих групп (—COOH, —SO3H и —OH). 
Наилучшие каталитические характеристики в транс-
ферном гидрировании фурфурола в изопропаноле 
показал материал, синтезированный с использовани-
ем дикарбоновой малеиновой кислоты. Кроме того, 
существенное значение имела кислотность среды 
при синтезе катализатора — оптимальные кислотно-
основные характеристики достигались при pH около 
0.2. Основной продукт — фурфуриловый спирт — с 
высоким выходом 96% и высокой селективностью 
98% был получен при 85°С за 8 ч. При повтор-
ном использовании выход фурфурилового спирта 
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постепенно снижался с 96 в 1-м цикле до 84% в 4-м, 
но при регенерации катализатора промывкой метано-
лом восстанавливался до 91 и 89% в 5-м и 6-м циклах 
соответственно. При этом вымывания частиц Zr4+ в 
реакционную среду практически не наблюдалось [36].

Q. Liu с сотр. [37] использовали смесь гуминовых 
кислот (как коммерческую, так и полученную непо-

средственно экстракцией из бурого угля) в качестве 
биополимерного макролиганда для координации с 
частицами Zr4+. В случае обоих вариантов катализа-
тора был достигнут высокий выход фурфурилового 
спирта (более 90%) при температуре ниже 100°С и 
продемонстрирован высокий уровень стабильности 
в течение 7 циклов.

	 Zr—LSHO—S— —Ar—O—Zr—O—Ar— Zr—LS

O

O

	 (V)

Еще один удачный пример использования биопо-
лимера для получения эффективного катализатора 
селективного трансферного гидрирования фурфураля 
описан в [38]. В этой работе Zr-содержащий полифе-
нольный биополимерный катализатор (V) получали 
при взаимодействии побочного продукта бумажной 
промышленности лигносульфоната (LS) с ZrCl4 в 
гидротермальных условиях. Авторы полагают, что 
сильная координация между Zr4+ и фенольными ги-
дроксильными группами в лигносульфонате при-
водит к образованию сильных кислотно-основных 
пар Льюиса (Zr4+–O2–) и пористой неорганической–
органической каркасной структуры (мезопоры со 
средним диаметром 6.1 нм), тогда как сульфоновые 
группы лигносульфоната могут служить кислотными 
центрами Бренстеда. Комбинированное действие этих 
кислотно-основных центров в структуре (V) обеспе-
чивает высокие показатели выходов целевых продук-
тов в реакции трансферного гидрирования широкого 
спектра химикатов биологического происхождения в 
мягких условиях (80°C), особенно для селективного 
преобразования фурфурола в фурфуриловый спирт с 
близким к количественному выходом (96%) и высо-
кой скоростью (9600 мкмоль·г–1·ч–1 и TOF 4.37 ч–1). 
Активность катализатора сохранялась по крайней 
мере в течение 7 реакционных циклов. 

Природный лигнин, в составе которого имеется 
большое число гидроксильных групп, в комбинации 
с нановолокнами полиакрилонитрила также оказался 
весьма подходящим носителем для конструирования 
циркониевого катализатора гидрирования фурфу-
рола [39]. Лигнин способствует координации меж-
ду ионами циркония и нановолокнами полиакрило
нитрила с образованием кислотных и основных 
центров Льюиса, что обусловливает высокую ката-
литическую активность в трансферном гидрирова-
нии фурфурола в фурфуриловый спирт с выходом 
96% и высоким значением TOF 15.1 ч–1. Кроме того, 

катализатор не терял активности при многократном 
использовании.

Интересный пример не содержащего металл по-
лимерного катализатора селективного трансферно-
го гидрирования фурфурола описан в [40]. Тиофен
содержащий ковалентный триазиновый полимер (VI) 
эффективно катализирует фотокаталитическое ги-
дрирование под воздействием видимого света. За 
счет чередования тиофеновых и триазиновых фраг-
ментов возникает уникальная донорно-акцептор-
ная структура, которая способствует делокализа-
ции π-электронов и усиливает разделение зарядов. 
Гидрирование проводили в водном растворе аскор-
биновой кислоты, выступавшей донором протонов, 
скорость преобразования фурфурола в фурфурило-
вый спирт составила 0.5 ммоль·г–1·ч–1. Стабильность 
работы катализатора продемонстрирована на трех 
шестичасовых циклах — катализатор сохранил 92% 
исходной активности, причем снижение активно-
сти авторы связывают не с дезактивацией катализа-
тора, а с механическими потерями при выделении 
и промывке полимера при проведении повторных 
экспериментов. Структура материала, по данным 
спектроскопических исследований, изменений не 
претерпела.

Ковалентная иммобилизация дрожжевой ал-
когольдегидрогеназы на аминофункционализиро-
ванной полимерной смоле позволила авторам [41] 
разработать стабильный гетерогенный биокатали-
затор селективного гидрирования фурфурола до 
фурфурилового спирта (около 60% за 4 ч), причем 
его активность оказалась сравнимой с активностью 
растворимого фермента и ~94% активности сохра-
нялось после 20  получасовых циклов. Реакцию 
проводили в присутствии этилового спирта, вы-
полнявшего роль восстановителя, в среде водного 
натрий-фосфатного буфера (pH 8) при комнатной 
температуре.
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Гидрирование левулиновой кислоты  
до γ-валеролактона

Среди различных вариантов превращения леву-
линовой кислоты в ценные продукты селективное 
каталитическое гидрирование до γ-валеролактона 
считается одним из наиболее важных процессов пе-
реработки биомассы и в последние годы вызывает 
обширный интерес [42]. В качестве источника водо-
рода в этом процессе используют как газообразный 
водород, так и воду, муравьиную кислоту или спир-
ты [30, 31, 43, 44].

γ-Валеролактон является нетоксичным, биораз-
лагаемым и универсальным сырьем для производ-
ства различных ценных химических соединений, 
растворителей, углеводородов, полимеров, а также 
может использоваться в качестве пищевой и топлив-
ной добавки [45–50]. В литературе представлены 
несколько обзорных статей по каталитическому ги-
дрированию левулиновой кислоты до γ-валеролак-
тона с использованием как гомогенных, так и гете-
рогенных катализаторов на основе благородных (Ru, 
Rh, Pd) и неблагородных металлов (Ni, Cu) [51–57], 
самые высокие выходы достигались при исполь-

зовании катализаторов на основе Ru, что связано с 
его способностью в мягких условиях эффективно 
восстанавливать кето-группу левулиновой кислоты 
в спиртовую. В настоящее время большинство го-
могенных катализаторов реакции превращения ле-
вулиновой кислоты в γ-валеролактон основано на 
фосфиновых комплексах переходных металлов [58]. 
Однако гомогенные системы не совсем подходят для 
селективного получения γ-валеролактона, поскольку 
не выдерживают воздействия высоких температур 
при отгонке высококипящих продуктов, что делает 
разделение продукта и катализатора методом дис-
тилляции неэкономичным. Были также исследованы 
различные двухфазные системы с водорастворимыми 
лигандами (трифенилфосфинотрисульфонат натрия, 
циклодекстрин, полиэтиленгликоль и др.) [59–63]. 
Но для крупномасштабных процессов наиболее пер-
спективно использование гетерогенных систем, легко 
отделяющихся от нелетучего продукта, γ-валеролак-
тона, что сильно затруднено в случае гомогенных 
катализаторов. 

Существует два основных пути синтеза γ-вале-
ролактона из левулиновой кислоты: первый — ги-
дрирование с последующей внутримолекулярной 
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дегидратацией (замыканием цикла и образованием 
γ-валеролактона), второй — каталитическая деги-
дратация левулиновой кислоты с образованием α-ан-
геликалактона и его гидрирование в γ-валеролактон.

Как и в случае селективного гидрирования фур-
фурола до фурфурилового спирта, среди полимер-
ных носителей гетерогенных катализаторов преоб-
разования левулиновой кислоты в γ-валеролактон 
существенное место занимают гиперразветвленные 
полистиролы [64]. Так, в работах [65–67] описаны 
примеры использования рутениевых катализаторов 
на основе сверхсшитого полистирола (5%-Ru/HPS) в 
гидрировании левулиновой кислоты в водной среде 
в мягких условиях: 90°С, 2 МПа H2. Выход γ-валеро-
лактона составил 99%. Было показано, что предвари-
тельное восстановление катализатора в токе водорода 
позволяет повысить его активность в гидрировании 
левулиновой кислоты. Были исследованы два типа 
сверхсшитого полистирола — содержащий амино-
группы и нефункционализированный. При использо-
вании аминированного полистирола наблюдали обра-
зование более мелких наночастиц Ru (диаметр около 
1–2 нм). Установлено, что активность катализатора 
на основе нефункционализированного полистирола 
в 2.5 раза ниже активности катализатора на основе 
полистирола, содержащего аминогруппы.

В работе [68] проведено сравнение активности 
моно- (Ru) и биметаллических (Ru-Co) катализаторов 
на основе рутенийсодержащих наночастиц, иммоби-
лизованных в сверхсшитом полистироле. Проведение 
реакции в присутствии монометаллического ката-
лизатора позволяет достичь практически количе-
ственного выхода γ-валеролактона при 120°С и 
парциальном давлении водорода 2 МПа за 60 мин. 
Введение кобальта в состав катализатора приводит 
к перераспределению Ru внутри полимерного но-
сителя и оказывает влияние на скорость гидриро-
вания левулиновой кислоты — при соотношении 
Ru:Co = 30:1 (3 мас% Ru, 0.1 мас% Co) она увеличи-
вается в 1.5 раза.

Серия рутениевых катализаторов на носителе из 
сверхсшитого пористого полимера, полученного с 
использованием различных гидрофобных (1,3,5-три-
фенилбензол, этилбензол, метилбензол, дифенил-
метан) и гидрофильных (1-фенилэтанол-1, фенол) 
мономеров исследована в работе [69]. Гидрофобные 
катализаторы показали гораздо более высокую актив-
ность в гидрировании левулиновой кислоты — кон-
версия составила от 67 до 75% при использовании в 
качестве мономеров этилбензола, метилбензола и ди-
фенилметана, а в случае использования носителя, по-
лученного с использованием 1,3,5-трифенилбензола, 
конверсия достигала практически 100%. Между тем, 
два гидрофильных катализатора оказались намного 
менее активны — конверсия левулиновой кислоты 
не превышала 21 и 46% соответственно. Авторы по-
лагают, что при проведении реакции в водной сре-
де гидрофильные носители слишком сильно адсор-
бируют растворитель, который затрудняет контакт 
поверхности катализатора с субстратом. В случае 
гидрофобных материалов наблюдается обратная си-
туация — поверхность катализатора имеет большее 
сродство к субстрату, что создает благоприятные ус-
ловия для протекания каталитического процесса. 
Следует отметить, что при гидрировании 2-гепта-
нона в 2-гептанол было показано, что гидрирование 
левулиновой кислоты до γ-валеролактона протекает 
через образование 4-гидроксипентановой кислоты в 
качестве промежуточного продукта. 

Пористый полимерный материал на основе ли-
ганда пинцерного типа был получен и испытан в 
работе [70] в качестве носителя для рутениевого ка-
тализатора (VII), продемонстрировавшего высокую 
каталитическую эффективность в гидрировании ле-
вулиновой кислоты: за 24 ч конверсия составила 98% 
при селективности по γ-валеролактону 93% в среде 
метанол–вода (1:1). Катализатор стабильно работал 
на протяжении 5 последовательных циклов без выще-
лачивания рутения, что авторы объясняли прочным 
связыванием лиганда с металлоцентрами. 
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Диспергирование наночастиц рутения в матрице 
сульфированного полиэфирсульфона (VIII), полу-
ченного с использованием мета-тригидроксибензола 
в роли сшивающего агента, позволило авторам [71] 

получить активный и стабильный катализатор се-
лективного гидрирования левулиновой кислоты в 
γ-валеролактон. Конверсия левулиновой кислоты со-
ставила 88% за 2 ч при 70°C и 3 МПа H2, причем в 
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течение 5 последовательных циклов она не только не 
снижалась, а даже несколько возрастала — с 88 до 
97%. Этот эффект связывают с набуханием полимер-
ного носителя в реакционной среде, разрыхлением 
его пористой структуры, приводящим к увеличению 
площади контакта между реагентами и каталитиче-
скими активными центрами. Кроме того, в процес-
се реакции металл, находившийся на поверхности 
свежего катализатора в окисленном состоянии, мог 
восстанавливаться, что тоже приводило к увеличе-
нию его активности. К недостаткам данной системы 
можно отнести довольно продолжительный синтез 
носителя.

В качестве темплатов и стабилизаторов для полу-
чения наночастиц металлов широко используются 
различные дендримеры [72, 73]. Это свойство ден-
дримерных молекул стабилизировать наночасти-
цы благородных металлов было использовано при 
синтезе гибридных рутениевых каталитических си-
стем на основе полипропилениминных дендриме-
ров (IX) [74].

При синтезе носителя дендример третьего поко-
ления играл роль темплата в формировании пори-
стой структуры силикатного носителя. Полученный 
гибридный материал пропитывали раствором со-
ли рутения, при этом происходило комплексообра-
зование ионов Ru3+ с дендримерными аминогруп-
пами носителя, затем проводили восстановление 
NaBH4, приводящее к образованию наночастиц Ru. 
Отличительной чертой таких гибридных материа-
лов является наличие как слабокислотных (SiO2), 
так и органических основных центров (аминогрупп 
дендримеров), что делает возможным равномерное 
диспергирование наночастиц Ru в структуре носи-
теля. Показано, что основные аминогруппы в ката-
лизаторе стабилизируют наночастицы Ru в процессе 
синтеза и способствуют адсорбции левулиновой кис-
лоты на поверхности Ru в процессе гидрирования. 
Синтезированные Ru-катализаторы [Ru/(IX)/SiO2]  
доказали свою эффективность в селективном ги-
дрировании левулиновой кислоты и ее эфиров при 
80°С, 3.0 МПа H2 и 50%-ной объемной концентра-
ции субстрата в воде. Количественные выходы γ-ва-
леролактона получены в случае как микро-, так и 
мезопористых Ru-катализаторов за 2 ч. Было обна-
ружено, что скорость реакции и селективность по 
γ-валеролактону в значительной степени зависят не 
только от условий (температура, давление) реакции 
и соотношений реагентов, но и от структуры носи-
теля — мезопористый материал оказался более под-
ходящим носителем для катализатора гидрирования 
ЛК, нежели его аморфный аналог с микропористой 

структурой. Повышенная активность катализаторов 
на основе дендримеров объясняется более высокой 
дисперсностью наночастиц, а также доступностью 
активных центров для молекул субстрата. 

Гиперразветвленные полимеры по своей структуре 
похожи на дендримеры и являются их альтернативой 
в связи с менее трудоемкой процедурой их синтеза. 
В исследовании [75] разработаны нанокомпозиты (X) 
на основе сверхразветвленного пиридилфениленово-
го полимера (III), служащие мультилигандной стаби-
лизирующей матрицей для наночастиц Ru. 

Усиление кислотных свойств носителя путем 
функционализации его поверхности сульфогруп-
пами позволило существенно повысить активность 
катализатора при селективном гидрировании леву-
линовой кислоты до γ-валеролактона в мягких усло-
виях (100°С, 2 МПа Н2) в воде и при низкой загрузке 
катализатора (0.016 мол%). Количественный выход 
γ-валеролактона на сульфированном катализаторе до-
стигался уже за 4 ч, а на не содержащем сульфогрупп 
аналоге составлял лишь 32% за то же время. При 
этом стабильность работы обоих типов катализаторов 
отмечалась авторами исследования на протяжении 
четырех циклов. 

Еще один перспективный в катализе тип углерод-
содержащих материалов — пористые ароматические 
каркасы. К настоящему времени пористые полимеры 
зарекомендовали себя как перспективные системы в 
улавливании, хранении, транспортировке и разделе-
нии газов, хранении водорода и метана, экстракции, 
катализе, люминесценции [76–79]. Для их модифи-
кации различными функциональными группами до-
ступны относительно простые и хорошо изученные 
способы. Синтез пористых ароматических каркасов 
(см. схему) не так сложен и дорог, как, например, син-
тез дендримеров [74]. Наиболее часто применяемый 
способ их получения — Pd-катализируемая реакция 
кросс-сочетания по Судзуки между арилборной кис-
лотой и арилгалогенидом. Преимуществами метода 
являются простота реакции и доступность реаген-
тов [80–82].

Размер пор в получаемых каркасах зависит от то-
го, какая именно диборная кислота (бензол-1,4-ди-
борная или бифенил-4,4ʹ-диборная кислота) была 
использована при синтезе. Это дает возможность 
влиять на активность и селективность соответствую-
щих катализаторов за счет сочетания π–π стэкинг-вза-
имодействий и ограничения по размерам субстратов. 
Полимерная природа носителя открывает широкие 
перспективы для модификации его поверхности 
функциональными группами, что позволяет направ-
ленно контролировать состав, структуру и свойства 
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получаемых материалов и каталитических систем с 
необходимым расположением и конфигурацией ак-
тивных центров. Кроме того, благодаря гидрофобной 

природе носителя катализаторы на основе пористых 
ароматических каркасов устойчивы к наличию воды 
в сырье, что особенно важно для процессов гидро
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облагораживания бионефти. При этом упорядоченная 
структура углеродсодержащих материалов сохраня-
ется, а контакт активной фазы с водой практически 
полностью исключается.

Попытка применения таких материалов в селек-
тивном гидрировании левулиновой кислоты до γ-ва-
леролактона описана в [83]. Были синтезированы как 
не содержащие функциональных групп каркасные 
структуры (XIa) и (XIб), так и пористые ароматиче-
ские каркасы, модифицированные амино- и сульфо-
группами, которые, по мнению авторов, были призва-
ны повысить эффективность закрепления рутениевых 
наночастиц в структуре носителя. В гидрировании 
левулиновой кислоты до γ-валеролактона наиболь-
шая активность показана в системах, содержащих 
катализаторы на основе немодифицированных носи-
телей, конверсия левулиновой кислоты за 1 ч соста-
вила 100% при 100%-ной селективности по γ-валеро-
лактону, при температуре 200°С и давлении 1 МПа. 
Активность модифицированных катализаторов ока-
залась несколько ниже (конверсия левулиновой кис-
лоты 57–95%) вследствие возникающих стериче-
ских ограничений внутри пор каркасов, вызванных 
присутствием на поверхности достаточно объемных 
сульфо- и аминогрупп. Вместе с тем стабильность ра-
боты при повторном использовании катализаторов на 
основе функционализированных носителей оказалась 
намного выше — активность сохранялась на неизмен-
ном уровне в течение 5 циклов использования, в то 
время как в случае немодифицированного носителя 
она планомерно снижалась от цикла к циклу. 

Каталитические характеристики наноразмерных 
катализаторов в значительной степени зависят от их 
дисперсности, электронного состояния и стабиль-
ности. Немаловажную роль в определении этих па-
раметров играет матрица, в которой формируются, 
в частности, наночастицы активных в катализе ме-
таллов. Один из примеров такого влияния описан 
в [84]. Мезопористый полиамид, в скелете которого 
амидные группы соседствуют с ионными фрагмен-
тами, был синтезирован сольвотермальным методом. 
Авторы полагают, что за счет синергического воз-
действия этих двух компонентов мономерного звена 
происходит формирование ультратонкой (около 2 нм) 
моноразмерной дисперсии наночастиц рутения (XII). 
Подбор сочетания мономеров и композиции рас-
творителей, используемых при синтезе, позволил 
выявить условия, при которых образуется полимер, 
обладающий оптимальным соотношением плотно-
сти амидных и ионных фрагментов с текстурными 
характеристиками — размером пор и площадью по-
верхности (Dp = 16.1 нм, SBET = 150 м2·г–1). Высокая 

стабильность и каталитическая активность в гидриро-
вании левулиновой кислоты при относительно низком 
давлении водорода и использовании воды в качестве 
растворителя наблюдалась в присутствии наночастиц 
рутения, иммобилизованных в матрице (XII) (150°C, 
4 ч, 1 МПа H2). Выход γ-валеролактона составил 98% 
при 100% селективности, активность и стабильность 
полученного катализатора превышала таковую для 
коммерческого Ru/C при аналогичной нагрузке ме-
таллом.

Помимо рутения палладий и иридий также ис-
пользовались в качестве активного металла для ги-
дрирования левулиновой кислоты [85]. Пористые 
металлоорганические полимеры (POMP) с иерархи-
ческой структурой пор, высокой удельной поверх-
ностью и атомно-дисперсными центрами металлов 
(Ir, Pd, Ru) были успешно получены простым одно-
реакторным синтезом — прямым сшиванием разно-
образных N-гетероциклических металлокарбенов. 
Полученные на их основе катализаторы оказались вы-
сокоактивными и селективными в гидрировании ле-
вулиновой кислоты до γ-валеролактона. Наибольшую 
активность проявил иридиевый катализатор (XIII). 
Количественный выход γ-валеролактона был до-
стигнут при 100°C, давлении водорода 3.0 МПа в 
течение 4 ч, все остальные катализаторы приводили 
к более низким выходам γ-валеролактона (~80%). 
Катализатор (XIII) можно было повторно использо-
вать до 15 циклов без очевидных потерь каталити-
ческой активности даже при загрузке катализатора 
на уровне 0.678 ppm, а также при его использовании 
удалось достичь рекордного числа оборотов (TON) 
1.01·106, что в 750 раз выше, чем при использовании 
соответствующего комплекса бис-NHC-Ir. 

Благородные металлы могут применяться в каче-
стве активных катализаторов при облагораживании 
биотоплива, но их высокая стоимость и ограничен-
ные запасы в земной коре создают препятствия для 
широкого практического применения. В связи с этим 
можно рассматривать создание биметаллических 
катализаторов на основе благородных металлов с 
добавками недорогого металла. В работе [86] был 
получен высокоактивный, стабильный, селективный 
и магнитно-извлекаемый наногибридный катали-
затор Pd-Fe3O4 на основе пористого органическо-
го полимера [PPTPA — нанопористый политрифе-
ниламин (XIV)], который в свою очередь получали 
методом одностадийной окислительной полимери-
зации из трифениламина. Наногибридный катализа-
тор Pd‑Fe3O4/PPTPA проявляет существенно более 
высокую активность по сравнению с монометал-
лическими аналогами (Pd/PPTPA и Fe3O4/PPTPA). 
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Авторы полагают, что такое повышение активности 
объясняется синергическим эффектом, вызванным 
электронными взаимодействиями между Pd и Fe, ко-
торые подтверждались различными исследованиями, 
включая смещение энергии связи в рентгеновских фо-
тоэлектронных спектрах. Кроме того, наногибридный 
катализатор продемонстрировал исключительную 
стабильность, сохраняя активность и селективность 
по γ-валеролактону при многократном повторном ис-
пользовании — на протяжении 10 циклов — на прак-
тически неизменном уровне. Исследования методом 
просвечивающей электронной микроскопии высокого 

разрешения подтвердили образование и равномерное 
распределение наногибрида Pd-Fe3O4 на внешней 
поверхности политрифениламина. Наилучшие пока-
затели (96%-ная конверсия левулиновой кислоты при 
селективности по γ-валеролактону 94% за 12 ч при 
140°С) достигались при использовании в качестве 
источника водорода муравьиной кислоты, тогда как 
при давлении водорода эффективность катализатора 
была несколько ниже (52%-ная конверсия и 71%-ная 
селективность по γ-валеролактону за 12 ч, 120°С, 
0.5 МПа Н2). 
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NN
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	 (XIV)

Каталитическое трансферное гидрирование ле-
вулиновой кислоты до γ-валеролактона с использо-
ванием спиртов в качестве донора водорода и одно-
временно растворителя позволяет избежать прямого 
использования взрывчатого H2 и делает метод более 
безопасным и экономичным. В работах, представлен-
ных ниже, изопропанол был использован именно в 
качестве источника водорода.

Используя в качестве прекурсора циануровую кис-
лоту, авторы [87] разработали пористый координа-
ционный полимер на основе циркония и циануровой 
кислоты (Zr-CA), который показал не только высокую 
конверсию левулиновой кислоты (100%) и селектив-

ность по γ-валеролактону (97%), но и стабильность 
(система была использована повторно не менее 5 раз 
без снижения активности и селективности). Реакцию 
проводили при 150°C в течение 4 ч в изопропаноле. 
Высокую эффективность и прекрасные каталити-
ческие характеристики авторы объясняли удачным 
сочетанием кислотных и основных центров в полу-
ченном материале. 

В работе [88] были использованы гуминовые кис-
лоты для приготовления Zr-содержащего катализа-
тора (XV), который был испытан в гидрировании 
этиллевулината до γ-валеролактона. В оптимальных 
условиях (150°C, 24 ч, изопропанол) выход γ-валеро-
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лактона достигал 88% при полной конверсии этилле-
вулината. Катализатор был использован по меньшей 

мере 11 раз без заметных изменений как в активно-
сти, так и в структуре.

	 —Zr—O— —C—O—Zr——C—O—Zr—O—

R R′O O
	 (XV)

Еще один полимерный носитель был испытан в 
гидрировании левулиновой кислоты — это полиа-
крилонитрильное нановолокно, легированное гаф-
нием (XVI) [89]. Нановолокна из полиакрилонитри-
ла широко используются в качестве носителя для 
катализаторов в фотокатализе [90]. В данной работе 
в качестве связующего агента для лучшей стабили-
зации частиц металла (гафния) на нановолокне был 
использован полифенол, имеющий в своем составе 

хелатирующие фенольные гидроксильные группы. 
Выход γ-валеролактона составил 99% при 100% кон-
версии левулиновой кислоты в изопропаноле при 
170°C в течение 5 ч, при этом каталитическая актив-
ность оставалась неизменной в течение пяти циклов. 
Помимо левулиновой кислоты различные ее эфиры 
также были преобразованы в γ-валеролактон с выхо-
дами и селективностью до 90 и 95% соответственно.
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Заключение

Использование органических полимеров в каче-
стве носителей для гетерогенных катализаторов се-
лективного гидрирования различных субстратов, в 
том числе платформенных молекул бионефти, таких 
как фурфурол и левулиновая кислота, имеет значи-
тельные перспективы развития. Такие катализаторы 
применяются как в условиях повышенного давления 
водорода, так и в условиях трансферного гидриро-
вания. В первом случае широко используются пори-
стые полимеры, которые характеризуются развитой 
поверхностью и могут быть модифицированы со-
ответствующими функциональными группами для 
оптимизации кислотных свойств и эффективного за-

крепления активного металла. В трансферном гидри-
ровании с наибольшей эффективностью применяются 
полимерные катализаторы, в состав которых входят 
кислородсодержащие хелатирующие функциональ-
ные группы, а решающее влияние на активность ка-
тализатора оказывает соотношение и сила кислотных 
центров полимерной матрицы. 

Основной проблемой разработки новых поли-
мерных каталитических систем является сложность 
синтеза полимерных подложек. С этой точки зрения 
заметным потенциалом обладают природные полиме-
ры (гуминовые кислоты, лигнин), сочетающие в себе 
положительные качества синтетических материалов с 
относительной доступностью, поскольку их получа-
ют из возобновляемых природных источников.
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Производство автомобильных шин в России ха-
рактеризуется достаточно устойчивым ростом, и к 
2025 г. их рынок может составлять более 90 миллио-
нов штук [1]. В шинной и резиновой промышленно-
сти наиболее востребованы эмульсионные каучуки, 
которые занимают около половины всего мирового 
потребления синтетических каучуков. Среди про-
дуктов, получаемых методом эмульсионной сопо-

лимеризации, наиболее высокопроизводительными 
являются бутадиен-стирольные каучуки, поскольку 
хорошо смешиваются с различными ингредиентами 
резиновых смесей и совместимы с другими каучука-
ми общего назначения [2]. Достоинства, присущие 
эмульсионным каучукам, обусловливают актуаль-
ность направлений исследований, касающихся по-
вышения технико-экономической эффективности и 
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интенсификации существующих технологий произ-
водств. Так, например, при производстве каучуков, 
получаемых эмульсионной полимеризацией, стадия 
их выделения из латекса несет определенный риск 
для окружающей среды. Традиционным способом 
разрушения эмульсии до последнего времени оста-
ется коагуляция латексов электролитами [3]. Однако 
технологии производства эмульсионных каучуков от-
личаются несовершенством используемых коагулян-
тов, значительными потерями каучука, компонентов 
эмульсионной системы, загрязнением окружающей 
среды сточными водами [4].

В последние годы в качестве эффективных коагу-
лянтов предложены катионные низко- и высокомо-
лекулярные соединения аммониевой природы [5, 6], 
позволяющие частично или полностью исключить 
использование неорганических солей (хлорида на-
трия и др.). Однако применение полимерных чет-
вертичных солей аммония, таких как суперфлоки, 
нитрофлоки, полидиаллилдиметиламмоний хлорид 
(в промышленности ВПК-402), сопряжено с рядом 
трудностей, обусловленных высокой чувствительно-
стью процесса к количествам данных коагулирующих 
агентов. Так, при большом расходе ВПК-402 проис-
ходит потеря компонентов эмульсионной системы, 
снижается производительность процесса и повыша-
ется загрязнение производственных сточных вод ком-
понентами эмульсионной системы [7]. Как показано 
ранее [8], Катамин АБ, представляющий собой смесь 
алкилдиметилбензиламмоний хлоридов, применим в 
методах бессолевой коагуляции и делает возможным 
получение требуемой для технологии крошки каучу-
ка. Интерес к применению бензилтриметиламмоний 
хлорида, являющегося структурным аналогом пре-
парата Катамин АБ, в производстве эмульсионных 
каучуков базируется на том, что он используется как 
эффективный катализатор гетерогенных процессов 
(межфазный катализ) или комплексообразователь [9]. 
Также известно [8], что органические соединения, 
содержащие катионы тетраалкиламмония, способны 
активировать и ускорять вулканизацию резиновых 
смесей на основе каучуков различной химической 
природы. Снижение времени вулканизации должно 
положительно отразиться на физико-механических 
показателях получаемых резин. Поэтому рассмотре-
ние возможности использования бензилтриметил
аммоний хлорида в процессах выделения каучука и 
разработка технологических решений с применением 
данного агента имеет важное как научное, так и при-
кладное значение и будет способствовать расшире-
нию ассортимента веществ, выступающих в качестве 
эффективных коагулянтов. 

Цель работы — оценка коагулирующей способ-
ности бензилтриметиламмоний хлорида в техноло-
гическом процессе выделения каучука из латекса 
СКС-30АРК. 

Экспериментальная часть

В работе для получения каучука СКС-30АРК ис-
пользован промышленный (АО «Воронежсинтез
каучук») образец бутадиен-стирольного латекса, об-
ладающий следующими характеристиками: сухой 
остаток — 21.3 г·л–1, содержание связанного стиро-
ла — 22.5 мас%, рН — 9.6, поверхностное натяже-
ние — 55.6 мН·м–1.

Выделение  каучука  из  латекса осуществляли на 
коагуляционной  установке,  представляющей  собой 
емкость, снабженную пропеллерной мешалкой, по-
мещенную в термостат для поддержания заданной  
температуры. Температура 1–2°С достигалась добав-
лением льда в водяную баню. В качестве коагулирую-
щего агента использовали водный раствор бензилтри-
метиламмоний хлорида с исходной концентрацией 
~2.0 мас%, который приготавливали из препарата 
(белое кристаллическое вещество с tпл 239°C, хорошо 
растворимое в воде и этаноле, ч., Acros Organics) 
без дополнительной очистки на дистиллированной 
воде (аквадистиллятор электрический ДЭ-4М, ООО 
«Ланфор РУС»). После введения в латекс расчет-
ного количества бензилтриметиламмоний хлори-
да его перемешивали со скоростью вращения около 
100 об·мин–1 в течение 2 мин и вводили 2 мас%-ный 
водный раствор H2SO4 (х.ч., ООО ТД «ХИММЕД») 
до рН среды 3.0–3.5. Перемешивание продолжали до-
полнительно в течение 2–3 мин, после чего извлекали 
образовавшуюся крошку каучука из водной фазы 
(серум), измельчали, промывали дистиллированной 
водой и сушили в термостате при 80–85°С до посто-
янной массы.

При проведении малосолевой коагуляции сначала 
в латекс вводили NaCl (х.ч., ООО «АО Реахим») в 
виде 20 мас%-ного водного раствора, используемого 
в промышленных масштабах при выделении каучуков 
из латекса [3], затем испытуемый коагулянт и далее 
раствор серной кислоты с исходной концентрацией 
~2.0 мас% (подкисляющий агент добавляли из рас-
чета 15 кг·т–1 каучука, как в промышленной техно-
логии).

Полноту коагуляции оценивали визуально по про-
зрачности серума и гравиметрически — по массе 
образующейся крошки каучука. Выделенные образцы 
каучука использовали для изготовления резиновых 
смесей и вулканизатов по рецептурам, описанным в 
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стандарте,* которые в дальнейшем подвергали стан-
дартным испытаниям. Определение физико-меха-
нических показателей вулканизатов осуществляли 
согласно требованиям ГОСТ 15627–2019.**

Обсуждение результатов

Катионные поверхностно-активные вещества 
(ПАВ) должны проявлять наибольшее сродство к 
эмульсионным бутадиен-стирольным каучукам, по-
верхность которых заряжена отрицательно,  посколь-
ку для  их стабилизации используются в основном 
анионные ПАВ. Представленные в работе [10] дан-
ные по применению в процессе коагуляции латексов 
катионных низкомолекулярных четвертичных со-
лей аммония: тетраметиламмоний хлорида, тетра
этиламмоний хлорида, тетраэтиламмоний бромида 
и тетра-н-бутиламмоний иодида — показывают сни-
жение их расхода по сравнению с хлоридом натрия 
в 3–7 раз. Бензилтриметиламмоний хлорид согласно 
структурной формуле обладает функцией катионного 
ПАВ, однако сведения о его применении в техноло-
гии выделения каучуков из латексов в литературных 
источниках отсутствуют.*** Установлено (табл. 1), что 
на эффективность коагуляции оказывают влияние как 
расход четвертичной соли, так и температура процес-
са. Так, необходимое количество данного коагули-
рующего агента для полного выделения каучука из 
латекса не превышает 3.0 кг∙т–1 каучука для процесса 
выделения при температуре 1–2°С, что сопоставимо с 
расходом промышленного ВПК-402 [7]. Аналогичное 
действие других промышленных катионных ПАВ 
на эффективность коагуляции описано ранее [11] и 
объясняется их мицеллообразующей способностью. 
Дальнейшее повышение температуры до 20°С при-
водит к возрастанию расхода  бензилтриметилам-
моний хлорида более чем в 2 раза, т. е. до 7.0 кг∙т–1 
каучука, а при 60°С для полноты выделения каучука 
необходимо не меньше 30.0 кг∙т–1. Это в 10 раз выше 
расхода данного катионного реагента по сравнению с 
низкотемпературным процессом выделения. 

* ГОСТ 30263–96. Смеси резиновые для испытания. 
Приготовление, смешение и вулканизация. Оборудование 
и методы.

** ГОСТ 15627–2019. Межгосударственный стан-
дарт. Каучуки синтетические бутадиен-метилстирольный 
СКМС-30АРК и бутадиен-стирольный СКС-30АРК.

*** Проведен поиск литературных источников глуби-
ной 15 лет (2008–2023 гг.) на ресурсах sciencedirect.com,  
springer.com и sciencejournals.ru (ключевое слово: 
benzyltrimethylammonium chloride).

Процесс выделения каучука из латекса в случае 
применения исследуемого катионного реагента ос-
нован на взаимодействии латексных глобул с бен-
зилтриметиламмоний хлоридом, протекающем по 
нейтрализационному механизму между катионом ко-
агулянта с анионсодержащими компонентами эмуль-
сионной системы: диспергатором — лейканолом, 
входящим в адсорбционный слой на поверхности 
латексной глобулы, и эмульгатором — солями карбо-
новых кислот — согласно схемам, представленным в 
работе [11].

Обязательным условием эффективности коагуля-
ции является полнота превращения мыл в свободные 
кислоты, остающиеся в каучуке и обеспечивающие 
ценные для промышленности свойства выпускае-
мого продукта. Изменение температуры коагуляции 
в интервале от 1 до 60°С не приводит к снижению 
содержания свободных органических кислот в кау-
чуке, и значения данного показателя согласуются с 
требованиями стандарта (табл. 2).

Поскольку в работе [12] отмечено, что мицелло
образующая способность обнаруживается при до-
статочной длине углеводородного радикала (начи-
ная с С6–С7) и характерна для молекул, содержащих 
сильногидрофильную (ионизированную) полярную 
группу, бензилтриметиламмоний хлорид, строение 
которого удовлетворяет перечисленным требовани-
ям, должен обладать указанным свойством. Как из-
вестно [13], процесс мицеллообразования зависит 
от природы и условий среды. Изменение межмоле-
кулярных взаимодействий будет изменять критиче-
скую концентрацию мицеллообразования (ККМ), а 
также плотность заряда на поверхности мицелл и их 
компактность. Однако в отличие от полимеров ми-
целлы ПАВ образованы за счет слабого физического 
взаимодействия, поэтому на их форму и структуру 
сильно влияют такие внешние условия, как pH рас-
творителя, концентрация соли и температура. Таким 
образом, снижение эффективности коагулирующего 
действия исследуемого реагента при 20 и 60°С может 
быть объяснено тем, что с повышением температу-
ры происходит увеличение ККМ ионогенных ПАВ 
из-за дезагрегирующего действия теплового движе-
ния, т. е. при повышенных температурах происходит 
распад мицелл ионогенного ПАВ на более мелкие 
ассоциаты: отдельные молекулы, димеры, тримеры, 
что отражается на степени связывания компонентом 
эмульсионной системы. Такое суждение подтвержда-
ется данными работы [11], в которой показано, что в 
случае применения низкомолекулярного катионного 
реагента диаллилдиметиламмоний хлорида, не спо-
собного к мицеллообразованию, полнота коагуляции 
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латекса достигается при расходе 25 кг∙т–1 каучука. 
Данный показатель практически соответствует рас-
ходу бензилтриметиламмоний хлорида при 60°С 
(30 кг∙т–1 каучука), что показывает его схожесть с 
низкомолекулярными катионными реагентами при 
повышенных температурах.

Полученные положительные результаты по при-
менению бензилтриметиламмоний хлорида для  вы-
деления каучука из латекса послужили основой для 
расширения исследований в направлении создания 
гибридного коагулянта хлорид натрия–четвертич-
ная соль. Интерес к применению хлорида натрия 
обусловлен тем, что на некоторых предприятиях до 
сих пор отсутствует возможность изменения тра-
диционной технологической схемы. К тому же ис-
пользование гибридных коагулянтов в производстве 
эмульсионных каучуков не только позволяет снизить 
общий расход коагулирующих агентов и тем самым 
уменьшить загрязнение окружающей среды [14], но 

и устраняет возможность образования крупных агло-
мератов, характерных для бессолевых методов [3]. 

При  использовании  гибридного  коагулянта  бен-
зилтриметиламмоний хлорид–NaCl в процессе вы-
деления каучука СКС-30АРК из латекса коагуляция 
протекает с меньшим расходом катионного реагента 
(см. рисунок), что выгодно с экономической точки 
зрения, поскольку его цена на несколько порядков 
выше стоимости поваренной соли. С повышением 
концентрации соли, вводимой в процессе коагуля-
ции, наблюдается снижение расхода бензилтриме-
тиламмоний хлорида в 6 (температура 1–2°С) и в 
4 раза (температура 60°С) относительно бессолевого 
выделения. Практически полное выделение каучука 
(с 93–95%-ным выходом крошки каучука) достига-
ется  при расходах бензилтриметиламмоний хлорида 
0.5  кг∙т–1 каучука и неорганического электролита — 
50 кг∙т–1 или 2.0 кг∙т–1 четвертичной соли и 30 кг∙т–1 
NaCl. Выявленные закономерности процесса выде-

Таблица 1
Влияние расхода катионного бензилтриметиламмоний хлорида и температуры на полноту выделения каучука 

из латекса СКС-30АРК

Температура коагуляции, °С 1–2

Расход коагулянта, кг∙т–1 каучука 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0
Выход коагулюма, % 65.9 72.3 84.5 95.1 96
Оценка полноты коагуляции кнп кнп кнп кп кп

Температура коагуляции, °С 20

Расход коагулянта, кг∙т–1 каучука 1.0 2.0 3.0 4.0 6.0 7.0 8.0
Выход коагулюма, % 35.0 58.2 70.9 80.0 85.4 94.9 98.7
Оценка полноты коагуляции кнп кнп кнп кнп кнп кп кп

Температура коагуляции, °С 60

Расход коагулянта, кг∙т–1 каучука 1.0 3.0 4.0 10.0 20.0 30.0 40.0
Выход коагулюма, % 16.4 56.2 62.7 75.5 84.8 94.6 95.0
Оценка полноты коагуляции кнп кнп кнп кнп кнп кп кп

П р и м е ч а н и е. рН водной фазы (серума) — 2.5–3.0, расход серной кислоты — 15 кг∙т–1 каучука; кнп — коагуляция 
неполная, кп — коагуляция полная.

Таблица 2
Содержание свободных и связанных кислот в каучуке при коагуляции латекса  

в зависимости от температуры процесса

Показатель Норма по ГОСТ 
15627–2019

Температура коагуляции, °С
1–2 20 60

Расход бензилтриметиламмоний хлорида, кг∙т–1 
каучука

— 3.0 7.0 30.0

Массовая доля органических кислот, % 5.0–7.0 5.8 5.4 6.0

Массовая доля мыл органических кислот, % не более 0.3 Отсутствует Отсутствует 0.10
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ления каучука в присутствии гибридного коагулянта 
объясняются тем, что с повышением ионной силы 
среды облегчается сближение латексных частиц за 
счет интенсивного сжатия диффузной оболочки, т. е. 
помимо нейтрализационного механизма, описанного 
выше, добавляется эффект концентрационного дей-
ствия. Исследования при концентрациях электролита 
выше расхода 50 кг∙т–1 каучука не проводились, по-
скольку ранее [15] установлено снижение полноты 
выделения каучука с повышением содержания соли 
в растворе.

Необходимо отметить, что максимальный вы-
ход крошки каучука достигается при расходе 3 и 
200 кг·т–1 каучука при индивидуальном использо-
вании бензилтриметиламмоний хлорида и хлорида 
натрия соответственно. При использовании смеси 
реагентов полнота выделения каучука из латекса до-
стигается при меньших концентрациях (более чем в 

5 раз) катионного агента и NaCl, чем в случае приме-
нения отдельных компонентов. Таким образом, в про-
цессе выделения каучука из латекса обнаруживается 
явление синергизма, которое ранее было отмечено в 
работе [16] при изучении коагуляции с использовани-
ем гидридного коагулянта на основе хлорида натрия 
и мелассы.  

Для окончательного решения о возможности ис-
пользования катионного реагента на основе бензил-
триметиламмоний хлорида в технологии выделения 
каучука из латекса на основе выделенных каучуков 
были приготовлены резиновые смеси и исследованы 
показатели их вулканизатов (табл. 3). Для сравнения 
в качестве коагулянта исследовали хлорид натрия, 
ранее являвшийся основным коагулянтом эмульси-
онных каучуков и до настоящего времени используе-
мый в некоторых действующих технологиях. Анализ  
экспериментальных данных показал, что по всем 

Зависимость доли выделенного полимера Q (мас%) от расхода комбинированного коагулянта хлорид натрия–бен-
зилтриметиламмоний хлорид (Р, кг·т–1 каучука) при температуре коагуляции 1–2 (а) и 60°С (б).

Расход NaCl (кг·т–1): 1 — 10, 2 — 30, 3 — 50.

Таблица 3
Характеристика каучука СКС-30АРК и вулканизатов, полученных коагуляцией  

с применением бензилтриметиламмоний хлорида и комбинированного реагента на его основе

Показатель Норма по ГОСТ 
15627–2019

Вид коагулянтов

хлорид натрия бензилтриметил-
аммоний хлорид

хлорид натрия– 
бензилтриметил- 
аммоний хлорид

Вязкость по Муни каучука 45–58 52 51 50
Условная прочность при растяжении, МПа не менее 22.5 24.4 25.0 24.7
Относительное удлинение при разрыве, % не менее 420 550 530 540
 Относительная остаточная деформация, % не больше 20 14 12 12
Массовая доля золы, % не более 0.6 0.17 0.13 0.14
Эластичность по отскоку, % не менее 37 39 38 58
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основным показателям контрольный и эксперимен-
тальные образцы  соответствуют  требованиям  ГОСТ 
15627–2019.

Выводы

Бензилтриметиламмоний хлорид может быть ис-
пользован в технологии выделения каучука из ла-
текса, поскольку обладает высокой коагулирующей 
способностью, сопоставимой с величиной удельного 
расхода, применяемого в производстве полиэлек-
тролита ВПК-402. Гидридный коагулянт на основе 
хлорида натрия и катионного компонента позволяет 
снизить расходы коагулирующих агентов, что базиру-
ется на протекании синергизма в действии солевого и 
катионного реагентов. Наибольший эффект синергиз-
ма  достигается при массовом соотношении бензил-
триметиламмоний хлорида и NaCl 0.5:50.0 соответ-
ственно. Предложенный способ выделения позволяет 
получить равномерную крошку без налипаний и агло-
мератов. По качественным показателям выделенный 
каучук соответствует требованиям нормативно-тех-
нической документации (ГОСТ 15627–2019).
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Исследована совместимость вторичного линейного полиэтилена низкой плотности с модельными и 
товарными битумами переменного состава. Совместимость оценивали на основании сорбционных 
свойств вторичного полиэтилена по отношению к компонентам модельного битума и стабильности 
получаемых смесей. Выявлено влияние асфальтенов на низкую совместимость и дестабилизацию 
полимерно-битумного вяжущего. Показано, что в полимерно-битумных вяжущих при высокотемпе-
ратурном хранении возможна практически полная сегрегация не только полимерной, но и асфальте-
новой фаз. Наглядно продемонстрировано, что оценка стабильности полимерно-битумных вяжущих 
с использованием параметров, рекомендованных ГОСТ, может давать некорректные результаты и не 
отражать реальное распределение фаз в полимерно-битумных вяжущих при высокотемпературном 
хранении. 
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Полимерно-битумные вяжущие — это терморе-
ологически сложные материалы, которые широко 
используются в гражданском строительстве в со-
ставе дорожных, кровельных и гидроизоляционных 
смесей [1]. Они представляют собой двухкомпонент-
ные системы, в метастабильном состоянии которых 
сосуществуют полимер- и асфальтенобогащенная 
фазы [2]. Первая фаза образована полимером, набух-
шим в компонентах битума, вторая фаза — битумом, 
в котором за счет миграции мальтенов в полимеробо-
гащенную фазу концентрируются асфальтены [3, 4].

При получении полимерно-битумных вяжущих с 
заданными свойствами решающее значение играет 
совместимость битума и полимера [2]. Под совмести-

мостью понимается способность полимера набухать 
(в случае неограниченного набухания — растворять-
ся) в компонентах битума и сохранять стабильность 
при высокотемпературном хранении [5]. С термоди-
намической точки зрения, все полимерно-битумные 
вяжущие нестабильны, что выражается в тенденции 
полимер- и асфальтенобогащенных фаз к седимен-
тации [6]. На практике расслоение полимерно-би-
тумных вяжущих определяется кинетическими фак-
торами — в соответствии с законом Стокса скорость 
разделения фаз зависит от разницы плотностей меж-
ду ними и вязкости среды [2, 7]. Таким образом, при 
модификации битума требуется достичь определен-
ного уровня совместимости, а именно такой степени 
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набухания, при которой происходит инверсия фаз в 
полимерно-битумных вяжущих, но при этом сохраня-
ется внутренняя структура полимера и обеспечивает-
ся оптимальная разница плотностей между полимер- 
и асфальтенобогащенными фазами для замедления 
фазового разделения [3]. Растворение полимера в 
битуме повышает стабильность полимерно-битум-
ных вяжущих за счет увеличения вязкости среды [7], 
однако влияние данного процесса на другие техно-
логические свойства модифицируемого материала 
(например, теплостойкость и упругие свойства) не-
однозначно [8]. 

Для прогнозирования совместимости битума и 
полимера широко используют модель растворимости 
и теорию Флори–Хаггинса, основанную на расчете 
степени взаимодействия полимера и растворителя с 
использованием параметров Хансена [9, 10], а также 
гетерогенную микромеханическую модель, согласно 
которой для оценки совместимости используют эф-
фективный объем заполнения [11]. Данные модели 
не учитывают состав битума, сложность и изменчи-
вость которого сделали практически невозможным 
обобщить результаты многочисленных исследований 
по модификации битумных вяжущих и однозначно 
прогнозировать свойства получаемых битум-поли-
мерных смесей.

Работы по изучению влияния состава битума на 
его совместимость с полимером немногочисленны, а 
описанные результаты нередко противоречивы.* На 
примере стирол–бутадиен–стирола показано, что хо-
рошая совместимость битума и полимера достигается 
при высоком содержании ароматических углеводоро-
дов и низком содержании асфальтенов в битуме и что 
для прогнозирования свойств полимерно-битумных 
вяжущих в этих целях может использоваться индекс 
Гесталя Ic (индекс коллоидной неустойчивости), рас-
считываемый как отношение суммы асфальтенов и 
насыщенных соединений к сумме ароматических 
углеводородов и смол [3]. В работе [12] оценивали 
совместимость стирол–бутадиен–стирола с отдельны-
ми компонентами с использованием метода флуорес-
центной микроскопии. Показано, что совместимость 
уменьшается в ряду ароматические углеводороды–
смолы–насыщенные углеводороды. Совместимость 
стирол–бутадиен–стирола с асфальтенами не рас-
сматривали. Описанные выводы не согласуются с 
результатами, полученными в работе [13], авторы 

* Поиск данных литературы выполнен с использова-
нием поисковых инструментов Google scholar, библиоте-
ки Wiley Online Library, временной период поиска 2005–
2023 гг., ключевые слова: storage stability, polyethylene, 
bitumen binders.

которой показали, что с увеличением содержания на-
сыщенных углеводородов снижается разница между 
температурами размягчения верхнего и нижнего сло-
ев полимерно-битумных вяжущих, а следовательно, 
повышается его стабильность. Для модификаторов 
типа стирол–бутадиен–стирол определены параме-
тры состава битума для обеспечения их хорошей 
совместимости [14], а именно Ic ≈ 0.3, содержание 
легких компонентов — более 55% и отношение насы-
щенных/ароматических углеводородов — 0.42–0.55. 
Отмечается, что смолы могут действовать как поверх-
ностно-активные вещества, стабилизируя некоторое 
количество несовместимых с полимером асфальтенов 
в полимеробогащенной фазе [2], однако их роль в 
процессе совместимости еще не до конца изучена.

Следует отметить, что все описанные закономер-
ности влияния состава битума на совместимость 
получены для модификаторов типа стирол–бутади-
ен–стирол, в которых в отличие от полукристалли-
ческих полимеров (полиолефины, этиленвинилаце-
тат и т. п.) жесткие и мягкие сегменты находятся 
в аморфном состоянии. В этом случае наилучшие 
результаты при модификации достигаются, когда 
набухание происходит в мягкой матрице полимера, 
а жесткие сегменты не затрагиваются [3]. В рабо-
тах [5, 8] на примере вторичных полиэтиленов пока-
зано, что при использовании полукристаллических 
полимеров полимерно-битумные вяжущие с лучшими 
свойствами образуются при частичной аморфизации 
полимерной фазы. В связи с различными процессами, 
происходящими при модификации битума полиме-
рами различных типов, результаты, полученные для 
модификаторов типа стирол–бутадиен–стирол, не 
являются универсальными и требуют уточнения при 
использовании других полимерных добавок. 

Цель исследования — разработка подходов к оцен-
ке совместимости вторичного полиэтилена с битумом 
и стабильности полимерно-битумных смесей. 

Экспериментальная часть

Исследование проводили на упрощенной модели 
битума, в качестве которой использовали минераль-
ное масло И-40А (ПАО «НГК «Славнефть») (МБ1), 
а также его смеси со смолами и асфальтенами (МБ2–
МБ6), выделенными из битума БНК 40/180 (ООО 
«Киришинефтеоргсинтез») (табл. 1). Использование 
в качестве объектов исследования модельных, а не 
товарных битумов позволяет исключить влияние ва-
риативности химического состава компонентов и тем 
самым создать теоретическую базу для разработки 
способов направленного регулирования свойств по-
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лимерно-битумных вяжущих путем корректировки 
состава битума либо путем предварительной пласти-
фикации полимера.

Смеси готовили следующим образом: навеску 
смол или асфальтенов растворяли в хлороформе (х.ч., 
АО «ВЕКТОН») в массовом соотношении 1:10 до 
получения однородного раствора, затем добавляли, 
перемешивая, к маслу и сушили до постоянного ве-
са. Полноту удаления растворителя контролировали 
методом термического анализа по потерям массы 
навески до 150°С. 

Для приготовления полимерно-битумных вя-
жущих были использованы два товарных битума: 
битум нефтяной кровельный БНК 40/180 (ООО 
«Рязаньоргсинтез») и битум нефтяной дорожный 
БНД 60/90 (АО «Газпромнефть — Омск НПЗ»). 
Эксплуатационные свойства и состав битумов при-
ведены в табл. 2. 

В качестве модификатора был использован вто-
ричный полиэтилен (ООО «ТЭПС»), по физическим 
свойствам отнесенный нами к линейному полиэти-
лену низкой плотности (r-ЛПЭНП). Характеристики 
(плотность 0.937 г·см–3, показатель текучести рас-
плава при 180°С 1.77 г/10 мин, средняя молекулярная 
масса 166 000 а. е. м.) были определены авторами по 
стандартным методикам.* 

* ГОСТ 15139–69. Пластмассы. Методы определения 
плотности (объемной массы).

ГОСТ 11645–2021. Пластмассы. Методы определения 
показателя текучести расплава термопластов.

ГОСТР 57268.4–2016 (ИСО 16014-4:2012). Композиты 
полимерные. Определение средней молекулярной мас-
сы и молекулярно-массового распределения полиме-
ров методом эксклюзионной хроматографии. Часть 4. 
Высокотемпературный метод. Polymer composites. 
Determination of average molecular mass and molecular mass 
distribution of polymers using size-exclusion chromatography. 
Part 4. High-temperature method.

Полимерно-битумные вяжущие на основе модель-
ных битумов готовили путем механического переме-
шивания верхнеприводной мешалкой при 150°С в 
течение 90 мин со скоростью 1000 об·мин–1; поли-
мерно-битумные вяжущие на основе товарных биту-
мов — путем  перемешивания при 180°С в течение 
180 мин со скоростью 420 об·мин–1. Содержание 
вторичного полиэтилена в смесях составляло 7 мас%. 

Содержание насыщенных и ароматических угле-
водородов в масле марки И-40А и битумах опреде-
ляли по ГОСТ 11244–2018.** Выделение асфальте-
нов проводили согласно ASTM D6560 (растворитель 
н-гептан, массовое соотношение растворитель:битум 
40:1), смол — по ГОСТ 11244–2018. Разделение де-
асфальтизата на масла и смолы проводили на сили-
кагеле марки АСКГ  (ООО «ХромРесурс») с исполь-
зованием смесей растворителей н-гексан + CCl4 (до 
400 мл, в объемном соотношении 4:1) для получения 
масел и изопропиловый спирт + бензол (до 350 мл, 
в объемном соотношении 1:1) для получения смол.  
Указанные объемы растворителей использованы на 
навеску деасфальтизата 4.5–5 г. В данной работе бы-
ли использованы  такие растворители, как бензол, 
изопропиловый спирт, четыреххлористый углерод 
(все — х.ч.), н-гептан (ч.), н-гексан (ч.д.а.) (все — АО 
«ЭКОС-1»). 

Степень набухания αн1 r-ЛПЭНП в модельном 
битуме оценивали по методике, описанной в рабо-
те [15], по изменению массы полимера в раствори-
теле. Полимер массой 200 мг выдерживали в 3 мл 
модельного битума в течение 6 ч (до достижения 
максимальной степени набухания) при температуре 
150°С, затем помещали между листами фильтроваль-
ной бумаги, сушили и взвешивали. 

** ГОСТ 11244–2018. Нефть. Метод определения по-
тенциального содержания дистиллятных и остаточных 
масел.

Таблица 1 
Компонентный состав модельных битумов 

Модельный битум
Содержание компонентов, мас%

парафинонафтеновые  
углеводороды

ароматические  
углеводороды смолы асфальтены

МБ 1 45 55 0 0
МБ 2 43 52 5 0
МБ 3 29 36 35 0
МБ 4 43 52 0 5
МБ 5 40 50 0 10
МБ 6 36 44 0 20
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Степень набухания αн2 для полимерной фазы, 
выделенной  непосредственно из модельных поли-
мерно-битумных вяжущих, определяли следующим 
образом. Полимерную фазу выделяли из модельных 
смесей битум + r-ЛПЭНП через 1 сут после приготов-
ления. Для этого навеску модельных полимерно-би-
тумных вяжущих помещали на фильтровальную бу-
магу и последовательно промывали н-гексаном (для 
отмыва масляной части) до полного обесцвечивания 
элюата, а затем бензолом (для отмыва смолисто-ас-
фальтеновых компонентов) также до полного обес-
цвечивания растворителя. Нерастворимый осадок на 
фильтре, представляющий собой набухший полимер, 
полимеробогащенную фазу, высушивали при ком-
натной температуре до постоянного веса. Степень 
набухания αн1 и αн2 рассчитывали по формуле

	
m – m0

m0
αн = ,	 (1)

где m — масса набухшего полимера или полимера, 
выделенного из полимерно-битумного вяжущего; 
m0 — масса исходного сухого полимера.

Термическое поведение вторичного полиэтилена 
и смесей исследовано методом калориметрии на ка-
лориметре С80 (SETARAM). В ячейку калориметра 
помещали навеску массой 50 мг. Кривые теплового 

потока регистрировали по следующему алгоритму. 
Образцы нагревали до 150°С для удаления тепловой 
истории, затем охлаждали до комнатной температуры 
со скоростью 1 град·мин–1, а затем снова нагревали 
до 200°С со скоростью 1 град·мин–1. Калибровку 
прибора по тепловому эффекту проводили по Джоуль-
эффекту, корректировку температуры — по темпера-
туре плавления чистого индия. Каждый эксперимент 
проводили в 2–3-кратной повторности. Погрешность 
измерений температуры составила ±0.2°С, тепловых 
эффектов — 4%. В r-ЛПЭНП рассчитано содержание 
кристаллической фазы. В  расчетах в качестве 
теплоты плавления полностью закристаллизованного 
r-ЛПЭНП использовано значение, равное 293 Дж·г–1.*

Реологические свойства смесей битум + r-ЛПЭНП 
исследовали на вискозиметре SMART-L (Fungilab) ме-
тодом Брукфильда. Пробу 40 мл помещали в ячейку 
вискозиметра и термостатировали в течение 30 мин. 
Вязкостно-температурные зависимости для всех мо-
дельных нефтяных систем были получены в результа-
те непрерывной регистрации динамической вязкости 
образца при вращении шпинделя (тип шпинделя L3) 
вискозиметра с постоянной скоростью 6 об·мин–1, 

* Тагер А. А. Физико-химия полимеров. Изд. 4-е, пере-
раб. и доп. М.: Науч. мир, 2007. С. 279–284.

Таблица 2
Эксплуатационные свойства и состав битумов

Показатель БНК 40/180 БНД 60/90 Метод определения

Температура размягчения, °С 39 44 ГОСТ 11506–73. Битумы нефтяные. Метод определения 
температуры размягчения по кольцу и шару

Температура хрупкости, °С –12 –12 ГОСТ 11507–78. Битумы нефтяные. Метод определения 
температуры хрупкости по Фраасу

Пенетрация при 25°С, 0.1 мм 172 92 ГОСТ 11501–78. Битумы нефтяные. Метод определения 
глубины проникания иглы 

Динамическая вязкость при 60°С, 
Па·с

102 744 ГОСТ 1929–87. Нефтепродукты. Методы определения 
динамической вязкости на ротационном вискози
метре

Компонентный состав, мас%:
насыщенные углеводороды

ароматические углеводороды
смолы 
асфальтены 

13.3

29.0
48.4
9.3

24.4

17.4
39.8
18.4

ГОСТ 11244–2018. Нефть. Метод определения 
потенциального содержания дистиллятных и остаточ
ных масел

То же
 »  »
ASTM D6560. Standard test method for determination of 

asphaltenes (heptane insolubles) in crude petroleum and 
petroleum products

Индекс Гесталя Iс [3] 0.29 0.75
Ic = 

Асфальтены + Насыщенные углеводороды
Смолы + Ароматические углеводороды
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при этом температура образца в ячейке вискозиметра 
равномерно снижалась от 150 до 90°С со скоростью 
2–3 град·мин–1. 

Стабильность полимерно-битумных вяжущих при 
высокотемпературном хранении определяли по ме-
тодике, приближенной к ГОСТ EN 13399–2013.* 
Отличие от методики по ГОСТ EN 13399–2013 со-
стоит во времени выдерживания образца при 180°С. 
Так как образцы полностью расслаиваются при высо-
котемпературном хранении в течение 24 ч, то нет не-
обходимости выдерживать их 72 ч.  Приготовленные 
образцы (≈200 г) разливали в алюминиевые трубки 
диаметром 50 мм и высотой 130 мм и выдерживали 
в печи при 180°С (±2–3°С) в течение 24 ч в верти-
кальном положении. По истечении времени образцы 
извлекали из печи и после охлаждения до комнатной 
температуры делили по высоте на 3 равные части. 
Для дальнейшего исследования использовали только 
верхние и нижние слои. Cтепень сегрегации (Rd) 
полимеров (полимеробогащенной фазы) и асфаль-
тенов (асфальтенобогащенной фазы) рассчитывали 
по формуле

	 P1 – P2
(P1 – P2)/2

Rd = ∙100%,	 (2)

где Р1 и Р2 — переменные параметры, которые ха-
рактеризуют состав или какое-либо свойство верхне-
го и нижнего слоев: в качестве Р1 и Р2 может быть  
содержание полимер- или асфальтенобогащенной 
фазы в верхнем слое и нижнем слое соответственно. 
В случае полимерно-битумных вяжущих, получен-
ных на основе товарных битумов, в качестве Р1 и 
Р2 могут быть температуры размягчения верхнего и 
нижнего слоев соответственно. 

Содержание полимер- и асфальтенобогащенных 
фаз в слоях определяли следующим образом. Навеску 
полимерно-битумного вяжущего (до 1.5 г) заливали 
н-гексаном в массовом соотношении навеска:раство-
ритель 1:40 и оставляли при комнатной температуре в 
темном месте на 12 ч.  Далее смесь фильтровали че-
рез бумажный фильтр, остаток на фильтре промывали 
избытком н-гексана до полного обесцвечивания элюа-
та. Затем подсушенный остаток на фильтре промыва-
ли избытком бензола также до прозрачности раство-
рителя. Асфальтенобогащенную фазу получали после 
отгонки бензола, а полимеробогащенную фазу — в 
виде остатка на фильтре.  Стабильные при хранении 
полимерно-битумные вяжущие характеризуются сте-

* ГОСТ EN 13399–2013. Битумы и битуминозные вя-
жущие. Определение стабильности модифицированных 
битумов при хранении.

пенью сегрегации полимер- и асфальтенобогащенных 
фаз ближе к 0%, полное расслаивание смесей наблю-
дается при степени сегрегации 200%. 

Степень сегрегации r-ЛПЭНП в полимерно-битум-
ных вяжущих при высокотемпературном хранении бы-
ла оценена также с использованием метода калориме-
трии. Содержание r-ЛПЭНП в верхнем и нижнем слоях 
оценивали по энтальпии кристаллизации по формуле  

	
∆HПБВ

∆Hr-ЛПЭНП
ωп = ∙100%,	 (3)

где ωп — содержание r-ЛПЭНП в полимерно-битум-
ных вяжущих (мас%), ΔНПБВ — энтальпия кристал-
лизации r-ЛПЭНП в полимерно-битумных вяжущих 
(Дж·г–1), ΔНr-ЛПЭНП — энтальпия кристаллизации 
r-ЛПЭНП (Дж·г–1).

Обсуждение результатов

Согласно данным калориметрии, r-ЛПЭНП пред-
ставляет собой поликристаллический образец: на 
кривых теплового потока нагревания и охлаждения 
фиксируются достаточно широкие (в температур-
ном интервале 80–135°С) эндотермический и экзо-
термический эффекты с максимумами  температур 
плавления Тпл = 110.6 и 127.1°С и кристаллизации 
Ткр = 111.3 и 99.5°С соответственно (рис. 1), свиде-
тельствующие о присутствии в r-ЛПЭНП кристал-
литов с различными температурами плавления и 
кристаллизации. Степень кристалличности χк, рас-
считанная по энтальпии кристаллизации, составляет 
31.6%.

Установлено, что r-ЛПЭНП в среде модельного 
битума ограниченно набухает (табл. 3).  В модель-
ных битумах, содержащих смолисто-асфальтеновые 
компоненты (МБ2–МБ6), степень набухания поли

Рис. 1. Кривые теплового потока вторичного линейного 
полиэтилена низкой плотности.
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этилена выше (αн1 = 2.6–3.8) по сравнению с МБ1, не 
содержащим смолисто-асфальтеновых компонентов 
(αн1 = 2.2). Отметим также, что в модельных биту-
мах с асфальтенами (МБ4–МБ6) степень набухания 
r-ЛПЭНП значительно выше по сравнению с модель-
ными битумами, содержащими смолы (МБ2, МБ3), и 
что концентрация смолисто-асфальтеновых компо-
нентов практически не влияет на степень набухания. 
Следует отметить, что повышенные значения αн1 в 
модельных битумах, содержащих смолисто-асфаль-
теновые компоненты, могут являться следствием 
как объемного поглощения смолисто-асфальтеновых 
компонентов (набухания), так и их адсорбции на по-
верхности r-ЛПЭНП.

Несколько иная картина наблюдается при оценке 
степени набухания αн2 r-ЛПЭНП (табл. 3). Степень 
набухания полиэтилена, находившегося в масле в те-
чение 24 ч (αн2 = 2.3), практически такая же, как и для 
полиэтилена, находившегося в масле при температуре 
150°С в течение 6 ч (αн1 = 2.2). Степень набухания 
r-ЛПЭНП, находившегося в модельном битуме, со-
держащем смолисто-асфальтеновые компоненты, в 
течение 24 ч и отмытого растворителями, существен-
но ниже (αн2 = 0.4–1.2) по сравнению со степенью 
набухания r-ЛПЭНП, извлеченного из модельных 
битумов соответствующего состава, определенной 
по методике [15] (αн1 = 2.6–3.8). Более низкие значе-
ния степени набухания αн2 могут быть обусловлены 
двумя причинами.

1. Смолисто-асфальтеновые компоненты не по-
глощаются полиэтиленом, а адсорбируются на нем, 
таким образом препятствуя поглощению компонентов 
масла и других компонентов модельного битума. При 
отмывании r-ЛПЭНП растворителями происходит 
смывание смолисто-асфальтеновых компонентов с 
поверхности полиэтилена, поэтому масса выделяе-
мого полиэтилена незначительно отличается от массы 
исходного полимера. Можно предположить, что вы-
сокие значения степени набухания, определенные по 
методике [15], обусловлены не только поглощением 
масла в структуру полиэтилена, но и дополнительной 
адсорбцией смолисто-асфальтеновых компонентов на 
поверхности полиэтилена.

2. Смолисто-асфальтеновые компоненты доста-
точно хорошо поглощаются полиэтиленом, что не 
противоречит данным, полученным по стандартной 
методике. Однако выдерживание r-ЛПЭНП в модель-
ном битуме в течение 1 сут ведет к частичному рас-
творению полимера, что и приводит к снижению 
показателя степени набухания со временем (если 
сравнивать соответствующие показатели αн1 и αн2, 
определенные через 6 и 24 ч соответственно). 

Таким образом, оценка степени набухания 
r-ЛПЭНП, определенная по разным методикам, по-
зволяет предположить два возможных варианта пове-
дения r-ЛПЭНП в модельных битумах — адсорбция 
смолисто-асфальтеновых компонентов, затрудняю-
щая в дальнейшем поглощение компонентов масла, 
или неограниченное набухание r-ЛПЭНП за счет 
поглощения масляных и смолисто-асфальтеновых 
компонентов и растворение в среде модельного би-
тума со временем. Поскольку r-ЛПЭНП относится к 
категории ограниченно набухающих, вероятно, полу-
ченные данные свидетельствуют в пользу адсорбции 
смолисто-асфальтеновых компонентов, затрудняю-
щей в дальнейшем захват масляных компонентов.  

Результаты анализа кривых теплового потока, по-
лученных с использованием метода калориметрии, 
также свидетельствуют в пользу первого варианта. 

Сравнительный анализ кривых теплового потока 
модельных смесей показал, что процесс нагревания 
описывается двумя эндотермическими эффектами в 
температурных интервалах 90–110 (далее — низко-
температурный интервал) и 110–120°С (далее — вы-
сокотемпературный интервал), что свидетельствует о 
присутствии как минимум двух типов кристаллитов 
r-ЛПЭНП в смесях, которые можно охарактеризо-
вать, например, как кристаллиты с менее и более 
плотными упаковками или построенные из низко- и 
высокомолекулярных фрагментов соответственно. 
Выявлены также следующие закономерности:

Таблица 3 
Сорбционные свойства вторичного линейного 

полиэтилена низкой плотности  
по отношению к компонентам модельных битумов

Образец
Степень набухания

по методике 
[15] αн1

по методике авторов  
настоящей работы αн2

МБ1 + r-ЛПЭНП 2.2 2.3
МБ2 + r-ЛПЭНП 2.6 0.4
МБ3 + r-ЛПЭНП 2.8 1.2
МБ4 + r-ЛПЭНП 3.8 0.5
МБ5 + r-ЛПЭНП 3.8 0.5
МБ6 + r-ЛПЭНП 3.8 0.2

П р и м е ч а н и е. Модельные битумы (МБ) с вторичным 
линейным полиэтиленом низкой плотности (r-ЛПЭНП): 
МБ1 — минеральное масло И-40А; МБ2 и МБ3 — мине-
ральное масло И-40А  с добавлением 5 и 35 мас% смол 
соответственно; МБ4, МБ5, МБ6 — минеральное масло 
И-40А c добавлением 5, 10, 20 мас% асфальтенов соот-
ветственно.
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— низкотемпературный эффект плавления для мо-
дельного вяжущего МБ1 + r-ЛПЭНП (на основе масла 
без добавления смолисто-асфальтеновых компонен-
тов) смещен в сторону более низких температур по 
сравнению с соответствующим эффектом для других 
модельных битумов (с добавлением смолисто-асфаль-
теновых компонентов) (рис. 2), при этом интервал 
высокотемпературного плавления всех модельных 
битумов практически одинаковый; 

— величины эндотермических эффектов (низ-
ко- и высокотемпературных) существенно ниже при 
повышенных концентрациях смол (35 мас%) и ас-
фальтенов (20 мас%). По кривым теплового потока 
охлаждения рассчитана степень кристалличности 
ПЭ в модельных битумах (табл. 4). В среде чистого 
масла (МБ1 + r-ЛПЭНП) или с добавлением 5 мас% 
смол (МБ2 + r-ЛПЭНП) степень кристалличности 
r-ЛПЭНП составляет 22–23% (степень кристаллич-
ности r-ЛПЭНП 31.6%). При более высоких содержа-
ниях смолисто-асфальтеновых компонентов степень 
кристалличности r-ЛПЭНП снижается до 14–18%.  

Учитывая вышесказанное, можно предположить, 
что в среде чистого масла низкомолекулярные ком-
поненты масла проникают в низкотемпературные 
кристаллиты и способствуют их набуханию без на-
рушения целостности, более плотные высокотем-
пературные кристаллиты остаются недоступными 
для компонентов масла. Именно поэтому на кривой 
теплового потока наблюдается смещение низкотемпе-

ратурного эффекта плавления в сторону более низких 
температур (смещение пика плавления с 97–99 до 
92°С) и сохранение интервала плавления высоко-
температурных кристаллитов.  Если же в модельном 
битуме присутствуют смолисто-асфальтеновые ком-
поненты, то их адсорбция на r-ЛПЭНП будет препят-
ствовать проникновению компонентов масла внутрь 
как низко-, так и высокотемпературных кристаллитов 
r-ЛПЭНП, поэтому в этом случае заметных измене-
ний температурных интервалов плавления проис-
ходить не должно, что мы и наблюдаем на кривых 
теплового потока нагревания образцов на основе 
МБ2–МБ6. Адсорбция смолисто-асфальтеновых ком-
понентов на r-ЛПЭНП, а также увеличение плотно-
сти и вязкости модельного битума с увеличением в 
нем содержания смолисто-асфальтеновых компонен-
тов приводят к снижению степени кристалличности 
(табл. 4), т. е. к частичной аморфизации r-ЛПЭНП. 

Частичная аморфизация r-ЛПЭНП в присутствии 
смолисто-асфальтеновых компонентов подтверждает-
ся также данными вискозиметрии. Как было показано 
нами в работе [16], сравнительный анализ вязкост-
но-температурных кривых, полученных при низких 
скоростях сдвига, позволяет выявить особенности 
поведения надмолекулярных структур в нефтяных 
системах. В среде масла (МБ1) массовая кристалли-
зация r-ЛПЭНП и формирование пространственной 
структуры полиэтилена начинается при 109°С. При 
достижении этой температуры и дальнейшем ее по-

Рис. 2. Кривые теплового потока нагревания смесей модельных битумов (МБ) с вторичным  линейным полиэти-
леном низкой плотности.

МБ1 — минеральное масло И-40А; МБ2 и МБ3 — минеральное масло И-40А с добавлением 5 и 35 мас% смол соот-
ветственно; МБ4, МБ5, МБ6 — минеральное масло И-40А c добавлением 5, 10, 20 мас% асфальтенов соответственно.
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нижении вязкость резко увеличивается (рис. 3, а), 
что, по-видимому, свидетельствует о фазовом перехо-
де системы МБ1 + r-ЛПЭНП из свободнодисперсного 
в связнодисперсное состояние.

Системы, содержащие смолы (5 и 35 мас%), от-
личаются более высокими значениями вязкости в 
температурном интервале 110–140°С, чем системы, 
состоящие из МБ1.  В присутствии смол образование 
кристаллитов и формирование пространственной 
структуры полимера начинается значительно раньше, 

уже при 122–126°С, однако при дальнейшем пони-
жении температуры вязкость смеси растет не так 
стремительно, как в случае чисто масляной среды. 
Сделано предположение, что смолы способствуют 
зарождению кристаллитов r-ЛПЭНП, но ингибируют 
их дальнейший рост и сцепление, т. е. препятствуют 
формированию пространственной структуры в поли-
мерно-битумных вяжущих. 

Несмотря на то что добавление 5 мас% асфаль-
тенов в масло приводит к такому же повышению 

Рис. 3. Вязкостно-температурные зависимости (охлаждение) смесей модельных битумов (МБ) с вторичным линей-
ным полиэтиленом низкой плотности.

а) МБ1 — минеральное масло И-40А; МБ2 и МБ3 — минеральное масло И-40А с добавлением 5 и 35 мас% смол соот-
ветственно; б) МБ4, МБ5, МБ6 — минеральное масло И-40А c добавлением 5, 10, 20 мас% асфальтенов соответственно.

Таблица 4 
Термические характеристики плавления вторичного линейного полиэтилена низкой плотности  

в среде модельных битумов и характеристики  стабильности полимеробогащенной и асфальтенобогащенной фаз 
в модельных битумах

Образец

Температурный интервал/температура  
максимума, °С Степень  

кристалличности 
χк, %

Степень сегрегации 
полимер- 

обогащенной фазы, %

Степень сегрегации 
асфальтен- 

обогащенной фазы, %низкотемпературный 
эффект

высокотемпературный 
эффект

Исходный 
r-ЛПЭНП

71.9–118.9/110.6 118.9–137.0/127.1 31.6 — —

МБ1 + r-ЛПЭНП 78.8–104.0/92.4 104.0–125.5/114.1 22.9 43.9 —
МБ2 + r-ЛПЭНП 78.8–107.4/99.0 107.4–123.9/111.7 21.5 33.9 —
МБ3 + r-ЛПЭНП 85.6–107.3/99.0 107.3–128.9/114.0 14.6 35.7 —
МБ4 + r-ЛПЭНП 83.8–105.7/97.3 105.7–123.9/112.3 16.1 15.8 25.1
МБ5 + r-ЛПЭНП 81.4–105.7/97.2 105.7–123.9/112.0 18.0 144.9 172.2
МБ6 + r-ЛПЭНП 105.7–78.8/94.0 105.7–125.6/115.6 13.7 200.0 187.2

П р и м е ч а н и е. Модельные битумы (МБ) с вторичным линейным полиэтиленом низкой плотности (r-ЛПЭНП): 
МБ1 — минеральное масло И-40А; МБ2 и МБ3 — минеральное масло И-40А с добавлением 5 и 35 мас% смол соот-
ветственно; МБ4, МБ5, МБ6 — минеральное масло И-40А c добавлением 5, 10, 20 мас% асфальтенов соответственно.

«—» — полимеробогащенная и асфальтенобогащенная фазы отсутствуют.
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вязкости в высокотемпературной области, что и при 
добавлении смол (≈900 мПа·с),  поведение полимера 
в среде МБ4 несколько отличается от поведения в 
средах МБ2 и МБ3. В среде МБ4 переход полимера 
из свободнодисперсного в связнодисперсное состоя-
ние происходит при температуре примерно на 14°С 
ниже (практически при той же температуре, что и в 
среде чистого масла, при 109°С), но скорость форми-
рования сетки примерно такая же, как и в смесях со 
смолами. При более высоких концентрациях асфаль-
тенов (10 и 25 мас%) вязкость смесей МБ5 и МБ6 
заметно выше и во всем исследуемом температурном 
интервале практически линейно возрастает с пони-
жением температуры.  Отсутствие ярко выраженных 
переходов золь-гель в этих смесях, по-видимому, 
связано с присутствием асфальтеновых надмолеку-
лярных структур, а также с высокой вязкостью этих 
модельных смесей, что мешает формированию про-
странственной полимерной сетки. 

Таким образом, на основании данных по сорбци-
онной активности и термическому поведению поли-
мера в модельных битумах сделано предположение, 
что в среде масла r-ЛПЭНП ограниченно набухает, 
причем набухание происходит в большей степени 
за счет низкомолекулярной части поликристалли-
ческого образца. При высокой концентрации смол, 
а также при добавлении асфальтенов происходит 
адсорбция смолисто-асфальтеновых компонентов на 
r-ЛПЭНП, что затрудняет проникновение битумных 
компонентов внутрь полимера, а также приводит 
к его частичной аморфизации в среде модельного 
битума.

 При повышении содержания смол от 5 до 35 мас% 
(вяжущие на основе МБ2–МБ3) степень сегрегации 
практически не изменяется, что свидетельствует об 
отсутствии расслаивания при высокотемпературном 
хранении при таком составе полимерно-битумных 
вяжущих (табл. 4). Введение 5 мас% асфальтенов в 
состав модельного битума также не вызывает зна-
чительного изменения стабильности вяжущего при 
высокотемпературном хранении. Однако при увели-
чении содержания асфальтенов до 10 мас% происхо-
дит резкое увеличение степени сегрегации полимер
обогащенной фазы с 16 до 145%. Одновременно с 
этим наблюдается процесс сегрегации асфальте-
нов, приводящий к росту их содержания в нижнем 
слое, — степень сегрегации полимер- и асфальте-
нобогащенных фаз увеличивается до 172%. При 
увеличении содержания асфальтенов до 20 мас% 
наблюдается полное расслаивание полимерно-битум-
ного вяжущего с повышением степени сегрегации 
полимеробогащенной фазы до 200% и практически 

полным осаждением асфальтенов (степень сегрега-
ции асфальтенобогащенной фазы 187%).

Таким образом, показано, что основным деста-
билизирующим компонентом в модельных битумах 
являются асфальтены. Определена их критическая 
концентрация: резкое расслоение полимеробога-
щенной фазы происходит при увеличении содержа-
ния асфальтенов от 5 до 10 мас%. Количественно 
установлено, что в полимерно-битумных вяжущих 
наряду с процессами сегрегации полимеробогащен-
ной фазы происходит сегрегация асфальтенобога-
щенной фазы. 

Перераспределение полимер- и асфальтенобо-
гащенных фаз при высокотемпературном хранении 
зафиксировано и в полимерно-битумных вяжущих 
на основе товарных битумов БНК 40/180 (ПБВ1) 
и БНД 60/90 (ПБВ2). Битумы, использованные для 
получения полимерно-битумных вяжущих, суще-
ственно различаются по компонентному составу и 
соответственно по индексу коллоидной нестабильно-
сти Iс (табл. 2). Битум БНК 40/180 содержит больше 
ароматических углеводородов и смол, меньше пара-
финовых углеводородов и асфальтенов и характери-
зуется большей коллоидной стабильностью. В обоих 
образцах содержание асфальтенов выше критическо-
го значения, установленного для модельных битумов 
(5 мас%).  

В ПБВ1 и ПБВ2 при высокотемпературном хра-
нении наблюдается сегрегация как полимер-, так и 
асфальтенобогащенной фазы (табл. 5). Степень сегре-
гации полимеробогащенной фазы в обоих полимер-
но-битумных вяжущих примерно одинакова и состав-
ляет 180–190%, что свидетельствует о практически 
полной сегрегации полимеробогащенной фазы, а так-
же о том, что всплывание (обратная седиментация) 
r-ЛПЭНП практически не зависит от состава битума. 

Степень сегрегации фазы асфальтенов ПБВ1 рав-
на 88%, для ПБВ2 — 170%. Почти в 2 раза меньшая 
сегрегация асфальтенов в ПБВ1  при высокотемпе-
ратурном хранении обусловлена либо более низким 
содержанием асфальтенов, либо составом диспер-
сионной среды битума — повышенным содержа-
нием смол и ароматических углеводородов (т. е. бо-
лее низким индексом коллоидной неустойчивости). 
Полученный результат, возможно, свидетельствует 
о том, что степень сегрегации асфальтеновой фазы 
зависит от состава битума.

Рассчитанная по данным калориметрии степень 
сегрегации r-ЛПЭНП (табл. 6) достаточно хорошо 
соответствует данным, рассчитанным весовым ме-
тодом (табл. 5), и также свидетельствует о полной 
сегрегации полимерной фазы в ПБВ1 и ПБВ2.  
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При сравнении ПБВ1 и ПБВ2 по высокотемпера-
турной устойчивости к сегрегации установлено, что 
ПБВ2 является более нестабильным — наблюдает-
ся практически полное расслоение как по полимер
обогащенной, так и по асфальтенобогащенной фазе. 
Однако при оценке стабильности полимерно-битум-
ных вяжущих по температурам размягчения верхнего 
и нижнего слоев наблюдается несколько иная карти-
на — более нестабильным предстает ПБВ1. Степень 
сегрегации, рассчитанная по температуре размягче-
ния (табл. 5), ПБВ1 составляет 58%, ПБВ2 — всего 
16%. При этом температуры размягчения верхних 
слоев исследуемых полимерно-битумных вяжущих, 
несмотря на разный состав битумов, примерно оди-
наковы и составляют 111–112°С. По-видимому, вы-
сокая температура размягчения верхних слоев опре-
деляется в большей степени высоким содержанием 

полимерной фазы в них. Температуры размягчения 
нижних слоев существенно отличаются от темпера-
туры размягчения верхних слоев и друг от друга (62 
и 94°С для ПБВ1 и ПБВ2 соответственно). С учетом 
результатов, полученных выше, сделано предполо-
жение, что более высокая температура размягчения 
нижнего слоя ПБВ2 определяется высоким содер-
жанием асфальтенов в нем, а не более равномерным 
распределением полимерной фазы, как это можно 
было бы предположить, не зная об одновременной 
разнонаправленной сегрегации полимера и асфаль-
тенов в полимерно-битумных вяжущих.

Таким  образом,  рекомендованные в  ГОСТ 
EN  13399–2013 параметры контроля стабильно-
сти полимерно-битумных вяжущих по температу-
ре размягчения не отражают истинные изменения 
в составе битумных вяжущих, модифицированных 

Таблица 6 
Термические характеристики вторичного линейного полиэтилена низкой плотности в верхнем и нижнем слоях 

полимерно-битумных вяжущих при охлаждении

Параметр
Полимерно-битумное вяжущее 

1
Полимерно-битумное вяжущее 

2
верхний слой нижний слой верхний слой нижний слой

Температура начала кристаллизации, °C 107.9 — 106.5 —
Температура кристаллизации, °C:

высокотемпературный эффект
низкотемпературный эффект

100.3
89.3

—
—

100.5
89.7

—
—

Энтальпия кристаллизации ΔНПБВ, Дж·г–1 –12.4 0 –13.8 0
Содержание полимера ωп, % 13.4 0 14.9 0
Степень сегрегации полимеробогащенной фазы, % 200 200

П р и м е ч а н и е. «—» — отсутствие каких-либо эффектов на кривых теплового потока.

Таблица 5 
Степень сегрегации полимеробогащенной и асфальтенобогащенной фаз в полимерно-битумных вяжущих 

на основе товарных битумов

Параметр
Полимерно-битумное вяжущее 

1
Полимерно-битумное вяжущее 

2

верхний слой нижний слой верхний слой нижний слой

Температура размягчения исходных полимерно-битум-
ных вяжущих, °С 104 99

Температура размягчения, °С 112 62 111 94
Степень сегрегации по температуре размягчения, % 58 16
Содержание полимера, мас% 12.8 0.3 12.2 0.7
Степень сегрегации полимеробогащенной фазы, % 190 178
Содержание асфальтенов, мас% 5.4 13.9 2.4 29.3

Степень сегрегации асфальтенобогащенной фазы, % 88 170
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полимером, при высокотемпературном хранении. 
При высокотемпературном хранении полимерно-би-
тумных вяжущих наряду с полной сегрегацией по-
лимерной фазы происходит также сегрегация фазы 
асфальтенов, выражающаяся в концентрировании 
асфальтенов в нижнем слое полимерно-битумных 
вяжущих. Поскольку и полимер- и асфальтенобога-
щенные фазы однонаправлено влияют на температуру 
размягчения битума, определение высокотемператур-
ной стабильности полимерно-битумных вяжущих по 
температуре размягчения верхнего и нижнего слоев 
может привести к некорректным данным и ошибоч-
ным предположениям о его стабильности. 

Выводы

При исследовании полимерно-битумных вяжущих 
на основе модельных и товарных битумов разработан 
новый подход к оценке совместимости вторичного 
полиэтилена с битумом, предусматривающий расчет 
степени набухания по изменению массы полимера, 
выделенного непосредственно из полимерно-битум-
ного вяжущего. Степень совместимости вторичного 
полиэтилена с битумом оценена также с использова-
нием методов калориметрии и вискозиметрии.

Смолисто-асфальтеновые компоненты адсорби-
руются на поверхности полиэтилена, препятствуя 
проникновению низкомолекулярных углеводородов 
внутрь полимера в прежнем объеме, что приводит 
к снижению степени его набухания. Доказано, что 
асфальтены являются основным дестабилизирующим 
компонентом полимерно-битумных вяжущих, опреде-
лен критический интервал концентраций асфальтенов 
(5–10 мас%), при котором происходит практически 
полное расслоение полимерно-битумных вяжущих 
независимо от состава битума при высокотемператур-
ном хранении с сегрегацией не только полимерной, 
но и асфальтеновой фаз.  

Оценка стабильности полимерно-битумных вя-
жущих по показателям, рекомендованным в ГОСТ, а 
именно температуре размягчения, дает некорректные 
результаты. Одновременная разнонаправленная се-
грегация полимерной и асфальтеновой фаз¸ которая 
происходит при высокотемпературном хранении, бу-
дет приводить к полному расслоению полимерно-би-
тумных вяжущих, при том что верхняя часть, обога-
щенная полиэтиленом, и нижняя часть, обогащенная 
асфальтенами, будут иметь сравнимые температуры 
размягчения, на основании чего могут быть сделаны 
неверные выводы о стабильности полимерно-битум-
ных вяжущих. 
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С применением методов оптической, сканирующей электронной микроскопии, гонеометрии и про-
филометрии исследовано влияние фемтосекундного лазерного излучения с различной поверхностной 
плотностью энергии и числом падающих  импульсов на изменение морфологии поверхности широко 
используемых для сооружения строительных конструкций стали Ст.08кп и сплава алюминия марки 
АД1Н. Показано, что в зависимости от режимов облучения возможно формирование различного 
типа поверхностных микро- и наноструктур, в том числе многоуровневого рельефа, и возникновение 
полимодальной шероховатости, что обусловило реализацию гетерогенного режима смачивания и 
появление супергидрофобных свойств поверхностей сплавов как непосредственно после облучения 
лазером, так при необходимости и в процессе последующей  гидрофобизации с применением химиче-
ского воздействия.

Ключевые слова: фемтосекундный лазер; сталь; сплав алюминия; морфология; смачивание; суперги-
дрофобность; гидрофобизация
DOI: 10.31857/S0044461824090044; EDN: DCJIFS

Методы высокоэнергетического воздействия на 
поверхность материалов, позволяющие изменять ее 
механические и физико-химические свойства, имеют 
важное фундаментальное и прикладное значение. 
Одним из таких методов является фемтосекундное 
лазерное облучение, особенно широко применяемое 
в последние годы [1, 2]. Такое воздействие, приво-
дящее к формированию пространственно-перио-
дических структур, период которых сопоставим с 
длиной волны света, позволяет управлять отраже-
нием и поглощением света, гидрофильно-гидрофоб-
ными свойствами материалов [3–6]. Особенностью 
фемтосекундных лазерных импульсов является малая 
(суб- и околомикрометровая) глубина зоны теплово-
го воздействия [7, 8], что позволяет осуществлять 
локализованную модификацию отдельных обраба-
тываемых участков поверхности путем их быстрого 
нагрева до температуры плавления и последующего 

быстрого охлаждения [4]. В результате такой обра-
ботки возможно инициирование структурно-фазовых 
превращений и появление внутренних (остаточных) 
напряжений в материале [8]. 

При облучении фемтосекундным лазером аусте-
нитных антикоррозионных сталей удалось получить 
высокогидрофобные поверхности с краевым углом 
смачивания не более 120°, но при последующей об-
работке химическими гидрофобизаторами было до-
стигнуто супергидрофобное состояние (150°). При 
подобной обработке поверхности платины суперги-
дрофобного состояния удалось достигнуть без после-
дующего химического воздействия [9]. 

Цель работы — оценка изменения структуры по-
верхности и свойств широко применяемых на практи-
ке металлических сплавов (железа и алюминия) при 
облучении лазером с фемтосекундной длительно-
стью и возможности придания им супергидрофобных 
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свойств с целью их защиты от разрушительного воз-
действия атмосферной, химической и биологической 
коррозии.

Экспериментальна часть

В качестве материалов для исследования были 
выбраны конструкционная углеродистая сталь обык-
новенного качества марки Ст08кп (состав, мас%: 
железо — 97, углерод — 0.22, никель, медь, хром — 
каждый не более 0.3, другие примеси — 1.88, ООО 
«ХотСтил») и сплав алюминия марки АД1Н (состав, 
мас%: алюминий — 93, железо — 0.3, титан — 0.15, 
цинк — 0.1, медь — 005, другие примеси — осталь-
ное, ПКФ «Цветная металлургия»). Для облучения 
использовали пластины размером 20 × 12 × 0.5 мм, 
поверхность которых предварительно подвергали 
механической шлифовке  наждачной бумагой Р2000 
(ООО «Белгородский образивный завод») и обезжи-
риванию ацетоном (ООО «ТПК «Пентан»). Пластины 
облучали на воздухе в различных режимах (табл. 1) 
с использованием иттербиевого волоконного ла-
зера СЛ-2 (НТО «ИРЭ ПОЛЮС») с длиной волны 
1030 нм. С целью химической гидрофобизации по-
верхности сплавов после облучения фемтосекундным 
лазером в режиме № 1 была изготовлена специальная 
композиция. Сначала предварительно фукционали-
зировали аэросил 380 HL (содержание SiO2 99.8%, 
удельная поверхность 380 м2·г–1, средний размер ча-
стиц 0.05 мкм, насыпная плотность 60 г·л–1, HIFULL) 
путем смачивания его пропиткой тетраэтоксисиланом 
(плотность 0.9350 г·см–3, температура кипения 169°С, 
ООО «Силоксан») при интенсивном перемешивании 
в течение 2 ч при 700 об·мин–1 и 20°С 1 г аэросила в 
10–20 мл тетраэтоксисилана с помощью магнитной 
мешалки C-MAG HS 10 (IKA-Werke). Затем поро-
шок аэросила был отделен от жидкой среды путем 
фильтрования на синем фильтре Аквабрайт 20BB 
АБФ-20ББ-Л (ООО «Терра Ватер Групп») и высу-

шен до постоянного веса при температуре 80°С. 
Функционализированный таким образом аэросил 
был использован для приготовления его 0.5–5%‑ных 
дисперсий в 5%-ном растворе фторированного ла-
ка ЛФ 32ЛН (ООО «Спец»ЛКМ»); растворитель 
бутилацетат (ПКФ «ХимАвангард»).  Приготовление 
раствора лака и дисперсий функционализирован
ного аэросила проводили перемешиванием с по-
мощью магнитной мешалки со скоростью враще-
ния 500 об·мин–1 в течение 15 мин (при получении 
раствора лака) и 4 ч (при получении суспензии). 
Указанную суспензию аэросила наносили методом 
полива на облученные лазером поверхности сплавов, 
сушили на воздухе при комнатной температуре в те-
чение 24 ч и подвергали термической обработке при 
температуре 393 K в течение 30 мин. 

Поверхности сплавов после лазерного облуче-
ния исследовали с применением оптического ми-
кроскопа Альтами МЕТ 1Д с цифровой микрокаме-
рой Е3СМОS6300KPA при увеличении ×200–2000 и 
растрового электронного микроскопа высокого раз-
решения Zeiss Ultra (Zeiss IKON AG).

Энергодисперсионный анализ поверхности об-
разцов после их облучения проводили с применени-
ем рентгенофлуоресцентного спектрометра БРА-135 
(АО «ИЦ «Буревестник»). 

Профилометрические исследования, позволяющие 
оценить рельеф поверхности после облучения стали 
и сплава алюминия и сделать вывод о регулярности 
структуры, определить размерные характеристики 
пор, такие как Ra (среднеарифметическое отклоне-
ние профиля, мкм), Rz (высота неровностей профиля 
по десяти точкам, мкм), Rmax (наибольшая высота 
профиля, мкм), Sm (средний шаг неровностей профи-
ля, мкм), проводили с использованием профилогра-
фа-профилометра Абрис-ПМ7 (ООО «Абрис»).

 Краевой угол смачивания (КУС) определяли мето-
дом сидячей капли  на гониометре KRUSS DSA 25B 
(KRÜSS) c диапазоном измерения 1°–180° с точно-

Таблица 1
Параметры режимов облучения поверхности образцов металлов

№ режима
Энергия  

в импульсе Е, 
мкДж

Пиковая плотность 
энергии в импульсе 

Fo, Дж·см–2

Число 
импульсов 

в точке N, шт

Плотность мощно-
сти в импульсе q, 

Вт·см–2

Краевой угол смачивания, град

образец  
из стали

образец  
из алюминия

Контрольные образцы 38.8 87.8
1 2 0.25 1440 0.45·1012 110.5 120.7
2 3 0.25 1440 1.6·1012 144.2 151.5
3 4 0.58 3400 1.9·1012 150.7 166.6



Влияние фемтосекундного лазерного облучения на структурно-фазовое состояние поверхности металлических сплавов� 635

стью ±0.1°. Измерения проводили путем нанесения 
капель дистиллированной воды, полученной очисткой 
водопроводной воды перегонкой в бидистилляторе 
UD-2016 (ULAB), на поверхность образца объемом 
7–10 мкл. На каждом образце осуществляли не менее 
5 измерений на разных участках поверхности и рас-
считывали среднее арифметическое значение КУС.

Обсуждение результатов

После облучения в режиме № 1 на поверхности 
стали регистрируется образование развитой много-
масштабной неупорядоченной текстуры (рис. 1, а, б). 

При увеличении энергии в импульсе и неизменном 
числе импульсов (режим № 2) формируется много
уровневый рельеф, представленный микровыступами 
шириной ~15 мкм с элементами микро- и нанораз-
мерного диапазона (рис. 1, в). Подобное изменение 
вида поверхности наблюдали и для образцов сплава 
алюминия (рис. 1, г–е).

После воздействия импульсами фемтосекундного 
лазера в режиме № 2 поверхность стали, в частности, 
представляет собой одномерную квазипериодиче-
скую структуру (рис. 2, а), состоящую из выступов 
шириной 80–150 нм (период 200 нм) и отдельных 
наночастиц с формой, близкой к сферической, и раз-

Рис. 1. Изображения поверхностей образцов стали (а–в) и сплава алюминия (г–е), контрольных образцов (а, г), 
при облучении в режиме № 1 стали (б) и сплава  алюминия (д) и в режиме № 2 — стали (в), сплава алюминия (г).
Режим: № 1 (энергия в импульсе 2 мкДж, пиковая плотность энергии в импульсе 0.25 Дж·см–2, число импульсов в точке 
N, 1440 шт., плотность мощности в импульсе 0.45·1012 Вт·см–2); № 2 (энергия в импульсе 3 мкДж, пиковая плотность 
энергии в импульсе 0.25 Дж·см–2, число импульсов в точке N 1440 шт., плотность мощности в импульсе 1.6·1012 Вт·см–2).
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мерами от 30 до 120 нм. Пороги откольной и фраг-
ментарной обляции для аустенитных нержавеющих 
сталей составляют 0.29 и 0.55 Дж·см–2 соответствен-
но [10]. Следовательно, можно предположить, что 
образование в нашем случае одномерной квазиперио-
дической структуры происходит при плотности энер-
гии ниже порога откольной обляции. Тем не менее 
на поверхности образца стали Ст08кп наблюдаются 
небольшие участки (рис. 2, б) со структурой, харак-
терной для механизма откольной обляции, в виде 
хаотичных неупорядоченных образований, вероятно, 
в виде остатков отслоившейся после охлаждения 
пленки.  После передачи энергии от электронной 
подсистемы к ионной и переноса тепла вглубь мише-
ни происходит объемное плавление поверхностного 
слоя [7]. Плавление сопровождается акустическими 
явлениями: зарождением волн сжатия и разреже-
ния, формированием ударной волны, возникновени-
ем мощных растягивающих напряжений. Действие 
последних вызывает кавитационное разрушение в 
расплаве с последующим отрывом и разлетом частиц 
жидкого слоя в виде откольной пластины (термомеха-
ническая абляция). Вблизи края пограничной области 

лазерного воздействия (лазерного пятна) наблюда-
ются слабо выраженные образования периодической 
поверхостной наноструктуры (рис. 2, в), наноразмер-
ные полости и кратеры с раскрывшейся вершиной 
(рис. 2, г). Все это может говорить о кавитационном 
механизме (гомогенное вскипание) образования ука-
занных поверхностных дефектов [5]. 

При увеличении числа импульсов до 3400 (режим 
№ 3) наблюдали существенное изменение топологии 
поверхности. Формируется многоуровневый (поли-
модальный) рельеф, представляющий собой вытяну-
тые вдоль направления сканирования лазерного луча 
микроструктуры, на поверхности которых образуется 
нанорельеф, представленный наночастицами и их 
кластерами (иерархическая структура). Последние, 
по-видимому, являются окисленными продуктами 
обляции.

Из приведенных профилограмм покрытий после 
модификации путем облучения фемтосекундным 
лазером в режиме № 2 (рис. 3) определены основ-
ные параметры шероховатости. Структура поверх-
ности стали и сплава алюминия после обработки их 
фемтосекундным лазером достаточно регулярная с 

Рис. 2. Изображения, полученные с применением электронной микроскопии с различным увеличением, поверх-
ности стали после облучения фемтосекундным лазером в режиме № 2 (энергия в импульсе 3 мкДж, пиковая 
плотность энергии в импульсе 0.25 Дж·см–2, число импульсов в точке N 1440 шт., плотность мощности в импульсе 

1.6·1012 Вт·см–2).
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наличием выступов и пор микро- и нанометрового 
уровня (табл. 2).

Анализ профилограмм (рис. 3, табл. 2) всех иссле-
дуемых образцов свидетельствует о том,  что струк-
тура поверхности стали и сплава алюминия после 
обработки их фемтосекундным лазером достаточно 
регулярная с наличием выступов и пор микро- и на-
нометрового уровня.

После воздействия на исследуемые образцы спла-
вов лазерного облучения значительно изменяются 
значения краевых углов смачивания водой поверхно-
стей (табл. 1, рис. 4). Так, если КУС необлученных 
поверхностей стали и сплава алюминия составлял 
38.8° и 87.8° соответственно, то КУС поверхности 
облученных образцов достиг значений, присущих 
супергидрофобному состоянию поверхности (150°–
167°). Модифицированная лазером в режиме № 3 
поверхность сплава алюминия водой не смачивается.  
Известно [6], что на гладких поверхностях в резуль-
тате изменения химического состава материала и его 

гидрофобизации можно достичь величин краевых 
углов смачивания не более 120°. Для получения боль-
ших КУС необходимо придать поверхностям много
уровневую шероховатость с определенной геометрией 
выступов и впадин.  В зависимости от типа шерохова-
тости при одинаковом элементном составе материала 
возможна реализация одного из двух видов смачива-
ния: гомогенного, при котором жидкость будет контак-
тировать со всей поверхностью (рис. 5, б–г), заполняя 
при этом и впадины, и гетерогенного, при котором 
впадины могут быть частично или полностью запол-
нены воздухом, и в них не проникает вода (рис. 5, а–в). 

Таким образом, воздействие фемтосекундного 
лазера в режимах № 2 и особенно № 3, характери-
зующихся более высокими значениями энергии им-
пульсов, их числа и плотности мощности в импульсе, 
на поверхность исследуемых сплавов придает им по-
лимодальную шероховатость (табл. 2), необходимую 
для реализации гетерогенного режима смачивания 
(табл. 1; рис. 4, 5, г). 

Рис. 3. Профилограммы образцов сплавов после обработки поверхности фемтосекундным лазером.
а — поверхность сплава алюминия, б — поверхность стали.

Режим облучения: энергия в импульсе 3 мкДж, пиковая плотность энергии в импульсе 0.25 Дж·см–2, число импульсов в 
точке N 1440 шт., плотность мощности в импульсе 1.6·1012 Вт·см–2.

Таблица 2
Основные параметры шереховатости поверхности сплавов, подвергнутых облучению фемтосекундным лазером 

в режиме № 2 (энергия в импульсе 3 мкДж, пиковая плотность энергии в импульсе 0.25 Дж·см–2,  
число импульсов в точке N 1440 шт., плотность мощности в импульсе 1.6·1012 Вт·см–2)

Образец
Среднеарифметическое 
отклонение профиля Ra, 

мкм

Высота неровностей 
профиля по деcяти 

точкам Rz, мкм

Наибольшая величина 
профиля Rmax, мкм

Средний шаг 
неровностей 

профиля Sm, мкм

Сплав алюминия АД1Н 1.012 4.26 6.474 67.987
Сталь  Ст08кп 0.562 2.665 4.46 37.351
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Облучение поверхности исследуемых образцов 
фемтосекундным лазером сопровождается их окра-
шиванием в черный цвет (табл. 3), оптическая плот-
ность которого возрастает с увеличением энергии 
облучения. Энергодисперсионный анализ образцов 
после их модификации (табл. 3) показал, что в их 
поверхностном слое содержится значительное ко-

личество углерода, а также кислорода, входящего, 
по-видимому, в состав образующихся оксидов.

Образцы сплавов, подвергнутых облучению с низ-
кой энергией (режим № 1), обладали относительно 
невысокой гидрофобностью (табл. 1), поэтому с це-
лью повышения гидрофобных свойств их обрабаты-
вали дисперсией аэросила, фунционализированного 
тетраэтоксисиланом, в растворе фторированного лака 
(рис. 6). Обработка с применением композиции, сни-
жающей поверхностную энергию, привела к появ-
лению у них супергидрофобности. Такая операция 
позволяет ускорить процесс получения супергидро-

Рис. 4. Фотографии капель воды на поверхности стали 
(а, б) и сплава алюминия (в, г).

а, в — на необлученных (контрольных) пластинах, б, г — 
облученных в режиме № 2 (энергия в импульсе 3 мкДж, 
пиковая плотность энергии в импульсе 0.25 Дж·см–2, число 
импульсов в точке N 1440 шт., плотность мощности в им-

пульсе 1.6·1012 Вт·см–2).

Рис. 5. Статический контактный угол смачивания во-
дой в состоянии Венцеля (а, в) и Касси–Бакстера (б, г), 
соответственно, гомогенного и гетерогенного режимов 

смачивания.

Таблица 3
 Оптическая плотность облученных участком поверхности сплавов при различных режимах облучения 

и содержание углерода и кислорода в поверхностном слое стали

Показатель
Режим

№ 1 № 2 № 3

С т а л ь
Оптическая плотность, усл. ед. 0.4 0.6 1.2
Содержание углерода, мас% 0.7–1.1 1.7–1.95 2.1–2.3
Содержание кислорода, мас% 13.2–14.3 16.2–17.1 18.5–207

С п л а в  а л ю м и н и я
Оптическая плотность, усл. ед. 0.15 0.4 0.6

П р и м е ч а н и е. Режим № 1 (энергия в импульсе 2 мкДж, пиковая плотность энергии в импульсе 0.25 Дж·см–2, число 
импульсов в точке N 1440 шт., плотность мощности в импульсе 0.45·1012 Вт·см–2); № 2 (энергия в импульсе 3 мкДж, 
пиковая плотность энергии в импульсе 0.25 Дж·см–2, число импульсов в точке N 1440 шт., плотность мощности в им-
пульсе 1.6·1012 Вт·см–2); № 3 (энергия в импульсе 4 мкДж, пиковая плотность энергии в импульсе 0.58 Дж·см–2, число 
импульсов в точке N 3400 шт., плотность мощности в импульсе 1.9·1012 Вт·см–2).
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фобной поверхности изделий из данных сплавов и 
сделать его менее энергозатратным.

Выводы

Изменение энергии, пиковой плотности энер-
гии, плотности мощности в импульсе и количества 
импульсов фемтосекундного лазерного излучения, 
воздействующего на поверхности стали Ст08кп и 
сплава алюминия АД1Н, приводит к формиро-
ванию различного вида их морфологий: развито-
го многомасштабного неупорядоченного рельефа, 
одномерной квазипериодической структуры, микро-
рельефа с иерархической (многоуровневой) шерохо-
ватостью. 

Облучение сплавов с плотностями энергии выше 
порога фрагментарной абляции, приводящее к обра-
зованию полимодальной шероховатости поверхно-
сти и накоплению в поверхностном слое углерода, 
обусловливает существенное увеличение краевых 
углов смачивания и приобретение ими супергидро-
фобных свойств.

Для придания супергидрофобных свойств поверх-
ностям сплавов, подвергнутых фемтосекундному ла-
зерному облучению в низкоэнергетическом режиме, 
потребуется последующее химическое воздействие с 
применением агентов с низкой поверхностной энер-
гией.
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С целью разработки технологии получения сложных эфиров пентаэритрита, используемых в качестве 
компонентов смазочных материалов, определены кинетические характеристики процесса этери-
фикации масляной кислоты пентаэритритом. Исследования проводили в 18 различных реакционных 
системах, содержащих растворители с различными значениями диэлектрической проницаемости 
(ε = 2.2·40 Ф·м–1) при 110–150°С в присутствии кислотных катализаторов и в их отсутствие. В ре-
зультате проведенных исследований установлено увеличение скорости реакции в присутствии рас-
творителей при относительно низких температурах (Т <120°С); обнаружен синергический эффект 
при сочетании сульфолана с сульфокислотами. В данной системе эффективная константа скорости 
процесса увеличивается (в одних и тех же условиях) на несколько порядков; энергия активации умень-
шается со 129 (самокатализ, без растворителя) до 36 кДж·моль–1; время достижения 50% конверсии 
по пентаэритриту снижается с 20–25 ч до 2–5 мин. Для всех изученных систем определены параме-
тры уравнения Аррениуса, разработаны численные модели, которые могут быть использованы для 
выбора условий при синтезе сложных эфиров пентаэритрита.
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При эксплуатации двигателей с высокой тепло-
напряженностью, работающих в широком темпера-
турном диапазоне, в том числе в арктических зонах, 
часто используются масла на основе сложных эфи-
ров пентаэритрита и карбоновых кислот различного 
строения [1]. Промышленный метод производства 
данных соединений — процесс этерификации кар-
боновых кислот многоатомными спиртами протекает 
при нормальных условиях с низкой скоростью [2, 3]. 
Для оптимизации процесса используют повышение 
температуры в зоне реакции и (или) введение ката-
лизаторов. При этом увеличивается скорость про-
цесса, но наблюдается снижение выхода целевого 

продукта за счет протекания нежелательных реакций: 
термоокислительной или термической деструкции, 
межмолекулярной или внутримолекулярной дегидра-
тации и др. [4, 5].

Еще одним способом оптимизации процесса яв-
ляется введение в систему инертных растворителей 
одновременно с катализаторами [6, 7]. Установлено 
существенное влияние растворителей на ход реакций: 
изменение скорости реакции и изменение селектив-
ности [8, 9].

Цель работы — определение условий получения 
сложных эфиров пентаэритрита с максимальной эф-
фективностью.
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Экспериментальная часть

Расчет кинетических параметров процесса про-
водили на основании экспериментальных данных, 
полученных в работе [10], по протеканию реакции 
этерификации масляной кислоты пентаэритритом в 
различных растворителях с применением гомогенных 
кислотных катализаторов и в режиме самокатализа.

Этерификация масляной кислоты пентаэритритом 
проходит через последовательное образование моно-, 
ди- и трибутиратов пентаэритрита [11]. Порядок ре-
акции принят равным 2 [уравнение (1)].

	 r = kэфcПЭcМК,	 (1)

где r — скорость реакции (моль·л–1·мин–1), сПЭ — 
концентрация пентаэритрита (моль·л–1), сМК — кон-
центрация масляной кислоты (моль·л–1), kэф — эф-
фективная константа скорости (л·моль–1·мин–1).

Интегральная форма кинетического уравнения для 
периодического реактора в условиях стехиометриче-
ского избытка одного из реагентов имеет вид

	 1
ϑПЭсМК0 – ϑМКсПЭ0

ln
сПЭ0сМК

сМК0сПЭ
 = kτ ,	 (2)

где ϑi — стехиометрический коэффициент вещества i.
При ограничении глубины превращения пентаэри-

трита в 50% расходование пентаэритрита в условиях 
открытой реакторной системы (непрерывный отвод 
реакционной воды) и избытка карбоновой кислоты 
можно представить соответствующей схемой. 

Интегральная селективность процесса оценива-
лась по экспериментальным данным [12] по уравне-
нию (3). Константу скорости находили из уравнения 
(4) с использованием программного пакета Mathcad. 
Ошибка в значениях констант скоростей оценива-
лась методом наименьших квадратов и не превышала 
3–5%.

	 SiПЭ = 
FBi – FBi0

FПЭ0χПЭ0

ϑBi

|ϑПЭ|

,	 (3)

где SiПЭ — селективность вещества i по пентаэритри-
ту; FBi — мольный поток вещества i (моль); ϑBi — сте-

Схема расходования пентаэритрита
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хиометрические коэффициенты, отвечающие реакции 
образования вещества i из пентаэритрита.

	

 + S2
1

сМК0 – 2сПЭ0

ln
сПЭ0сМК

сМК0сПЭ
 +

 + S4
1

сМК0 – 4сПЭ0

ln
сПЭ0сМК

сМК0сПЭ
 = kτ.

 + S3
1

сМК0 – 3сПЭ0

ln
сПЭ0сМК

сМК0сПЭ
 +

1
сМК0 – сПЭ0

ln
сПЭ0сМК

сМК0сПЭ
S1  +

	 (4)

Рассмотрены следующие варианты синтеза (см. 
таблицу): самокатализ (без растворителя и с раство-
рителем); в присутствии катализатора (без раствори-
теля и с растворителем). Адекватность кинетической 
модели оценивали по критерию Пирсона (критерий 

согласия χ2),* значения которого для всего экспери-
мента составляли не менее 0.99.

Обсуждение результатов

Изменения концентрации пентаэритрита во вре-
мени в различных условиях, рассчитанные по урав-
нению (4), описываются линейными зависимостями 
с коэффициентом корреляции >99% в интегральных 
координатах 1/с = f(τ) (рис. 1), что подтверждает при-
нятый второй порядок реакции.

Процесс в системе без растворителя и катали-
затора протекает с низкой скоростью (константа 
скорости реакции 0.04–1.52·10–3 л·моль–1·мин–1) 
и характеризуется высокой энергией активации — 

* Крохалев В. А., Скопинов С. А., Телешев В. А. Ста
тистика. ЕКБ: Изд-во УГМУ, 2018. С. 22–31.

Результаты расчета кинетических параметров процесса этерификации масляной кислоты пентаэритритом 
в различных условиях

Растворитель
Эффективная константа скорости 

kэф·103, л·моль–1·мин–1 Энергия активации, 
кДж·моль–1

Десятичный логарифм  
предэкспоненциального множителя 

уравнения Аррениуса110°С 120°С 130°С 140°С 150°С

С а м о к а т а л и з
Без растворителя 0.04 0.10 0.26 0.74 1.52 129.04 ± 3.12 13.15 ± 0.41
Бифенил 0.05 0.14 0.29 0.58 1.38 111.17 ± 4.59 10.86 ± 0.60
Дифенилоксид 0.05 0.13 0.30 0.49 1.52 111.59 ± 7.52 10.91 ± 0.98
Мезителен 0.03 0.08 0.19 0.42 0.95 108.25 ± 0.51 10.39 ± 0.07
Псевдокумол 0.04 0.10 0.23 0.46 1.09 108.25 ± 2.12 10.39 ± 0.28
Сульфолан 0.06 0.13 0.29 0.64 1.33 105.33 ± 0.62 10.13 ± 0.08

О р т о ф о с ф о р н а я  к и с л о т а
Без растворителя 0.36 0.49 1.06 1.75 3.01 74.28 ± 5.18 6.64 ± 0.67
Бифенил 0.52 0.69 1.49 2.62 4.70 77.05 ± 5.92 7.16 ± 0.77
Дифенилоксид 0.57 0.73 1.69 2.92 4.80 75.91 ± 6.48 7.05 ± 0.84
Мезителен 0.31 0.57 0.99 2.10 2.33 72.38 ± 7.03 6.38 ± 0.91
Сульфолан 0.47 0.84 1.59 2.60 4.04 73.29 ± 1.98 6.68 ± 0.26

п-То л у о л с у л ь ф о к и с л о т а
Бифенил 7.22 9.79 12.35 15.84 19.57 33.40 ± 0.75 2.42 ± 0.10
Сульфолан 11.92 14.20 18.73 24.36 36.04 36.93 ± 3.47 3.08 ± 0.45

М е т а н с у л ь ф о к и с л о т а
Без растворителя 2.65 3.90 5.61 7.71 9.53 43.75 ± 1.96 3.40 ± 0.25
Бифенил 5.43 7.01 9.27 10.65 13.14 29.51 ± 1.55 1.77 ± 0.20
Дифенилоксид 6.26 7.85 11.09 12.55 15.36 30.57 ± 2.29 1.97 ± 0.30
Мезителен 8.54 12.86 16.40 23.37 33.27 44.65 ± 1.86 4.02 ± 0.24
Сульфолан 11.75 19.36 22.54 29.22 36.22 36.00 ± 3.81 3.02 ± 0.50

П р и м е ч а н и е. Размерность предэкспоненциального множителя л·моль–1·мин–1.
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129 кДж·моль–1. В данной системе с повышением 
температуры возрастает вязкость реакционной си-
стемы, что затрудняет отвод образующейся в ходе 
реакции воды. Все это влечет за собой снижение 
селективности по целевым продуктам и приводит к 
существенному ухудшению цветности реакционной 
массы (>9000 единиц по Хазену). Вследствие выше-
сказанного рассмотренная система не может быть 
рекомендована для селективного получения сложных 
эфиров пентаэритрита.

При добавлении растворителя в зону реакции 
наблюдается небольшое снижение энергии актива-
ции (на 15–25 кДж·моль–1) и константы скорости. 
Это можно объяснить разбавлением реакционной 
системы.

При совместном применении растворителей и 
катализаторов выявлены значительные различия в 
полученных значениях скорости и селективности 
процесса (по сравнению с процессом, проводимым 
в режиме самокатализа без растворителя), которые 
можно объяснить дифференцирующим действием 
растворителей разной полярности на протонирую-
щую способность кислот (рис. 2) [12]. Отмечено, 
что в присутствии сульфокислот без растворителя, 
а также в случае сульфокислот с мезителеном про-
текают побочные реакции сульфатирования спирта, 
приводящие к ухудшению цветности реакционной 
массы (5000–7000 единиц по Хазену,), что нежела-
тельно. 

Рис. 1. Логарифмические анаморфозы кинетических 
кривых по расходованию пентаэритрита.

1 — мезителен, ортофосфорная, 110°C, R2 = 0.997; 2 — 
мезителен, самокатализ, 110°C, R2 = 0.998; 3 — дифенил
оксид, ортофосфорная, 110°C, R2 = 0.991; 4 — без раство-
рителя, самокатализ, 110°C, R2 = 0.998; 5 — сульфолан, 
самокатализ, 150°C, R2 = 0.999; 6 — бифенил, самокатализ, 

110°C, R2 = 0.998.

Рис. 2. Изменение концентрации пентаэритрита во вре-
мени. 

a — сульфолан, метансульфоновая кислота, 110°C; б — 
сульфолан, ортофосфорная кислота, 110°C; эксперимен-
тальные концентрации (точки), рассчитанные по кинети-

ческому уравнению второго порядка (линии).

Рис. 3. Зависимость константы скорости процесса эте-
рификации масляной кислоты пентаэритритом при 20°С 

от диэлектрической проницаемости (1/ε). 
1 — режим самокатализа, 2 — катализ ортофосфорной 

кислотой, 3 — катализ метансульфокислотой.
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С ростом диэлектрической проницаемости систе-
мы наблюдается увеличение скорости реакции эте-
рификации (рис. 3), что согласуется с литературны-
ми данными [13]. Наилучшие результаты получены 
при сочетании сульфолана с метансульфокислотой. 
В этом случае существенно ускоряется процесс об-
разования моно- и дибутаноатов пентаэритрита, и, 
как следствие, происходит мгновенная гомогенизация 
системы (время растворения пентаэритрита <1 мин).

Выводы

Анализ полученных кинетических данных процес-
са этерификации масляной кислоты пентаэритритом 
позволяет сделать следующие выводы. Применение 
растворителей с различной полярностью оптимизи-
рует процесс этерификации. В режиме самокатализа 
это приводит к небольшому снижению энергии ак-
тивации — на 15–25 кДж·моль–1. Скорость реакции, 
энергия активации, эффективные константы скоро-
сти реакции этерификации зависят от диэлектриче-
ской проницаемости растворителя, что необходимо 
учитывать при выборе условий синтеза сложных 
эфиров. При совместном применении сульфолана 
(ε = 40 Ф·м–1) и гомогенного кислотного катализа-
тора — метансульфокислоты наблюдается эффект 
синергизма: энергия активации процесса снизилась 
до 36 кДж·моль–1, эффективные константы скорости 
увеличились на несколько порядков по сравнению 
с процессом, проводимом в режиме самокатализа, 
время достижения 50% конверсии по пентаэритриту 
уменьшилось с 20–25 ч до 2–5 мин.
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ПОЛИ(1-ТРИМЕТИЛСИЛИЛ-1-ПРОПИНА) ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ХЛАДОНОВ 

© Е. Ю. Яковлева1,2, Ю. В. Патрушев1,2

1 Институт катализа им. Г. К. Борескова Сибирского отделения РАН, 
630090, г. Новосибирск, пр. Академика Лаврентьева, д. 5 

2 Новосибирский государственный университет, 
630090, г. Новосибирск, ул. Пирогова, д. 1 

E-mail: yakovl@catalysis.ru

Поступила в Редакцию  23 октября 2024 г. 
После доработки 19 ноября 2024 г. 

Принята к публикации 19 декабря 2024 г.

Проведена сравнительная оценка разделительной способности двух типов пористослойных капилляр-
ных колонок: 30 м × 0.32 мм с толщиной слоя 1.2 мкм поли(1-триметилсилил-1-пропина) (ПТМСП032) 
и 30 м × 0.32 мкм коммерческой GS-GasPro с пористым слоем силикагеля — при определении примесей 
в хладонах — дифтордихлорметане (R-12), дифторхлорметане (R-22), 1,1,2-трихлор-1,2,2-трифтор
этане (R-113) и 1,2-дибромтетрафторэтане (R-114В2) с использованием метода газовой хроматогра-
фии. Показано, что колонка ПТМСП032 позволяет обнаружить большее количество сопутствующих 
примесей в анализируемых хладонах, чем колонка GS-GasPro. Фактор разрешения между пиками 
примесей и основным действующим веществом более 1. Форма пиков разделенных компонентов 
близка к гауссовой на обеих колонках. С использованием капиллярной колонки ПТМСП032 определен 
качественный и количественный состав хладонов R-12, R-22, R-113 и R-114B2. Рассчитанные пределы 
детектирования составляют (1.19–1.38)·10–12 г·с–1 для жидких хладонов и (0.54–1.71)·10–9 г·с–1 для 
газов без разбавления пробы. 

Ключевые слова: капиллярные колонки; силикагель; пористый слой; поли(1-триметилсилил-1-пропин); 
хладон; хладагент; предел детектирования; сходимость; метод хроматомасс-спектрометрии; метод 
газовой хроматографии
DOI: 10.31857/S0044461824090068; EDN: ONQBHI

 Группу насыщенных хлор-, фтор- или бромпроиз-
водных метана или этана называют фреонами.  Фреон 
может находиться при нормальных условиях в жид-
ком или газообразном состоянии. Хладон — запа-
тентованное в Российской Федерации торговое наи-
менование ряда галогенизированных углеводородов 
(фреонов), предназначенных для использования в ка-
честве пропеллентов, вспенивателей, растворителей.

Запрет на применение целого класса технически 
важных веществ, в состав которых входят атомы хло-

ра, фтора, без достаточных на то оснований привел 
к многомиллиардным убыткам для всего мирового 
сообщества [1].

Сегодня в мире намечается тенденция активного 
использования хладонов четвертого поколения, не 
влияющих на озоновый слой и оказывающих ми-
нимальное воздействие на глобальное потепление. 
Однако трудоемкость производства хладонов данного 
типа ограничивает их применение.

mailto:yakovl@catalysis.ru
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Из большого списка  представленных хладонов1 
наиболее широкое применение нашли следующие:  
дифтордихлорметан (R-12), дифторхлорметан (R-22), 
1,1,2-трихлор-1,2,2-трифторэтан (R-113) и 1,2-ди-
бромтетрафторэтан (R-114В2).

Хладон R-22 используют в качестве хладагента 
(чистого или как компонент смесей), а также как 
низкотемпературный пропеллент, к примеру, для 
создания избыточного давления в аэрозольных бал-
лончиках или как порообразователь (вспенивающее 
вещество) при производстве пенопласта. R-12 пред-
назначен для использования в качестве хладагента и 
пропеллента; R-113 — как растворитель для очистки 
электронного и оптического оборудования, диэлек-
трик; R-114В2 — как жидкость для пожаротушения.

Одним из необходимых условий для использо-
вания хладонов является оценка показателей их ка
чества. 

Количественный анализ хладонов осуществляют 
методом газовой хроматографии с использованием 
насадочных и капиллярных колонок, приготовленных 
на основе неорганических и полимерных сорбентов 
(оксида алюминия, силикагеля, полидивинилбензо-
ла, диатомитовых носителей) и неподвижных жид-
ких фаз. 

Содержание газообразных R-12, R-22 и жидких 
R-113, R-114В2 в соответствии с ГОСТ Р 51521–99,2  
ГОСТ 8502–93,3 ГОСТ 19212–874 определяют в 
изотермическом режиме с применением пламенно-
ионизационного детектора и стальных насадочных 
колонок длиной 3–6 м и внутренним диаметром 3 мм. 
Хладоны R-12 и R-22 анализируют на насадочной 
колонке, заполненной Силохромом и модифициро-
ванным жидкой фазой 25 мас%-ным 1,2,3-трис(2-ци-
анэтокси)пропаном (или 20 мас%-ным бис-2-циан
этиловым эфиром) от массы сорбента. На насадочной 
колонке, заполненной Полисорбом-1 + 5 мас% поли
этиленгликоля с молекулярной массой 1000, проводят 
анализ газообразных R-12, R-22 или жидких R-113, 

1 Распоряжение Правительства РФ от 31 декабря 2022 г. 
№ 4408-р «О допустимых объемах потребления в РФ ве-
ществ, включенных в список F перечня веществ, разру-
шающих озоновый слой, обращение которых подлежит 
государственному регулированию», утвержденное поста-
новлением Правительства РФ от 18 февраля 2022 г. № 206.

2 ГОСТ Р 51521–99. Хладагенты, пропелленты, продук-
ция в аэрозольной упаковке и материалы пропиленовые 
Методы определения озоноразрушающих веществ. 

3 ГОСТ 8502–93. Дифторхлорметан (хладон 22). 
Технические условия.

4 ГОСТ 19212–87. Фтордихлорметан (хладон 12). 
Технические условия.

R-114В2. В соответствии с ГОСТ 15899–935 содержа-
ние R-114В2 определяют на насадочной колонке, при-
готовленной на основе диатомитового огнеупорного 
кирпича марки Сферохром-1 с добавлением 12 мас% 
смеси полиметилфенилсилоксанов. Качественное 
и количественное определение содержания R-113 
согласно ГОСТ 23844–796 проводят с тем же носите-
лем (Сферохром-3), но модифицированным 20 мас% 
полиметилсилоксана.

Газохроматографические способы определения 
хладонов с использованием насадочных колонок, 
заполненных силохромом с разной степенью гидрок-
силирования; смесью силохрома с диатомитовым 
носителем, содержащим 23-27 мас% трибутилфос-
фата; пористыми полимерами (импортными сорбен-
тами) Порапаком Q, Порапаком S, и коммерческих 
капиллярных колонок с оксидом алюминия, оксидом 
кремния описаны также в работах [2–4]. 

В настоящее время наиболее перспективным мате-
риалом хорошо зарекомендовал себя пористый поли-
мер поли(1-триметилсилил-1-пропин), используемый 
в качестве неподвижной фазы для приготовления 
насадочных, капиллярных и поликапиллярных ко-
лонок [5]. Уникальные свойства поли(1-триметилси-
лил-1-пропина) наблюдаются при разделении разных 
классов соединений: углеводородных газов С2–С4, 
смесей ароматических углеводородов (бензол, толу-
ол, ксилолы, этилбензол) и н-алканов С6–С8 [6, 7]. 
Высокая селективность поли(1-триметилсилил-1-про-
пина) проявляется также при разделении структур-
ных изомеров, например, м-, п- и о-изомеры ксилола 
элюируются в указанном порядке. Это представляет 
интерес при определении примесей м-ксилола в то-
варном п-ксилоле [8]. Исследования применения по-
ли(1-триметилсилил-1-пропина) в капиллярной хро-
матографии при определении легких углеводородов 
и сернистых соединений показали, что селективность 
их газохроматографического разделения выше по 
сравнению с коммерческой колонкой Rt-Q-BOND [9].

В работе [10] была продемонстрирована пер-
спективность применения насадочной колонки, за-
полненной Хромосорбом P NAW + 10 мас% [97% 
поли(1-триметилсилил-1-пропин) + 3% полифе-
нилпропин], и капиллярной колонки со слоем по-
ли(1-триметилсилил-1-пропина) для селективного 
разделения продуктов реакции каталитического син-
теза пентафторэтана (R-125). Хладон R-125 являет-

5 ГОСТ 15899–93. 1,1,2,2-Тетрафтордибромэтан (хла-
дон 114В2). Технические условия.

6 ГОСТ 23844–79. 1,1,2-Трихлор-1,2,2-трифторэтан 
(хладон 113). Технические условия.
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ся озонобезопасным продуктом [11]  и в настоящее 
время используется во всех бытовых современных 
кондиционерах в составе смесового хладагента 
R-410A.1 

В настоящее время анализ хладонов дифтор-
дихлорметана (R-12), дифторхлорметана (R-22), 
1,1,2-трихлор-1,2,2-трифторэтана (R-113) и 1,2-ди-
бромтетрафторэтана (R-114В2) проводят с использо-
ванием нескольких типов колонок, в том числе ком-
мерческих, которые являются очень дорогостоящими, 
а потребность в этих колонках достаточно высокая 
у производителей хроматографов, в испытательных 
лабораториях (промышленность, экология) и при 
проведении исследовательских работ в научных уч-
реждениях. В связи с этим возникла необходимость 
поиска нового подхода для проведения качественного 
и количественного анализа вышеупомянутых хладо-
нов, производимых в Российской Федерации.

Цель работы — оценка разделительной способ-
ности двух типов пористослойных капиллярных ко-
лонок: исследовательской со слоем поли(1-триме-
тилсилил-1-пропина) и коммерческой GS-GasPro с 
пористым слоем силикагеля — при определении при-
месей в дифтордихлорметане (R-12), дифторхлорме-
тане (R-22), 1,1,2-трихлор-1,2,2-трифторэтане (R‑113) 
и 1,2-дибромтетрафторэтане (R-114В2) с использова-
нием метода газовой хроматографии.

Экспериментальная часть

В работе был использован поли(1-триметилси-
лил-1-пропин), синтезированный в Институте катали-
за СО РАН. Полимеризацию мономера 1-(триметил-
силил)-1-пропина (кат. № 6224-91-5, Sigma-Aldrich) в 
присутствии катализатора NbCl5 (кат. № 10026-12-7, 
Sigma-Aldrich) проводили в токе сухого аргона (газо-
образный особой чистоты, объемная доля не менее 
99.999%, ООО «Чистые газы плюс»). 

Капиллярную колонку диаметром 0.32 мм гото-
вили статическим методом высокого давления. Для 
этого капилляр заполняли 2.1 мас%-ным раствором 
поли(1-триметилсилил-1-пропина) в толуоле (для 
спектроскопии, СТП ТУ СОМР 3-100–09). После 
чего один конец капилляра запаивали, а открытый 
конец вводили с постоянной скоростью в термостат 
при температуре 200°С. Приготовленная капиллярная 
колонка (ПТМСП032 — обозначение колонки) имела 
длину 30 м, диаметр 0.32 мм и толщину пленки по-
лимера поли(1-триметилсилил-1-пропина) 1.2 мкм. 

1 Хладагенты для кондиционеров.
https://dantex.ru/articles/khladagenty-dlya-konditsionerov/

В качестве колонки сравнения использовали ком-
мерческую капиллярную колонку GS-GasPro (Agilent) 
размером 30 × 0.32 мм с пористым слоем силикагеля, 
которая применяется и для анализа фреонов [4].

Образцы хладонов R-12, R-22, R-113 и R-114B2 
были предоставлены ООО «ТЭК». 

Для отбора хладонов и ввода их в испаритель хро-
матографа использовали микрошприцы (серии SGE-
Chromatec) объемом 1 мкл (жидкие пробы R-113 и 
R-114B) и 250 мкл (газовые пробы R-12 и R-22) .

Идентификацию компонентного состава хладонов 
R-12, R-22, R-113 и R-114B2 на колонках  GS-GasPro 
и ПТМСП032 проводили с использованием хромато-
графа Agilent 7890 с масс-селективным детектором 
Agilent 7000B. Регистрацию проводили в режиме 
полного ионного тока. Полученные масс-спектры 
веществ сопоставляли с библиотекой масс-спектров 
NIST08.

Количественный газохроматографический ана-
лиз (метод внутренней нормировки) хладонов 
R-12, R-22, R-113 и R-114B2 проводили на хро-
матографе Хромос ГХ-1000 (ООО «ХРОМОС 
Инжиниринг») с пламенно-ионизационным де-
тектором. Хроматографирование проводили на 
колонках ПТМСП032 с неполярной неподвижной 
фазой поли(1-триметилсилил-1-пропин) и коммер-
ческой GS‑GasPro с пористым слоем силикагеля. 
Температуру термостата колонок поддерживали с 
точностью ±0.5°С. Газ-носитель — азот газообраз-
ный, объемная доля не менее 99.6% (ООО «Чистые 
газы плюс»). Обработку хроматографических данных 
проводили с использованием программного обеспе-
чения Хромос, версия 2.24. 

Идентификацию и количественный анализ про-
водили в условиях программирования температуры: 
при 40°С выдерживали 3 мин, затем нагревали со 
скоростью 7 град·мин–1 до 220°С, при 220°С вы-
держивали до полной элюции всех сопутствующих 
примесей в анализируемых хладонах. 

Параметры хроматографирования определяли для 
каждого хладона (R-12, R-22, R-113 и R-114B2) и со-
путствующих им примесей  индивидуально. 

Пределы обнаружения (пределы детектирования) 
сmin (г·с–1) дифторхлорметана (R-22), 1,2-дибром-
тетрафторэтана (R-114В2), 1,1,2-трихлор-1,2,2-три
фторэтана (R-113) и дифтордихлорметана (R-12) рас-
считывали согласно ГОСТ Р 8.919–2016.2

2 ГОСТ Р 8.919–2016. Государственная система обе-
спечения единства измерений. Эталонные комплексы для 
аттестации стандартных образцов состава природного газа 
магистрального и имитаторов природного газа.

https://dantex.ru/articles/khladagenty-dlya-konditsionerov/
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Для оценки сходимости результатов измерений 
хроматографических параметров при анализе хла-
дона R-114В2 использовали автоматическое устрой-
ство дозирования проб (автосамплер) в хроматографе 
(ООО «ХРОМОС Инжиниринг»). 

Расчеты показателя сходимости в условиях повто-
ряемости для измеренных времен удерживания, пло-
щадей (концентраций) пиков анализируемого хладона 
R-114В2 проводили согласно Рекомендации по меж
государственной стандартизации (РМГ) 61–2010.1

Обсуждение результатов

Для определения качественного и количественно-
го состава хладонов дифтордихлорметана (R-12), ди
фторхлорметана (R-22), 1,1,2-трихлор-1,2,2-трифтор
этана (R-113) и 1,2-дибромтетрафторэтана (R-114В2) 
использовали два типа пористослойных капиллярных 
колонок: капиллярная колонка, приготовленная на 
основе поли(1-триметилсилил-1-пропина), и ком-
мерческая GS-GasPro с пористым слоем силикагеля.

Качественный анализ образцов проводили с ис-
пользованием хроматомасс-спектрометра. Затем 
те же самые образцы анализировали на колонках 
ПТМСП032 и GS-GasPro с использованием газо-
вого хроматографа Хромос ГХ-1000 и пламенно-
ионизационного детектора. Идентификацию пиков 
на хроматограмме проводили по сопоставлению 
параметров удерживания, полученных в результа-
те хроматомасс-спектрометрического анализа.  Все 
дальнейшие результаты, включая рисунки, получены 
на хроматографе Хромос ГХ-1000.

С использованием колонки ПТМСП032 было об-
наружено большее количество следовых примесей в 
анализируемых хладонах по сравнению с колонкой 
GS-GasPro (рис. 1). Однако некоторые компонен-
ты не удалось надежно идентифицировать методом 
хроматомасс-спектрометрии вследствие их низких 
концентраций.

С использованием колонок ПТМСП032 и GS-GasPro 
в хладоне R-22 удалось идентифицировать 11 соеди-

1 Рекомендации по межгосударственной стандартиза-
ции. РМГ 61–2010. Государственная система обеспечения 
единства измерений. Показатели точности, правильности, 
прецизионности методик количественного химического 
анализа. Методы оценки / Под ред. М. И. Максимовой. 
М.: Стандартинформ, 2013. 62 с. URL: https://meganorm.
ru/Data2/1/4293795/4293795453.pdf  [RMG (Interstate 
Standardization Recommendations) 61-2010: State System for 
Ensuring the Uniformity of Measurements. Accuracy, Trueness, 
and Precision Measures of the Procedures for Quantitative 
Chemical Analysis. Methods of Evaluation, 2012].

нений. Компонент 1,1,1,2-тетрафторэтан (R-11), элю-
ирующий как пик-наездник на основном компоненте, 
идентифицирован на колонке с поли(1-триметилси-
лил-1-пропином) (рис. 1, б). На колонке с пористым 
слоем силикагеля 1,1,1,2-тетрафторэтан R-11 не был 
обнаружен (рис. 1, а). Дифтордихлорметан (R-12) 
элюируется индивидуальным пиком, а норфлуран 
(R-134a) и 1,1-дифторэтан (R-152a), вероятно, накла-
дываются на неидентифицированные компоненты на 
колонке ПТМСП032 (рис. 1, б). На колонке GS-GasPro 
хладон R-12 не полностью отделяется от R-125, а 
пики R-134a и R-152a разделяются полностью (рис. 
1, а). Также следует отметить, что пик пропана, заре-
гистрированный на колонке ПТМСП032 (рис. 1, б), 
не отслеживали на колонке GS-GasPro (рис. 1, а).

При анализе R-114В2 на колонке ПТМСП032 уда-
лось идентифицировать 10 примесных соединений, за 
исключением гексафторпропена и 1,2-дибромгекса
фторпропана (рис. 1, г). На колонке GS-GasPro было 
обнаружено 8 соединений, включая вышеупомяну-
тые. Дифторхлорметан, этилхлорид, 2,2,3,3-тетра
фторпропаналь, этилбромид и трихлорметан на дан-
ной колонке не были зарегистрированы (рис. 1, в). 

Рис. 1. Хроматограммы хладонов дифторхлорметана 
(R-22), 1,2-дибромтетрафторэтана (R-114В2), 1,1,2-три
хлор-1,2,2-трифторэтана (R-113), дифтордихлорметана 
(R-12), полученных с использованием капиллярных 
колонок GS-GasPro (а, в, д, ж) и ПТМСП032 (б, г, е, з) 

методом газовой хроматографии.
а, б) 1 — дифторметан (R-32), 2 — пентафторэтан (R‑125), 
3 — дифтордихлорметан (R-12), 4 — дифторхлорметан 
(R‑22), 5 — изобутан, 6 — норфлуран (R-134a), 7 — 
хлорметан (R-40), 8 — 1,1-дифторэтан (R-152a), 9 — 
1-хлор-1,1-дифторэтан (R-142b), 10 — трифторметан, 

11 — 1,1,1,2-тетрафторэтан (R-11), 12 — пропан.
в, г) 1 — тетрафторэтилен, 2 — гексафторпропен, 3 — 
дибромдифторметан, 4 — 1-бром-2-хлортетрафтор
этан, 5  — 1,2-дибромтетрафторэтан (R-114В2), 
6 — 1,2-дибромгексафторпропан, 7 — 1,2-дибром-1,1,2-
трифторэтан, 8 — нонафтор-1-бромбутан, 9 — 1,1,3,4-те-
трахлор-1,2,2,3,4,4-гексафторбутан, 10 — дифторхлорме-
тан, 11 — этилхлорид, 12 — 2,2,3,3-тетрафторпропаналь, 

13 — этилбромид, 14 — трихлорметан.
д, е) 1 — трихлормонофторметан (R-11), 2 — 1,1,2-три
хлор-1,2,2-трифторэтан (R-113), 3 — н-гексан, 4  — 
2,4-диметилпентан, 5 — 3-метилгексан, 6 — н-геп-
тан, 7  — 1,1,2,2-тетрахлор-1,2-дифторэтан (R-112), 
8  — 1,1,3,4-тетрахлор-1,2,2,3,4,4-гексафторбутан, 
9 — неидентифицированный, 10 — 1,2,3,4-тетрахлор-
1,1,2,3,4,4-гексафторбутан, 11 — ацетон, 12 — этилацетат, 
13 — хлортрифторэтилен, 14 — этанол, 15 — 1,2-дихлор-

трифторэтан.
ж, з) 1 — хлортрифторметан, 2 — дифторметан, 3 — ди

фтордихлорметан (R-12).

https://meganorm.ru/Data2/1/4293795/4293795453.pdf
https://meganorm.ru/Data2/1/4293795/4293795453.pdf
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В хладоне R-113 на колонке ПТМСП032 также 
были идентифицированы 10 примесных соедине-
ний. При этом пики 1,2,3,4-тетрахлор-1,1,2,3,4,4-
гексафторбутана и этилацетата не были обнаруже-
ны. Форма пиков основных компонентов близка к 
гауссовой, исключение составляет асимметричный 
пик этанола. Такое поведение спиртов характерно 

при их десорбции с поверхности полимерной пленки 
поли(1-триметилсилил-1-пропина) (рис. 1, е) [12].

При анализе R-113 на колонке GS-GasPro были 
идентифицированы 11 примесных компонентов. 
Этанол сорбируется на поверхности силикагеля, а 
пики соединений 1,2,3,4-тетрахлор-1,1,2,3,4,4-гекса
фторбутана и ацетона элюируются с размытым ты-



652� Яковлева Е. Ю., Патрушев Ю. В.

Та
бл

иц
а 

1
Х

ро
ма

то
гр

аф
ич

ес
ки

е 
па

ра
ме

тр
ы

 о
сн

ов
ны

х 
ко

мп
он

ен
то

в 
хл

ад
он

ов
, п

ол
уч

ен
ны

е 
с 

ис
по

ль
зо

ва
ни

ем
 к

ол
он

ок
  

G
S-

G
as

Pr
o 

и 
П

ТМ
С

П
03

2

Х
ла

до
н

В
ре

мя
 у

де
рж

ив
ан

ия
 

t уд
, м

ин
В

ел
ич

ин
а 

ра
зр

еш
ен

ия
 R

f
Ко

нц
ен

тр
ац

ия
 с

, %
П

ре
де

л 
об

на
ру

ж
ен

ия
 

с m
in

, г
·с

–1

G
S-

G
as

Pr
o

П
ТМ

С
П

03
2

G
S-

G
as

Pr
o

П
ТМ

С
П

03
2

G
S-

G
as

Pr
o

П
ТМ

С
П

03
2

G
S-

G
as

Pr
o

П
ТМ

С
П

03
2

Д
иф

то
рх

ло
рм

ет
ан

 (R
-2

2)
9.

22
6.

77
7.

28
2.

28
76

.1
6

71
.5

0
1.

71
·1

0–
9

0.
54

·1
0–

9

П
ен

та
фт

ор
эт

ан
 (R

-1
25

)
11

.8
5

3.
71

3.
35

1.
83

13
.7

1
6.

97
Х

ло
рм

ет
ан

 (R
-4

0)
6.

89
4.

23
14

.8
5

3.
93

5.
63

6.
88

1,
2-

Д
иб

ро
мт

ет
ра

фт
ор

эт
ан

 (R
-1

14
B

2)
16

.9
6

25
.0

6
1.

53
4.

02
97

.8
1

97
.6

6
1.

19
·1

0–
12

1.
19

·1
0–

12

1,
1,

2-
Тр

их
ло

р-
1,

2,
2-

тр
иф

то
рэ

та
н 

(R
-1

13
)

15
.6

6
18

.0
6

20
.6

0
2.

94
1.

16
1.

18
1,

1,
2-

Тр
их

ло
р-

1,
2,

2-
тр

иф
то

рэ
та

н 
(R

-1
13

)
19

.6
8

24
.8

8
0.

73
2.

73
73

.3
9

72
.7

1
1.

38
·1

0–
12

1.
26

·1
0–

12

А
це

то
н

42
.9

1
17

.1
2

15
.9

9
7.

02
9.

58
9.

15
i-С

6,C
7 у

гл
ев

од
ор

од
ы

25
.2

9
36

.7
7

2.
71

4.
42

6.
43

7.
37

Д
иф

то
рд

их
ло

рм
ет

ан
  (

R
-1

2)
8.

81
2.

84
8.

06
3.

66
99

.9
4

99
.5

2
1.

04
·1

0–
9

0.
81

·1
0–

9

Д
иф

то
рх

ло
рм

ет
ан

6.
88

2.
05

—
—

0.
01

0.
03

П
р

и
м

еч
ан

и
е.

 «
—

» 
—

 зн
ач

ен
ие

 в
ел

ич
ин

ы
 р

аз
ре

ш
ен

ия
 н

е 
ра

сс
чи

та
но

. Э
то

т 
па

ра
ме

тр
 р

ас
сч

ит
ы

ва
ю

т 
от

но
си

те
ль

но
 д

ву
х 

ря
до

м 
ра

сп
ол

ож
ен

ны
х 

пи
ко

в.
 



Использование капиллярной колонки с пористым слоем поли(1-триметилсилил-1-пропина) для определения хладонов� 653

лом. Низкая эффективность колонки GS-GasPro при 
анализе кислородсодержащих соединений объясняет-
ся образованием водородных связей с поверхностью 
слоя силикагеля (рис. 1, д). 

В хладоне R-12 обнаружено по 3 компонен-
та на колонке GS-GasPro (рис. 1, ж) и на колонке 
ПТМСП03 (рис. 1, з).

Различие в разделительной способности пористо
слойных колонок GS-GasPro и ПТМСП032 отрази-
лось на оценке количественного содержания основ-
ных соединений и примесей в исследуемых хладонах. 
Чем больше количество обнаруженных примесей, 
тем меньше содержание основного компонента. 
Например, содержание 4-дифторхлорметана (R-22) 
составляет 71.50% (колонка ПТМСП032), а на ко-

лонке GS-GasPro его выход — 76.16%. Аналогичную 
закономерность наблюдали и для всех остальных хла-
донов. При этом рассчитанные пределы обнаружения 
дифторхлорметана (R-22), 1,2-дибромтетрафторэтана 
(R-114В2), 1,1,2-трихлор-1,2,2-трифторэтана (R-113) 
и дихлордифторметана (R-12) имеют близкие значе-
ния (табл. 1). Хроматографические параметры (вре-
мена удерживания, величины разрешения) рассчиты-
вали согласно формулам, приведенным в ссылке [13]. 
Пределы обнаружения рассчитывали по формуле, 
описанной в национальном стандарте.1

Рис. 2. Пять последовательных хроматограмм R-114В2, полученных в одинаковых условиях с использованием 
колонок GS-GasPro (а) и ПТМСП032 (б).

Компоненты пробы — см. рис. 1, в, г.

Таблица 2
Результаты измерений площадей пиков и времен удерживания в условиях повторяемости  для пробы 

1,2-дибромтетрафторэтан (R-114В2),* полученных с использованием колонок GS-GasPro и ПТМСП032

Время удерживания tуд, мин Площадь пика S, мВ·мин
GS-GasPro ПТМСП032 GS-GasPro ПТМСП032

15.66; 15.61; 15.61; 15.63; 
15.64

15.09; 15.06; 15.05; 15.05; 
15.06

5226.69; 5709.37; 5544.01; 
5597.60; 5406.14

3521.1; 3389.28; 3315.66; 
3343.17; 3414.87

Среднее значение времени удерживания, мин Среднее значение площадей пиков, мВ·мин

15.63 15.06 5496.76 3356.82
Относительное среднеквадратичное отклонение,  

% времени удерживания
Относительное среднеквадратичное отклонение,  

% площадей пиков

0.14 0.11 3.39 2.34

* Ввод пробы — автодозатор. Объем пробы 0.5 мкл.

1 ГОСТ Р 8.919–2016. Государственная система обе-
спечения единства измерений. Эталонные комплексы для 
аттестации стандартных образцов состава природного газа 
магистрального и имитаторов природного газа.
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При последовательном вводе хладона R-114В2 с 
использованием автосамплера в колонку GS-GasPro и 
колонку ПТМСП032 наблюдали удовлетворительные 
результаты сходимости измерений хроматографиче-
ских параметров (времени удерживания и площади 
пика) (рис. 2, а, б; табл. 2). 

Рассчитанные значения относительного среднеква-
дратичного отклонения (%) времени удерживания и 
площади пика дибромтетрафторэтана (R-114В2), из-
меренные на двух пористослойных колонках, имеют 
близкие результаты (табл. 2).

Выводы

Разделительная способность капиллярной колонки 
с ПТМСП032 размером 30 м × 0.32 мм с толщиной 
пленки поли(1триметилсилил-1-пропина) 1.2 мкм не 
уступает, а в ряде случаев превосходит коммерче-
скую колонку GS-GasPro 30 м × 0.32 мкм с пористым 
слоем силикагеля при определении качественного 
(методом хроматомасс-спектрометрии) и количе-
ственного состава (методом газовой хроматографии) 
хладонов R-12, R-22, R-113 и R-114В2. Капиллярная 
колонка ПТМСП032 обеспечивает удовлетворитель-
ное разделение примесей от основных действующих 
веществ [дифтордихлорметана (R-12), дифторхлор-
метана (R-22), 1,1,2-трихлор-1,2,2-трифторэтана 
(R-113) и 1,2-дибромтетрафторэтана (R-114В2)]. 
Селективность данной колонки позволяет без до-
полнительного этапа пробоподготовки (разбавления 
пробы) быстро и точно анализировать как жидкие, 
так и газообразные пробы хладонов. Пригодность 
использования колонки ПТМСП032 для оценки со-
держания хладонов R-12, R-22, R-113 и R-114В2 под-
тверждена показателями их пределов обнаружения 
[диапазон (1.19–1.38)·10–12 г·с–1 для жидких проб и 
(0.54–1.71)·10–9 г·с–1 для газов без разбавления про-
бы) и сходимости результатов измерений содержания 
в условиях повторяемости (менее 3.0 %).
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Изучен минералогический состав комплексных NPK(Mg) удобрений с использованием в качестве 
фосфорсодержащего компонента аммонизированного суперфосфата и аммофоса в зависимости от 
способов смешения исходных реагентов и видов магнийсодержащего сырья, а также конверсионных 
процессов, протекающих при их получении. В качестве источника магния использованы наиболее 
распространенные виды магнийсодержащего сырья: сульфат магния, каустический магнезит, мука 
известняковая (доломит). Как установлено с использованием методов химического и рентгенофа-
зового анализа, минералогический состав удобрений, полученных методом сухого тукосмешения при 
использовании в качестве магнийсодержащего компонента магнезита и доломита, соответствует 
составу исходных компонентов смеси, тогда как дополнительное частичное введение жидкой фазы 
на стадии гранулирования тукосмесей сопровождается протеканием целого ряда конверсионных про-
цессов, приводящих к образованию новых магнийсодержащих фаз в случае использования всех видов 
магнийсодержащего сырья. Характер конверсионных процессов и фазовый состав конечных продук-
тов существенно различаются в зависимости от вида исходного магнийсодержащего компонента 
и применяемого фосфорсодержащего компонента (суперфосфата либо аммофоса). Рассмотрен воз-
можный механизм химических процессов, приводящих к образованию новых магнийсодержащих фаз. 
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Внесение азотных, фосфорных и калийных удобре-
ний, как правило, усиливает потребность растений в 
магнии. Среди перспективных направлений развития 
производства минеральных удобрений большое вни-
мание уделяется расширению производства и разра-
ботке новых способов получения магнийсодержащих 
комплексных удобрений. На основании многочис-
ленных агрохимических исследований доказано, что 

наиболее целесообразно применение комплексных 
магнийсодержащих удобрений — двух-, трех-, четы-
рехкомпонентных (магниевые фосфаты, магний-ам-
монийфосфаты, бесхлорные калийно-магниевые соли 
и др.).1 По данным исследований [1] введение магний-

1 https://agrohimija24.ru/kompleksnye-udobreniya/2124-
effektivnost-magniysoderzhaschih-udobreniy 

https://agrohimija24.ru/kompleksnye-udobreniya/2124-effektivnost-magniysoderzhaschih-udobreniy
https://agrohimija24.ru/kompleksnye-udobreniya/2124-effektivnost-magniysoderzhaschih-udobreniy
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содержащих добавок в состав комплексных удобрений 
наряду с увеличением урожайности сельскохозяй-
ственных культур на фоне NPK улучшает основные 
механические и физико-механические свойства удо-
брений. Как показал маркетинговый анализ, спектр 
производимых магнийсодержащих удобрений доста-
точно широк и наряду с простыми магнийсодержащи-
ми удобрениями типа сульфата магния предлагаются 
различного типа двойные азотно-магниевые, калий-
но-магниевые, фосфорно-магниевые, а также полные 
NPK(Mg)-содержащие удобрения [2]. Предлагаются 
различные способы производства магнийсодержащих 
удобрений: с применением в качестве магнийсодер-
жащего компонента оксида магния [3, 4], а также раз-
личных магнийсодержащих видов сырья: доломита, 
брусита, магнезита или их смесей [5–7]. Большинство 
способов производства сложных и сложно-смешанных 
магнийсодержащих удобрений включает разложение 
фосфорсодержащего сырья минеральными кислотами 
с последующей нейтрализацией фосфорнокислой 
суспензии, введением азот-, калий- и магнийсодер-
жащих компонентов на стадии гранулирования и 
сушки [2, 4, 7]. Как установлено в работе [8], при вве-
дении магнийсодержащих компонентов (карбонатов 
и сульфатов магния) в состав сложных и сложно-сме-
шанных комплексных удобрений, полученных путем 
кислотной переработки фосфатного сырья, протекает 
ряд реакций обменного взаимодействия, приводящих 
к образованию двойных сульфатов магния-аммо-
ния (NH4)2Mg(SO4)2·6H2O и (NH4)2Mg(SO4)2·4H2O, 
гидро- и дигидрофосфатов магния MgHPO4·3H2O, 
Mg(H2PO4)2·2H2O, Mg(H2PO4)2, а также двойного ги-
дрофосфата магния-аммония (NH4)2Mg(HPO4)2·4H2O. 
При использовании в качестве исходного магнийсо-
держащего компонента MgSO4 в составе продукта, 
кроме того, идентифицируются гидратированные 
формы MgSO4∙7H2O и MgSO4∙6H2O. В случае исполь-
зования в качестве магнийсодержащего сырья для по-
лучения комплексных NPK удобрений доломита, вво-
димого на стадии кислотного разложения фосфатного 
сырья, в состав продуктов могут входить сульфаты 
магния MgSO4·nH2O с n = 1–7. Еще одним процессом, 
протекающим при получении магнийсодержащих 
NPK удобрений, является образование кислых фосфа-
тов магния или двойных фосфатов аммония-магния. 

Наряду со сложносмешанными комплексными 
удобрениями, технологии получения которых основа-
ны на химической переработке природного фосфат-
ного сырья либо экстракционной фосфорной кисло-
ты, широкое применение в настоящее время находят 
смешанные комплексные удобрения, получаемые 
путем смешения готовых форм однокомпонентных 

либо двухкомпонентных удобрений без дополни-
тельного введения влаги (сухое тукосмешение) либо 
путем предварительного измельчения готовых форм 
удобрений с их последующей грануляцией в при-
сутствии влаги (пара) и сушкой. В связи с простотой 
технологии, возможностью широкого варьирования 
состава продукта с учетом потребности конкретных 
сельскохозяйственных культур и почвенно-климати-
ческих особенностей применение смешанных удобре-
ний получило особенно широкое распространение за 
рубежом. Технологии, лежащие в основе их произ-
водства в зарубежной технической литературе,1 обо-
значают термином bulk-blending технологии (далее 
используется данный термин). Процесс получения 
смешанных комплексных удобрений традиционно 
рассматривается как процесс механического смеше-
ния, при этом минералогический состав конечного 
продукта соответствует составу исходных компо-
нентов тукосмесей. Однако, как установлено авто-
рами [9], наличие в гранулируемой смеси жидкой 
фазы (от 1.5 до 10% в зависимости от метода грану-
лирования) предопределяет протекание вторичного 
химического взаимодействия между хлоридом калия, 
азот- и фосфорсодержащими компонентами на ста-
диях гранулирования, сушки, хранения и транспор-
тировки удобрений, сопровождающихся изменением 
их минералогического состава и физико-химических 
свойств (снижение прочности, возрастание слежива-
емости и гигроскопичности). Можно предположить, 
что магнийсодержащие добавки, введенные дополни-
тельно в состав смешанных комплексных удобрений, 
также окажут влияние как на механизм вторичных 
конверсионных процессов, так и на минералогиче-
ский состав целевого продукта.

Цель работы — установление минералогического 
состава смешанных NPK(Mg) удобрений и вторичных 
конверсионных процессов, протекающих при их по-
лучении, с учетом вида магнийсодержащего сырья и 
применяемой технологии тукосмешения.

Экспериментальная часть

В качестве исходных компонентов использовали 
технические продукты, полупродукты промышлен-
ного производства, химические реактивы:

— технические продукты: мука известняковая (до-
ломитовая) с суммарной массовой долей карбонатов 
кальция и магния не менее 80% (ОАО «Доломит»); 
доломит для стекольной промышленности с содержа-
нием магния в пересчете на MgO не менее 19 мас% 

1 https://chempedia.info/info/fertilizers_bulk_blends/
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(ОАО «Доломит»); порошки каустические магнези-
товые с массовой долей MgO не менее 75%, получа-
емые обжигом природного магнезита Саткинского 
месторождения; карбамид гранулированный, мас-
совая доля азота в пересчете на сухое вещество не 
менее 46.2% (ОАО «Гродно Азот»); калий хлористый 
галургический  или флотационный — 95% KСl (60% 
K2О) (ОАО «Беларуськалий»); аммонизированный 
суперфосфат марки 8:30 (ОАО «Гомельский хими-
ческий завод»); аммофос (ОАО «Гомельский хими-
ческий завод»);

— химические реактивы: аммиак водный (ос.ч., 
с массовой долей NH3 24 и 25%, АО «ЭКОС-1»), 
MgSO4·7Н2О (ч., АО «Химзавод им. Карпова»).

Для проведения количественных и качественных 
анализов пробы жидкой и твердой фаз, отбираемые 
на различных стадиях, анализировали на содержа-
ние соответствующих элементов с использованием 
общепринятых стандартных методов. В частности, 
содержание различных форм фосфора определяли 
фотоколориметрическим методом с использовани-
ем фосфорнованадиевомолибденового комплекса.1 
Определение содержания общего азота проводили 
гипохлоритным методом2, аммиачного азота — хлор
аминовым.3 Содержание магния определяли ком-
плексонометрическим методом,4 калия — методом 
пламенной фотометрии.5 За результат анализа при-
нимали среднее арифметическое двух параллельных 
определений, допускаемые расхождения между ко-
торыми не превышали 0.2–0.5% при доверительной 
вероятности Р = 0.95.

Колориметрические определения проводили с ис-
пользованием спектрофотометра SP 8001 (Metertech 
Inc.), пламенно-фотометрические — на фотометре 
пламенном автоматическом PFP7 JENWAY (Jenway 
Ltd). Рентгенофазовый анализ проводили с исполь-
зованием рентгеновского дифрактометра D8 Advance 
(Bruker). Межплоскостное расстояние рассчитывали 

1 ГОСТ 20851.2–75. Удобрения минеральные. Методы 
определения содержания фосфора.

2 ГОСТ 30181.7–94. Удобрения минеральные. Метод 
определения суммарной массовой доли азота в сложных 
удобрениях (в аммонийной и амидной формах гипохло-
ритным методом).

3 ГОСТ 30181.8–94. Удобрения минеральные. Метод 
определения массовой доли аммонийного азота в сложных 
удобрениях (хлораминовый метод).

4 ГОСТ 10398–76. Реактивы и особо чистые вещества. 
Комплексонометрический метод определения содержания 
основного вещества.

5 ГОСТ 20851.3–93. Удобрения минеральные. Методы 
определения массовой доли калия.

по закону Вульфа–Брэгга. При расшифровке рентге-
нограмм использовали базу данных.6

Определение количественного содержания отдель-
ных фаз выполняли на основании данных анализа 
химического состава путем составления балансов по 
катионам и анионам с учетом их заряда и интенсив-
ности пиков на рентгенограмме.

Получение смешанных NPK(Mg) магнийсодер-
жащих удобрений по bulk-blending технологии осу-
ществляли следующими способами, моделирующими 
промышленные стадии процесса.

1. Сухое тукосмешение исходных веществ.
2. Смешение с добавлением воды и сушка при 

температуре 20–25°С.
3. Смешение с добавлением воды и сушка при 

80°С. 
В качестве объектов исследования выбраны широ-

ко применяемые виды комплексных NPK(Mg) удобре-
ний, получаемые смешением аммофоса или аммони-
зированного суперфосфата с карбамидом, хлоридом 
калия и магнийсодержащим соединением — суль-
фатом магния, магнезитом или доломитом. Расчет 
соотношения исходных веществ проводили исходя из 
получения NPK удобрений сбалансированных марок, 
содержащих магний в количестве 5% (в пересчете на 
MgO) (табл. 1).

Обсуждение результатов

По данным химического анализа (табл. 2), общее 
содержание фосфора в удобрениях в пересчете на 
Р2О5 находится в пределах 11–17%. Отклонение от 
расчетного значения в большую сторону (в основ-
ном это относится к образцам, содержащим суль-
фат магния) связано с удалением на стадии сушки 
большего по сравнению с расчетным количества во-
ды. Отклонение в меньшую сторону, как показано 
ниже, обусловлено образованием кристаллогидра-
тов в результате конверсионных процессов (в ос-
новном это относится к образцам с магнезитом). 
Содержание Р2О5 в образцах с доломитом близко к 
расчетному.

Доля водорастворимых форм фосфатов в полу-
ченных удобрениях варьируется в широких пределах 
(44–87% Р2О5 от общего его количества), причем наи-
меньшее их содержание определено в образцах удо-
брений на основе аммонизированного суперфосфата 
с добавкой магнезита. В удобрениях на основе аммо-
фоса с добавками MgSO4 и магнезита, высушенных 
при нагревании, установлено присутствие неболь-

6 JCPDS International Centre for Diffraction Data 2023.
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шого количества фосфора в виде водорастворимых 
полифосфатов. В других образцах найденное содер-
жание полифосфатов не превышает погрешность 
метода анализа и не может считаться значимым. 

Общее содержание водорастворимого азота близко 
к содержанию Р2О5 и находится в пределах 11–17%, 
в том числе аммонийного азота — 2.5–5.3%, амид-
ного азота — 7.7–12.6%. Отклонение от расчетного 
значения содержания аммонийного азота в большую 
сторону в образцах, высушенных при нагревании, 
вероятно, связано с превращением амидного азота 
в аммонийный в результате гидролиза карбамида и 
участием образующегося аммиака в конверсионных 
процессах. Уменьшение содержания аммонийного 
азота в образцах с магнезитом может быть связано с 
образованием нерастворимых в воде двойных аммо-
нийсодержащих фосфатов, что согласуется с более 
низкой долей водорастворимого Р2О5 в этих образ-
цах. Отклонение от расчетного значения содержания 
амидного азота в меньшую сторону составляет 0.1–
1.1%; значимое отклонение может быть обусловлено 
как указанными выше причинами, так и удалением 
некоторого количества аммиака. 

Общее содержание магния близко к расчетному. 
Доля водорастворимых форм магния в удобрениях, 
полученных с использованием MgSO4, составляет 
большую часть, с использованием магнезита — из-
меняется в широких пределах, с использованием до-
ломита — очень мала.

Основной кристаллической фазой аммофоса и 
аммонизированного суперфосфата является дигидро-
фосфат аммония NH4H2PO4 (табл. 3; рис. 1, 2). В ам-
мофосе присутствуют в небольшом количестве суль-
фат аммония (NH4)2SO4 и примеси соединений Ca, 
Mg, Fe, Al. В состав аммонизированного суперфос-

фата кроме NH4H2PO4 в заметном количестве входят 
кристаллогидраты сульфата кальция: CaSO4·2H2O, 
Ca(SO4)2·0.5H2O и другие, сульфаты аммония-каль-
ция разного состава, например (NH4)2Ca(SO4)2·H2O, 
(NH4)2Ca2(SO4)3, (NH4)2Ca5(SO4)6·H2O, возможно 
также присутствие примесей СаНРО4, SiO2.

Фазовый состав удобрений, полученных сухим 
смешением исходных веществ с использованием в 
качестве магнийсодержащей добавки магнезита или 
доломита, соответствует составу исходных веществ 
(табл. 3; рис. 1, а, 2, а), т. е. при данном способе по-
лучения смешанных удобрений взаимодействие ис-
ходных компонентов с образованием новых кристал-
лических фаз не установлено.

В то же время в процессе сухого тукосмешения с 
использованием в качестве магнийсодержащей до-
бавки MgSO4·7H2O отмечается увлажнение смеси 
с образованием темной пастообразной массы, что, 
вероятно, обусловлено выделением части кристал-
лизационной воды в результате взаимодействия 
MgSO4 с карбамидом с образованием продуктов с 
меньшим содержанием воды, чем в исходном кри-
сталлогидрате MgSO4·7H2O. Для подтверждения 
этого MgSO4·7H2O смешивали с каждым из исход-
ных компонентов удобрения по отдельности. Смеси 
MgSO4 с аммофосом и (или) хлоридом калия оста-
вались сухими, тогда как при введении карбамида 
смесь увлажнялась до пастообразной массы. Данный 
факт имеет важное технологическое значение, по-
скольку может являться одной из причин ухудшения 
физико-механических свойств продукта на стадии 
хранения. В литературе имеются сведения о не-
скольких соединениях сульфата магния с карбами-
дом разного состава. Так, при изучении раствори-
мости в системах MgSO4–CO(NH2)2–Н2О [10, 11]  

Таблица 1
Рецептура приготовления магнийсодержащих смешанных удобрений 

Идентифи-
кационный 

номер образца

Состав 
(N:Р2О5:K2O: MgO)

Состав, г

аммофос
аммонизи-
рованный 

суперфосфат
MgSO4·7H20 магнезит доломит карбамид KCl

I-1 12.9:12.9:12.9:5.0 25.8 — 31.4 — — 21.5 21.5
I-2 17.6:17.6:17.6:5.0 35.3 — — 6.1 — 29.08 29.2
I-3 14.3:14.3:14.3:5.0 28.6 — — — 24.0 23.6 23.8
II-1 10.4:10.4:10.4:5.0 — 34.6 31.4 — — 16.7 17.3
II-2 14.2:14.2:14.2:5.0 — 47.5 — 6.1 — 22.7 23.7
II-3 11.5:11.5:11.5:5.0 — 38.4 — — 24.0 18.4 19.2

П р и м е ч а н и е. «—» — отсутствует.
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Рис. 1. Рентгенограммы NPK(Mg) удобрения состава N:Р2О5:K2O:MgO = 17.6:17.6:17.6:5.0 на основе аммофоса 
с использованием магнезита.

а — сухое смешение, б — смешение с добавлением воды и сушка 20–25°С, в — смешение с добавлением воды и сушка 
80°С.
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Рис. 2. Рентгенограммы NPK(Mg) удобрения состава N:Р2О5:K2O:MgO = 14.2:14.2:14.2:5.0 на основе аммонизированного 
суперфосфата с использованием магнезита.

а — сухое смешение, б — смешение с добавлением воды и сушка 20–25°С, в — смешение с добавлением воды и сушка 
80°С.
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и MgSO4–CO(NH2)2–Н2SO4–Н2О [12] установлено 
образование соединений с молярным соотноше-
нием MgSO4:CO(NH2)2:Н2О, равным 1:1:3, 1:4:1, 
1:1:2, а также соединений с молярным соотноше-
нием MgSO4:CO(NH2)2:Н2SO4:Н2О, равным 1:2:1:2 
и 1:1:1:1. Образование в исследуемой системе жид-
кой фазы делает возможным протекание вторичных 
процессов конверсии хлорида калия с фосфатами и 
сульфатами, о чем свидетельствует наличие на рент-
генограммах рефлексов небольшой интенсивности 
соответствующих продуктов (рис. 1, 2). Не исклю-
чено также взаимодействие сульфата магния с диги-
дрофосфатом аммония. Однако рентгенографические 
характеристики и ИК-спектры соединений MgSO4 с 
карбамидом в литературе не приводятся, что затруд-
няет их идентификацию. В базе данных приведены 
только расчетные рентгенографические характери-
стики для двух соединений состава 1:4:1 и 1:6:0.5. 

По результатам рентгенофазового исследования 
удобрений, получаемых смешением исходных ком-
понентов в присутствии жидкой фазы (воды) при 
комнатной температуре с использованием в качестве 
магнийсодержащей добавки магнезита или доломита, 
установлено протекание химического взаимодей-
ствия, приводящего к изменению фазового состава 
конечного продукта (табл. 3; рис. 1, б; 2, б). В част-
ности, в составе удобрений, полученных на осно-
ве аммофоса и аммонизированного суперфосфата с 
использованием доломита (образцы I-3-2 и II-3-2), 
идентифицировано образование новых соединений 
(NH4, K)H2PO4, K2SO4, CO(NH2)2·NH4Cl, что под-
тверждает протекание конверсионных процессов вза-
имодействия хлористого калия с фосфатами и суль-
фатами в процессе тукосмешения. В состав образца 
II-3-2, кроме того, входят сульфаты калия-кальция 
K2Ca(SO4)2·H2O и K2Ca5(SO4)6·H2O, что указывает 
на участие в конверсионных процессах также суль-
фатов кальция и аммония-кальция, присутствующих 
в аммонизированном суперфосфате. Из соединений 
магния в продуктах присутствует только исходный 
доломит CaMg(CO3)2.

Магнезит, используемый при получении об-
разцов удобрений марок 17.6:17.6:17.6:5.0 и 
14.2:14.2:14.2:5.0, является более реакционноспо-
собным по сравнению с доломитом. 

Кроме указанных выше продуктов взаимодей-
ствия хлорида калия с солями аммония и кальция 
в результате взаимодействия компонентов смесей с 
оксидом магния образуются MgHPO4·3H2O и фос-
фаты аммония-магния Mg(NH4)2H2(PO4)2·4H2O и 
NH4MgPO4·H2O. В удобрении на основе аммофоса 
состава N:Р2О5:K2O:MgO =  17.6:17.6:17.6:5.0 (обра-

зец I-2-2) возможно присутствие двух первых из ука-
занных фосфатов, в удобрении на основе аммонизи-
рованного суперфосфата состава N:Р2О5:K2O:MgO = 
= 14.2:14.2:14.2:5.0 (образец II-2-2) идентифициру-
ются все три соединения. Не исключено присутствие 
примеси гидрофосфата аммония, образующегося в 
результате конверсионных процессов. Полученные 
в аналогичных условиях образцы удобрений состава 
12.9:12.9:12.9:5.0 и 10.4:10.4:10.4:5.0 с MgSO4·7H2O 
по внешнему виду подобны удобрениям, получен-
ным путем сухого смешения, и представляют собой 
темную пастообразную массу, остающуюся влажной 
при комнатной температуре в течение длительного 
периода времени, что затрудняет идентификацию 
образующихся соединений. 

При использовании в качестве магнийсодержащей 
добавки доломита фазовый состав тукосмесей на 
основе аммофоса с введением жидкой фазы (H2O) 
и последующей сушкой при 80°С практически ни 
изменяется (табл. 3), что, вероятно, связано с вы-
сокой скоростью дегидратации при повышенной 
температуре, в результате чего скорость конверси-
онных процессов существенно замедляется. При по-
лучении удобрения на основе аммонизированного 
суперфосфата с использованием магнезита допол-
нительно идентифицируется образование полигали-
та — дигидрата сульфата магния-дикальция-дикалия 
K2Ca2Mg(SO4)4·2H2O (табл. 3). Кроме того, в удобре-
ниях, полученных с использованием магнезита на 
основе как аммофоса, так и суперфосфата, иденти-
фицируется NH4MgPO4.

Анализ фазового состава удобрений, получен-
ных с использованием сульфата магния, указывает 
на протекание конверсионных процессов с участи-
ем всех исходных компонентов (табл. 3). Следует 
отметить, что на рентгенограммах данных образ-
цов резко уменьшается интенсивность рефлексов, 
характерных для NH4H2PO4 и (NH4, K)H2PO4. На 
рентгенограммах удобрений, полученных с исполь-
зованием сульфата магния и аммонизированного су-
перфосфата, присутствуют достаточно интенсивные 
рефлексы, характерные для сульфатов калия-кальция 
(табл. 3). Как отмечено выше, при смешении исход-
ных веществ с MgSO4·7H2O продукт увлажняется, 
что приводит к увеличению продолжительности 
сушки, достаточной для образования сульфатов ка-
лия-кальция. Из соединений магния в состав удо-
брений состава N:Р2О5:K2O:MgO 12.9:12.9:12.9:5.0 
и 10.4:10.4:10.4:5.0 (образцы I-1-3 и II-1-3) вхо-
дят MgSO4·4H2O и MgSO4·3H2O — кристаллоги-
драты, образующиеся в результате дегидратации 
MgSO4·7H2O при данной температуре. Кроме то-
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го, в состав удобрения на основе аммофоса входят 
сульфаты и фосфат аммония-магния, а в состав удо
брения на основе аммонизированного суперфосфа-
та — полигалит. В последнем случае проявляется 
сходство удобрения состава 10.4:10.4:10.4:5.0 (об-
разец II‑1‑3) с удобрением состава 14.2:14.2:14.2:5.0 
(образец II‑2‑3).

Таким образом, установлено, что на отдельных 
стадиях получения NPK(Mg) удобрений при смеше-
нии основных компонентов (аммофоса или аммо-
низированного суперфосфата, карбамида, хлорида 
калия) и соединений магния (сульфата магния, магне-
зита или доломита) с последующим увлажнением 
смеси и сушкой продукта протекает ряд конверси-
онных процессов. Из соединений магния в реакции 
с компонентами смеси вступают сульфат и оксид; 
участие доломита в конверсионных процессах не 
установлено. В удобрениях с использованием суль-
фата магния и высушенных при повышенной тем-
пературе основными магнийсодержащими фазами 
кроме гидратов сульфата магния являются сульфаты 
и фосфат аммония-магния, а в присутствии сульфата 
кальция — сульфат калия-кальция-магния, образую-
щихся по реакциям:

	 MgSO4 + (NH4)2SO4 + 6H2O →
	 → (NH4)2Mg(SO4)2·6H2O,� (I)

	 2MgSO4 + (NH4)2SO4 → (NH4)2Mg2(SO4)3,	 (II)

	 MgSO4 + 2(NH4)2HPO4 + 6H2O →
	 → NH4MgPO4·6H2O + (NH4)2SO4 + 	 (III)
	 + NH4H2PO4,

	 MgSO4 + NH4H2PO4 + 2NH3 + 6H2O → 
	 → NH4MgPO4·6H2O + (NH4)2SO4,	 (IV)

	 MgSO4 + K2SO4 + 2CaSO4·0.5H2O + H2O → 
	 → K2Ca2Mg(SO4)4·2H2O,	 (V)

	 MgSO4 + CaSO4·0.5H2O + K2Ca(SO4)2·H2O +
	 + 0.5H2O → K2Ca2Mg(SO4)4·2H2O,� (VI)

	 MgSO4 + K2Ca5(SO4)6·H2O + 2.5H2O → 
	 → K2Ca2Mg(SO4)4·2H2O + 3CaSO4·0.5H2O. �(VII)

Образование в системе аммиака и, следователь-
но, (NH4)2HPO4 возможно в результате гидролиза 
карбамида. 

Основными магнийсодержащими фазами, об-
разующимися при введении магнезита, являются 
фосфаты магния и аммония-магния; в удобрениях 
содержится также непрореагировавший MgO, а в ре-

зультате сушки при нагревании в присутствии CaSO4 
образуется K2Ca2Mg(SO4)4·2H2O: 

	 MgO + 2NH4H2PO4 + 2H2O →
	 → MgHPO4·3H2O + (NH4)2HPO4,	 (VIII)

	 MgO + 2NH4H2PO4 + 3H2O → 
	 → Mg(NH4)2H2(PO4)2·4H2O,	 (IX)

	 MgO + NH4H2PO4 → NH4MgPO4·H2O, 	 (X)

	 MgO + K2SO4 + (NH4)2Ca2(SO4)3 + 
	 + 2NH4H2PO4 + H2O → 	 (XI)
	 → K2Ca2Mg(SO4)4·2H2O + 2(NH4)2HPO4, 

	 MgO + K2SO4 + 2CaSO4·0.5H2O + 
	 + (NH4)2SO4 + 2NH4H2PO4 → 	 (XII)
	 → K2Ca2Mg(SO4)4·2H2O + 2(NH4)2HPO4.

При сопоставлении результатов химического и 
рентгенофазового анализа можно сделать следующее 
заключение. В полученных смешанных NPK(Mg) 
удобрениях водорастворимыми магнийсодержащими 
фазами являются сульфаты магния и аммония-маг-
ния; магний в полигалите также является водораство-
римым, так как K2Ca2Mg(SO4)4·2H2O растворяется в 
воде инконгруэнтно с образованием осадка гипса или 
сингенита и переходом в раствор сульфата магния. 
Гидрофосфат магния и фосфаты аммония-магния в 
воде труднорастворимы, однако они являются цитрат-
норастворимыми соединениями, и имеются сведения 
о том, что магний, а также азот и фосфор в виде фос-
фатов аммония-магния являются доступными для 
растений. Кроме того, известно, что эти соединения, 
а также оксид магния и доломит при определенных 
условиях растворяются в растворах солей аммония, 
в частности NH4Cl.1 Присутствием в исследованных 
системах фосфата и сульфата аммония, а также хло-
рида калия, при взаимодействии которых образуется 
хлорид аммония, можно объяснить заметное коли-
чество перешедших в водный раствор соединений 
магния из удобрений, полученных с использованием 
магнезита. 

Поскольку эти образцы характеризуются невысо-
ким содержанием водорастворимых фосфатов, более 
вероятно, что присутствие водорастворимого магния 
обусловлено растворением в солях аммония оксида 
магния.

1 Тихонов В. Н. Аналитическая химия магния. М.: 
Наука, 1973. С. 129.
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Присутствие в исследованных системах доступ-
ных для растений форм питательных элементов, в том 
числе и магния, благоприятно сказывается на агро-
химических свойствах полученных удобрений [13].

Выводы

В результате выполненных исследований уста-
новлено, что минералогический состав смешанных 
NPK(Mg) удобрений в значительной степени зависит 
от вида магнийсодержащего компонента, а также 
способа организации технологического процесса. 
В частности, при использовании в качестве магнийсо-
держащей добавки доломита при получении смешан-
ных NPK(Mg) удобрений фазовый состав тукосмесей 
как при сухом тукосмешении, так и с введением влаги 
и последующей сушкой практически не изменяется 
по сравнению с составом исходных компонентов. 
Тогда как при использовании в качестве магнийсодер-
жащей добавки магнезита, а также сульфата магния 
в присутствии жидкой фазы, вводимой на стадии 
гранулирования, отмечено протекание конверсион-
ных процессов, приводящих к образованию ряда но-
вых соединений: полигалита — дигидрата сульфата 
магния-дикальция-дикалия K2Ca2Mg(SO4)4·2H2O, 
фосфатов аммония-магния Mg(NH4)2H2(PO4)2·4H2O, 
NH4MgPO4·H2O, MgHPO4·3H2O, сульфатов калия-
кальция K2Ca(SO4)2·H2O, K2Ca5(SO4)6·H2O, кристал-
логидратов MgSO4·4H2O и MgSO4·3H2O. Отмечено, 
что механизм химических процессов, протекающих 
при смешении удобрений различного состава, суще-
ственно зависит от вида исходного фосфорсодержа-
щего компонента. 
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Рассматривается возможность использования короткоимпульсной лазерной обработки полиимидной 
пленки для получения углеродных наноструктур в качестве электродного материала суперконденсато-
ров. Представленная в работе технология короткоимпульсной лазерной обработки перспективна для 
изготовления нанодисперсных структур порошков и покрытий с широкими возможностями выбора 
комбинаций материалов. Короткоимпульсная лазерная обработка полиимидной пленки в среде аргона 
приводит к формированию мезопористостого нанокристаллического графита с sp2-гибридизацией 
и удельной поверхностью ~1100 м2·г–1. Функциональные характеристики синтезируемых материа-
лов соответствуют требованиям, предъявляемым к электродному материалу суперконденсатора. 
Максимальная удельная емкость электродов на основе нанокристаллического графита составила 
155 Ф·г–1. Таким образом, метод короткоимпульсной лазерной обработки может быть использован 
для формирования пористого углеродного материала в качестве компонента материалов для элек-
тродов суперконденсаторов.

Ключевые слова: суперконденсатор; короткоимпульсное лазерное излучение; полиимид; нанострук-
турный углерод
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Суперконденсаторы, или электрохимические кон-
денсаторы, представляют собой устройства накопле-
ния энергии, которые состоят из двух электродов, 
разделенных сепаратором и погруженных в электро-
лит [1]. В качестве материала электрода наиболее 
часто используется активированный уголь [2, 3], ко-
торый смешивают с пластификатором и полученную 
смесь наносят на алюминиевую фольгу. Авторами 
работ [4, 5] был предложен способ получения электро-
дов суперконденсаторов на основе лазерно-индуциро
ванного графена, образовавшегося на поверхности 
полиимидной пленки под действием излучения CO2-
лазера.

Емкость электродного материала суперконден-
саторов может быть увеличена при модифициро-
вании материалов оксидами переходных металлов 
за счет окислительно-восстановительных реакций, 
протекающих на поверхности и в объеме частиц ок-
сидов. В работе [6] магнитным напылением Ru на 
многослойные углеродные нанотрубки в атмосфе-
ре Ar/O2 на танталовую подложку были получены 
композиционные электродные материалы. Авторы 
показали, что пленка RuO2 на поверхности нано-
трубок состоит из мелких кристаллических зерен с 
емкостью 16.9 мФ·см–2. В работе [7] были получены 
электроды на основе композиционных материалов, 
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содержащих многослойные углеродные нанотрубки 
и RuO2, TiO2, SnO2, их  удельная емкость составила 
138, 160 и 93 Ф·г–1 соответственно [7].

Цель работы — получение нанокристаллического 
углеродного материала посредством использования 
короткоимпульсной лазерной обработки твердотель-
ным лазером полиимидной пленки с добавлением 
рутенийсодержащих соединений.

Экспериментальная часть

В качестве материалов и реагентов использова-
ли полиимидную пленку марки ПМ-1 толщиной 
40 мкм, порошок RuCl3OH (ООО «УралИнтех»), 
нафталин (х.ч., ООО  «ХимМаркет»), полисти-
рол (кат. №  32779‑4, Sigma-Aldrich), политетра
фторэтилен 60 мас%, диспергированный в воде (кат. 
№ 665800, Sigma-Aldrich), этиловый спирт (х.ч., ООО 
«Кировский биохимический завод»). Для изготовле-
ния 1 М растворов нафталина и полистирола приме-
няли ксилол (ос.ч., ООО «ХимМаркет»). В качестве 
сепаратора использовали ионопроницаемую мем-
брану на основе целлюлозы марки УФФК (ЗАО НТЦ 
«Владипор») с диаметром пор ~1 мкм. Все исходные 
материалы взвешивали на электронных аналитиче-
ских весах Vibra (Shinko Denshi) AF-R220 CE с точ-
ностью 0.1 мг. Контроль толщины всех электродов 
осуществляли микрометром МРИ-25 (ООО НПП 
«ЧИЗ») с точностью 1 мкм.

Короткоимпульсную лазерную обработку поли-
имидной пленки производили в среде аргона (ос.ч., 
ООО «Технические газы») с использованием оптово-
локонного иттербиевого лазера LDesigner F1 (ООО 
«АТЕКО Лазер») при следующих режимах: длина 
волны излучения 1.065 мкм; частота генерации им-
пульсов 20, 40 и 100 кГц; мощность лазерного из-
лучения 36 Вт; скорость сканирования луча лазера 
100 мм·с–1; длительность импульса ~100 нс. При 
меньшей мощности лазерного излучения в поли
имидной пленке не происходили процессы разруше-
ния структуры. При мощности свыше 30 Вт происхо-
дит оптический пробой, лавинообразное поглощение 
лазерного излучения и деструкция полиимидной 
пленки с образованием углеродных наноструктур [8].

Технология получения порошкового материала 
короткоимпульсной лазерной обработкой включала 
следующие стадии:

— промывку полиимидной пленки дистиллиро-
ванной водой (дистиллятор ДЭ-4М, ООО «Завод 
«ЭМО»), обезжиривание этиловым спиртом;

— фиксацию полиимидной пленки в герметич-
ной рабочей камере, обеспечивающей пространство 

с двух сторон пленки не менее 10 мм для удаления 
продуктов после лазерной обработки;

— обескислороживание рабочей камеры аргоном 
высокой чистоты в течение 2 мин;

— короткоимпульсную лазерную обработку опто-
волоконным иттербиевым лазером.

Аналогичным образом получали порошковый 
материал, для формирования которого между дву-
мя полиимидными пленками наносили тонкий слой 
1 М раствора нафталина в ксилоле или 1 М раствор 
полистирола в ксилоле. Для получения раствора, со-
держащего рутений, использовали RuCl3OH, кото-
рый предварительно растворяли в 20%-ном этиловом 
спирте. В качестве исходного материала был выбран 
полиимид, поскольку он характеризуется высокой 
температурой деструкции (при длительном воздей-
ствии до 300°С, при кратковременном — 700°С). 
Нафталин и полистирол были использованы для об-
разования аморфного углерода с высокой удельной 
поверхностью.

Были изготовлены следующие образцы: порошок, 
полученный из полиимидной пленки после корот-
коимпульсной лазерной обработки при частоте из-
лучения 20, 40 и 100 кГц; порошок, полученный из 
полиимидной пленки с добавлением RuCl3OH, наф-
талина или полистирола после лазерной обработки 
при частоте излучения 100 кГц.

На основе полученных порошковых материалов 
формировали образцы электродов суперконденсатора 
с добавлением высокодисперсного порошка поли-
тетрафторэтилена 5 и 10 мас%. Синтезированный 
порошок углерода является гидрофобным, поэтому 
при формировании образцов электродов для лучшей 
смачиваемости к суспензии с порошком добавляли 
1 мл смеси этилового спирта с дистиллированной 
водой в объемном соотношении 1:1. После переме-
шивания полученную суспензию выдерживали в 
печи при температуре 120°С с целью удаления во-
ды. Образцы для электрохимических исследований 
представляли собой электроды в виде диска (диаметр 
9.5 мм, масса 5.5 мг) из графитового тококоллек-
тора (кат. № 1055560001, Millipore, Sigma-Aldrich, 
Supelco) с нанесенным на него синтезированным 
порошковым материалом с добавлением полите-
трафторэтилена. Перед электрохимическими иссле-
дованиями изготовленные электроды выдерживали 
в растворе электролита в течение 24 ч. В качестве 
электролита использовали 1 M раствор C4H9·4NBF4 
(кат. № 242144‑25G, Sigma-Aldrich) в ацетонитри-
ле (ос.ч., ООО «ХимМаркет»), который чаще всего 
применяется при производстве промышленных су-
перконденсаторов.
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Пористость и удельную площадь поверхности 
сухих порошковых материалов определяли мето-
дом адсорбции смеси газов при температуре +196 
(при адсорбции N2) и 0°С (при адсорбции СО2) на 
Quantachrome Autosorb-1. До измерения порошки 
подвергались отжигу в течение 5 ч при 110°С в ус-
ловиях высокого вакуума 10–6 мбар. Для опреде-
ления площади видимой поверхности Sуд и объема 
микропор W0 использовали приближение Брунауэра–
Эммета–Теллера, среднюю ширину микропор L0 и 
площадь поверхности микропор Smic определяли по 
уравнению Дубинина–Радушкевича. Общий объ-
ем пор рассматривался как объем N2, адсорбиро-
ванного при P/P0 = 0.95. Для вычисления объема 
мезопор Vmeso использовали метод Барретта–Джой-
нера–Халенды. Площадь Sуд оценена из уравнения 
Брунауэра–Эммета–Теллера по изотерме адсорб-
ции N2.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры поверх-
ности образцов были получены на электронных спек-
трометрах ЭС-2401 (ЭЗНП, СССР) и SPECS (SPECS 
GmbH — Surface Analysis and Computer Technology) 
в режиме постоянной энергии пропускания энерго
анализатора 15 эВ с использованием MgKα-излучения 
(hν = 1253.6 эВ). Глубина слоя, который подвергался 
анализу, составлял 3–5 нм. Послойный анализ мето-
дом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
провели с помощью облучения поверхности ионами 
аргона Ar+ с энергией 0.9 кэВ и плотностью тока 
12 мкА·см–2. Скорость травления при используемых 
параметрах ионной пушки (энергия ионов, плотность 
тока) определяли экспериментально, измеряя тол-
щину распыленного слоя методом атомно-силовой 
микроскопии. Измеренная таким образом скорость 
травления составила 1–1.2 нм·мин–1. Для разделения 
оксидной и металлической компонент при разложе-
нии спектров элементов на составляющие исполь-
зованы эталонные 2р-спектры чистых материалов. 
Результаты рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии обработаны с помощью пакета программ 
CasaXPS. В камере спектрометра поддерживался 
вакуум 10–6 Па. Разрешение по линии (ширина на 
половине высоты) Au4f7/2 1.2 эВ. В области средних 
концентраций относительная ошибка определения 
концентрации элементов составляла 5% от измеря-
емой величины. Точность энергии связи определяли 
шагом сканирования 0.1 эВ.

Электронно-микроскопические исследования мор-
фологических и размерных параметров частиц по-
рошков и поверхности электродов получены на ска-
нирующем электронном микроскопе FEI Inspect S50 
(FEI Company) в интервале увеличений 300–10 000. 

Микроанализ химического состава проводили с по-
мощью энергодисперсионного микроанализатора.

Суммарную удельную емкость электродов (CCV) 
определяли по циклическим вольт-амперным харак-
теристикам при различных скоростях измерения по-
тенциала с использованием потенциостата VMP3 
Bio-Logic SA (Bio-Logic SAS). Для измерения харак-
теристик электродов и приближения к условиям, в ко-
торых работает суперконденсатор, была изготовлена 
электрохимическая ячейка с небольшой рабочей пло-
щадью электрода, чтобы уменьшить сопротивление 
электролита [8].

Хронопотенциометрию образцов осуществляли 
при плотности тока от 0.125 до 6 А·г–1 в диапазо-
не напряжений от 0 до 2.5 В в электрохимической 
ячейке. Удельную емкость образцов (CCP) по хроно-
потенциометрическим характеристикам вычисляли 
по формуле 

	 Id∆t
me∆U

ССР =  ,	 (1)

где Id — ток разряда (А); Δt — время заряда или раз-
ряда (с); me — масса электрода (г); ΔU — интервал 
напряжений, в котором происходит заряд/разряд (В).

Эквивалентное последовательное сопротивление 
(ESR) рассчитывали по скачку напряжения при скачке 
тока в начале заряда суперконденсатора:

	
∆UR

I
ESR =  ,	 (2)

где I — ток заряда (A), ΔUR — скачок напряжения (В).

Обсуждение результатов

Короткоимпульсная лазерная обработка поли
имидной пленки в среде аргона позволяет получить 
углеродный материал с удельной площадью поверх-
ности от 50 до 1100 м2·г–1 (см. таблицу). Образцы 
являются мелкодисперсным и пористым материалом, 
объем пор уменьшается с ростом частоты генерации 
лазерного излучения. У синтезируемого порошкового 
материала большая часть пор меньше 6 нм, и все об-
разцы представляют собой порошок с макропорами, 
объем которых достаточно низок.

Наблюдали уменьшение площади поверхности по-
рошка и среднего размера пор порошков, полученных 
короткоимпульсной лазерной обработкой полиимид-
ной пленки с добавлением нафталина и полистирола, 
что связано с изменением скорости процесса обра-
зования углерода. У синтезированных порошковых 
материалов отсутствуют макро- и микропоры, необ-
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ходимые для обеспечения эффективного переноса за-
ряда. Для создания пористой структуры необходимо 
провести дополнительную обработку полученного 
углеродного материала, позволяющую формировать 
макро- и микропоры в структуре.

Под действием лазерного излучения происходит 
деструкция полиимидной пленки с образованием по-
рошкового углеродного материала с развитой хлопье-
подобной структурой с нитевидными включениями 
(рис. 1). Увеличение частоты генерации импульсов 
лазерного излучения приводит к увеличению дис-
персности порошкового материала. Добавление тон-
кого слоя 1 М раствора нафталина или полистирола 
в ксилоле между пластинами полиимидной пленки 
перед короткоимпульсной лазерной обработкой при-
водит к «сглаживанию» поверхности частиц и их 
агломерации (рис. 1 г, д).

Спектр комбинационного рассеяния света образ-
цов (рис. 2) содержит 3 хорошо различимых пика 
в области 1350, 1600 и 2700 см–1 и соответствует 
нанокристаллическому графиту (nc-G) [9]. Наличие 

дополнительных линий первого порядка в области 
1355 см–1 (D1), около 1620 см–1 (D2), а также не-
скольких слабых пиков в районе 1400–1500 (D3) и 
1100–1200 см–1 (D4) в спектре графита указывает 
на неоднородности структуры (дефекты плотно
упакованных плоскостей графита) и малый размер 
кристаллитов [10].

Рентгеновские фотоэлектронные спектры поверх-
ности образцов на основе порошков, полученных 
из полиимидной пленки, отличаются от спектра 
высокоориентированного пиролитического графи-
та и являются многокомпонентным (рис. 3). Пик с 
Eсв = 284.6 эВ соответствует связи С—С с sp2-гибри-
дизацией, характерной для графитоподобных струк-
тур. Наличие пика 285.8 эВ свидетельствует о разу-
порядоченности структуры электрода и может быть 
связано с наличием С—С-связи с sp3-гибридизацией 
валентных электронов. Пик 289 эВ соответствует 
связи С—F. В спектре графита основная компонента 
284.5 эВ соответствует связи С—С с sp2-гибридиза-
цией. Вторая компонента спектра связана с некоторы-

Рис. 1. Изображения, полученные с помощью сканирующего электронного микроскопа, поверхности углеродного 
материала из полиимидной пленки после короткоимпульсной лазерной обработки при частоте излучения (кГц): 

а — 20, б — 40, в–е — 100.
Обработка выполнена в присутствии добавок: г — нафталина, д — полистирола, е — RuCl3OH.
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ми нарушениями идеальной структуры (дефектами, 
деформациями и другими нарушениями в графено-
вых плоскостях).

Сателлит в спектре С1s углеродной пленки также 
является двухкомпонентным с энергиями связи 305 
и 312 эВ, в то время как в сателлите спектра С1s гра-
фита многокомпонентность не наблюдается, и спектр 
содержит только один сильно размытый максимум 
при 312 эВ (рис. 4). В общем спектре образца мате-
риала, полученного на основе углеродного порошка с 
добавлением пластификатора политетрафторэтилена, 
наиболее явно виден пик на 289–290 эВ, который мо-
жет быть связан как с взаимодействием C—F, так и 
с отражением особенностей электронной структуры 

углеродной пленки. В составе электродного материа-
ла содержится фтор, который входит в пластификатор 
политетрафторэтилен (рис. 4, б).

Таким образом, можно предположить, что при 
короткоимпульсной лазерной обработке полиимид-
ной пленки под действием лазерного излучения про-
исходит нагрев до температуры, приводящей к де-
струкции материала с образованием хлопьевидного 
нанокристаллического графита.

Для электродов на основе синтезированного на-
нокристаллического углерода характерна прямо-
угольная форма вольт-амперных кривых, которая 
искажается с увеличением скорости сканирования 
развертки потенциала [1]. Такое поведение указывает 

Рис. 2. Спектр комбинационного рассеяния света образца, полученного из полиимидной пленки методом коротко-
импульсной лазерной обработки при частоте излучения (кГц): а — 20, б — 40, в–е — 100.

Обработка выполнена в присутствии добавок: г — RuCl3OH, д — нафталина, е — полистирола.

Рис. 3. Спектр С1s высокоориентированного графита (а), спектр С1s образца, полученного из полиимидной пленки 
методом короткоимпульсной лазерной обработки при частоте излучения 40 кГц (б), спектр F1s (в).
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на ухудшение эффективности суперконденсатора при 
высоких скоростях заряда/разряда. Вольт-амперные 
кривые при скорости сканирования развертки по-
тенциала ниже 100 мВ·с–1 имеют симметричную 
форму и близки к идеальному суперконденсатору. 
При высоких скоростях сканирования вольт-ампер-
ные кривые имеют линзообразную форму, что ука-
зывает на ухудшение емкостных характеристик. CCV 
уменьшается при увеличении скорости развертки 
потенциала (рис. 5, а), так как при низких скоростях 
сканирования ионы адсорбируются на всей поверх-
ности пористых электродов, в то время как часть 
внутренней поверхности микропор при высоких ско-
ростях сканирования недоступна вследствие диффу-
зии ионов [11]. В результате удельная емкость образ-
цов, полученных из полиимидной пленки методом 
короткоимпульсной лазерной обработки при частоте 
излучения 20 и 100 кГц, при увеличении скорости 
сканирования с 5 до 400 мВ·c–1 снижается c 155 до 
12 Ф·г–1 и с 40 до 6 Ф·г–1 соответственно, что, веро-
ятно, связано с мезопористостью синтезированных 
материалов (рис. 5, а).

Сохранение емкости при высоком токе нагруз-
ки составляет 10–20% от максимального значения 
(рис. 5, б). Наилучшие свойства имеет порошок на-
накристаллического графита, полученный в режи-
ме с частотой излучения 20 кГц (ESR = 0.4 Ом и 
CCP = 20 Ф·г–1). Хронопонциометрические кривые 
имеют типичную треугольную форму практически 

при всех значениях плотности тока, следовательно, 
электродный материал ведет себя как идеальный су-
перконденсатор. При плотности тока свыше 4 А·г–1 
форма кривой отклоняется от идеальной [1], что свя-
зано с ограничением диффузии ионов в мезопоры 
синтезированного нанокристаллического графита и 
свидетельствует о снижении емкости при высоких 
скоростях заряда/разряда.

Высокие значения ESR от 0.4 до 13 Ом для раз-
ных порошков нанокристаллического графита можно 
объяснить высокой дисперсностью синтезированного 
порошка и отсутствием необходимой макропори-
стости материала. Диаметр пор оказывает большое 
влияние на емкостные характеристики [12, 13], а 
ESR обратно пропорционально пористости слоя, 
т. е. объему электролита внутри пористой структу-
ры. Поэтому уменьшение диаметра пор приводит к 
значительному увеличению сопротивления и умень-
шению емкости.

Большие значения действительной Re(Z) и мнимой 
Im(Z) частей импеданса свидетельствуют о большом 
сопротивлении электролита в порах и отсутствии 
макро- и микропор, которые необходимы для обеспе-
чения эффективного транспорта заряда в электроде 
суперконденсатора (рис. 6). Поэтому синтезирован-
ный нанокристаллический графит, полученный ко-
роткоимпульсной лазерной обработкой полиимидной 
пленки, необходимо активировать с целью формиро-
вания требуемой пористой структуры.

Рис. 4. Сателлит спектра С1s графита (а), спектр С1s материала на основе порошка, полученного из полиимидной 
пленки методом короткоимпульсной лазерной обработки при частоте излучения 40 кГц (б).
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Рис. 5. Зависимость удельной емкости образцов от скорости сканирования потенциала в диапазоне потенциалов от 
0 до 2.5 В (а), плотности тока (б).

Электролит: 1 M C4H9·4NBF4 в ацетонитриле.
Образец: углеродный материал, полученный из полиимидной пленки после короткоимпульсной лазерной обработки 
при частоте излучения (кГц): 1 — 20, 2 — 40, 3–6 — 100. Обработка выполнена в присутствии добавок: 4 — RuCl3OH, 

5 — нафталина, 6 — полистирола.

Рис. 6. График Найквиста для электродов из порошка нанокристаллического графита, полученного из полиимидной 
пленки после короткоимпульсной лазерной обработки при частоте излучения (кГц): а — 20, б — 100.
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Выводы

Короткоимпульсная лазерная обработка поли
имидной пленки в среде аргона приводит к форми-
рованию мезопористостого нанокристаллического 
графита с sp2-гибридизацией, удельной поверхностью 
~1100 м2·г–1 и порами менее 6 нм. Функциональные 
характеристики мезопористостого нанокристалличе-
ского графита показали перспективность использова-
ния синтезируемых материалов в качестве электрод-
ного материала суперконденсатора. Максимальная 
удельная емкость для электродов на основе синтези-
рованного материала составила 155 Ф·г–1. Таким об-
разом, короткоимпульсная лазерная обработка может 
быть использована для формирования пористого угле-
родного материала электродов суперконденсатора.
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