
 
 

 

Москва – 2025 



2 
 

ОГЛАВЛЕНИЕ 

ВВЕДЕНИЕ ......................................................................................................................... 4 

ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР .......................................................................... 12 

1.1. Промышленные методы получения перфторированных циклоалканов .. 12 

1.2. Методы разделения и очистки перфторированных циклоалканов ............ 17 

1.3. Области применения перфторированных циклоалканов ............................ 22 

1.4. Выводы .................................................................................................................... 27 

ГЛАВА 2. ИДЕНТИФИКАЦИЯ КОМПОНЕНТОВ СМЕСИ И 

ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ СВОЙСТВ .............................................................................. 29 

2.1. Идентификация основных компонентов смеси перфторированных 

циклоалканов, получаемой при промышленном фторировании нафталина 

трифторидом кобальта ................................................................................................ 29 

2.2. Исследование физико-химических и термофизических свойств 

исследуемых веществ .................................................................................................. 35 

2.2.1. Индивидуальные компоненты ..................................................................... 35 

2.2.2. Бинарные смеси ............................................................................................... 47 

2.2.3. Трехкомпонентные смеси .............................................................................. 67 

ГЛАВА 3. ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОВ РАЗДЕЛЕНИЯ СМЕСИ НА 

ОТДЕЛЬНЫЕ КОМПОНЕНТЫ .................................................................................. 72 

3.1. Выделение МБЦН ................................................................................................. 72 

3.2. Разделение системы БЦГ – ПФД ........................................................................ 80 

3.2.1. Ректификационное разделение БЦГ – ПФД .............................................. 80 

3.2.2. Кристаллизационное разделение БЦГ – ПФД........................................... 93 

3.3. Разделение системы цис-ПФД – транс-ПФД .................................................. 100 

3.3.1. Кристаллизационное разделение цис-ПФД – транс-ПФД .................... 100 



3 
 

ГЛАВА 4. НОВЫЙ МЕТОД РАЗДЕЛЕНИЯ СМЕСИ ПРОДУКТОВ 

ФТОРИРОВАНИЯ НАФТАЛИНА НА ОТДЕЛЬНЫЕ КОМПОНЕНТЫ .......... 105 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ ............................................................................................................. 109 

СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ ............................ 110 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ ............................................................................................ 112 

СПИСОК РАБОТ, ОПУБЛИКОВАННЫХ АВТОРОМ ПО ТЕМЕ 

ДИССЕРТАЦИИ ............................................................................................................ 138 

 

 

  



4 
 

ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность и степень разработанности темы исследования  

В последние десятилетия перфторированные циклоалканы находят все большее 

применение в качестве компонентов медицинских препаратов, инертных 

растворителей и сред для газопереноса. Причиной этому являются уникальные 

свойства этих веществ, такие как инертность и способность к растворению и переносу 

газов, а также гидро- и липофобность. В связи с ростом спроса и расширением 

областей применения перфторированных циклоалканов становится актуальным 

поиск новых методов синтеза и очистки данных веществ. Следует отметить, что 

количество работ в области технологии разделения перфторциклоалканов 

значительно меньше количества исследований, посвященных их синтезу и 

применению. 

В промышленности наиболее широко используются перфторциклоалканы с 

общим числом атомов углерода, равным 10 (С10). Данные вещества в основном 

получают фторированием их углеводородных прекурсоров, таких как нафталин, 

тетралин, декалин, бутилбензол, бутилциклогексан и диэтилциклогексан. Процессы 

промышленного фторирования характеризуются частичной деструкцией углеродной 

цепи и образованием большого количества непредельных и частично фторированных 

веществ, которые являются токсичными. Обработка полученного сырца различными 

методами позволяет удалять из него большую часть токсичных примесей, снижая их 

содержание до допустимого (1∙10-5 мол. д.) для использования полученных фракций в 

медицинских целях. Полученные после очистки фракции представляют собой смеси 

близкокипящих перфторциклоалканов C10, содержащие в основном перфтордекалин, 

перфтор(бутилциклогексан), перфтор(диэтилциклогексан) и перфтор(7-

метилбицикло[4.3.0]нонан). Соотношение компонентов зависит от метода 

фторирования и исходного сырья. 



5 
 

Указанные перфторциклоалканы нашли широкое применение в различных 

областях медицины и химической технологии. Перфтордекалин востребован в 

качестве компонента кровезаменителей и систем переноса кислорода, а также в 

качестве инертного растворителя и других областях медицины и химической 

технологии. Здесь следует отметить, что в настоящее время чистота промышленно 

выпускаемого перфтордекалина по ТУ 95-1233-92 составляет 93 % мас., однако в 

связи с возросшими требованиями к качеству, обусловленными применением в 

медицине и аналитике, существует необходимость получать данное вещество 

чистотой 99 % мас. Перфтор(бутилциклогексан) используется в качестве мономера 

для производства лиофобных полимерных пленок и оптических элементов, и др. 

Перфтор(7-метилбицикло[4.3.0]нонан) является компонентом кровезаменителей и 

наноэмульсий для маркировки и визуализации клеток при магнитно-резонансной и 

оптической томографии. 

Описанное в литературе ректификационное разделение смесей близкокипящих 

перфторциклоалканов позволяет повысить концентрацию перфтордекалина с 94,6 до 

96,5 % мас. при выходе 10 %. Таким образом, данный метод не позволяет достигать 

требуемой чистоты перфтордекалина и обладает низким выходом. В литературе также 

предложено использование кристаллизационного разделения компонентов смеси. 

Данный метод позволяет концентрировать перфтордекалин с 93,2 до 99 % мас. при 

выходе ~ 50 % от исходного, однако трубномасштабируем и требует 

многостадийности. Кроме того, была предложена последовательность операций 

синтеза в жестких условиях перфтордекалина и его последующей многостадийной 

очистки, включающей промывку щелочью, водой, перекристаллизацию, адсорбцию и 

ректификацию с получением продукта, чистотой 99,9993 % мас. Однако, в данном 

случае не был указан выход полученного продукта, а также параметры процессов 

разделения. 

В литературе также предложена последовательность операций синтеза в 

жестких условиях перфтор(бутилциклогексана) и его последующей многостадийной 

очистки, включающей промывку щелочью, водой, перекристаллизацию, адсорбцию и 
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ректификацию с получением продукта, чистотой 99.999 % мас. В данном случае также 

отсутствует информация о выходе продукта и параметрах процессов разделения. 

Таким образом, описанные в литературе методы предполагают выделение из 

реакционной смеси только одного из компонентов. Остальные близкокипящие 

перфторированные циклоалканы в данных методах рассматриваются в качестве 

примесей и удаляются из системы вместе с частью целевого компонента в качестве 

отходов, которые требуют специальной утилизации. 

Ввиду этого, представляется актуальной разработка нового 

ресурсосберегающего метода разделения промышленных смесей близкокипящих 

перфторциклоалканов, который позволит выделять из смеси все основные 

компоненты с высокой чистотой и выходом, а также снизить количество отходов. В 

данной работе исследования проводились на примере смеси перфторциклоалканов 

С10: перфтордекалина, перфтор(бутилциклогексана) и перфтор(7-

метилбицикло[4.3.0]нонана). 

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки России в рамках 

государственного задания ИОНХ РАН и при финансовой поддержке Российского 

научного фонда в рамках проекта Российского научного фонда № 22-29-00791. 

Исследования проводились с использованием оборудования ЦКП ФМИ ИОНХ РАН. 

Цель работы  

Разработать физико-химические основы нового метода разделения 

промышленной смеси близкокипящих перфторциклоалканов, позволяющего 

выделить из смеси отдельные компоненты чистотой не менее 99 % мас. и увеличить 

выход продукта. 

Задачи исследования: 

1. Разработать теоретические основы новой технологии разделения 

промышленной смеси близкокипящих перфторциклоалканов. Реализовать 

последовательность процессов разделения на типовом оборудовании; 

2. Разработать физико-химические основы процессов выделения из смеси 

компонентов чистотой не менее 99 % мас.; 
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3. Получить в чистом виде и идентифицировать основные 

перфторированные компоненты смеси продуктов реакции фторирования нафталина; 

4. Исследовать физико-химические, термофизические и спектральные 

свойства компонентов смеси и их систем, а также их зависимости от различных 

параметров. 

Объект исследования 

Объектом исследования в настоящей работе является процесс разделения 

промышленной смеси близкокипящих перфторированных циклоалканов С10, 

получаемых при фторировании нафталина. 

Научная новизна 

Разработаны физико-химические основы нового метода разделения, 

позволяющего выделять из промышленных смесей продуктов фторирования 

нафталина близкокипящие перфторированные циклоалканы в товарном виде. Данный 

метод впервые позволяет разделять смесь на отдельные компоненты и получать цис-

перфтордекалин, транс-перфтордекалин, перфтор(бутилциклогексан) и перфтор(7-

метилбицикло[4.3.0]нонан) чистотой 99,6 %, 99,8 %, 99,7 % и 99,8 % мас. 

соответственно. Получены новые физико-химические, термофизические и 

спектральные данные о цис- и транс изомерах перфтордекалина, 

перфтор(бутилциклогексане) и перфтор(7-метилбицикло[4.3.0]нонане) и их смесях. 

Последние имеют особую актуальность ввиду ограничений на теоретические 

исследования свойств фторированных соединений, накладываемых невозможностью 

применения теории функционала плотности. 

Теоретическая значимость работы 

1. Исследовано влияние ряда разделяющих гетероазеотропообразующих 

агентов на фазовое равновесие жидкость – пар смесей цис-перфтордекалина, транс-

перфтордекалина, перфтор(бутилциклогексана) и перфтор(7-

метилбицикло[4.3.0]нонана). Найдены эффективные гетероазеотропообразующие 
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агенты, которые позволяют значительно интенсифицировать ректификационное 

разделение исследуемых систем. 

2. Исследовано фазовое равновесие жидкость – твердое систем цис-

перфтордекалин – транс-перфтордекалин, цис-перфтордекалин – 

перфтор(бутилциклогексан), и транс-перфтордекалин – перфтор(бутилциклогексан). 

Показано, что данные системы характеризуются наличием эвтектик, которые 

накладывают термодинамическое ограничение на разделение кристаллизацией. 

Сочетанием метода кристаллизации и ректификации предложен способ обхода 

данных ограничений. 

3. Получены новые физико-химические, термофизические и спектральные 

данные для перфторированных близкокипящих компонентов смеси продуктов 

фторирования нафталина. Полученные данные имеют особую актуальность ввиду 

ограничений на теоретическое исследования свойств фторированных соединений, 

накладываемых невозможностью применения.  

Практическая значимость работы 

Предложен и реализован на типовом оборудовании новый метод разделения 

промышленной смеси близкокипящих перфторированных циклоалканов ряда С10 на 

примере промышленной смеси продуктов фторирования нафталина, позволяющий 

значительно увеличить выход продукта и получать перфтордекалин, перфтор(7-

метилбицикло[4.3.0]нонан) и перфтор(бутилциклогексан) чистотой 99,5 %, 99,8 % и 

99,7 % мас. соответственно, а также для специфических целей разделять цис-

перфтордекалин и транс-перфтордекалин, получая фракции чистотой 99,6 % и 99,8 % 

мас. соответственно. 

Методология и методы исследования  

Методологической основой работы стали экспериментальные исследования 

фазовых равновесий близкокипящих перфторированных циклоалканов, а также их 

кристаллизационного и ректификационного разделения и методов интенсификации 

последнего. Для определения качественного и количественного состава смесей 

использовали методы рефрактометрии, денсиметрии, газовой хроматографии, а также 
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ЯМР- и ИК-спектроскопии. Для описания зависимостей показателей процессов от 

различных параметров использовались методы математического моделирования. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Физико-химические основы нового ресурсосберегающего метода разделения 

промышленной смеси близкокипящих перфторированных циклоалканов на чистые 

компоненты на основе гетероазеотропной ректификации и кристаллизации, 

позволяющего получать перфтордекалин, перфтор(бутилциклогексан), и перфтор(7-

метилбицикло[4.3.0]нонан) чистотой 99,5 %, 99,8 % и 99,7 % мас. соответственно, и 

значительно увеличить выход продуктов и снизить количество отходов; 

2. Физико-химические основы нового метода разделения, позволяющего 

разделять смесь цис-перфтордекалина и транс-перфтордекалина на чистые 

компоненты (99,6 % и 99,8 % мас. соответственно) для специфических задач; 

3. Новые физико-химические, термохимические и спектральные данные для 

исследуемых перфторированных циклоалканов и их смесей. 

Степень достоверности 

Достоверность результатов обеспечивается использованием высокоточных 

аналитических методов, соблюдением материальных балансов, согласованием 

экспериментальных и расчётных данных с литературными, а также 

воспроизводимостью результатов экспериментов. 

Личный вклад соискателя заключался в постановке задач, обработке 

литературных источников, планировании и проведении экспериментов, анализе, 

систематизации полученных результатов, а также в подготовке научных статей, 

опубликованных в соавторстве, и докладов на конференциях. Совместно с научным 

руководителем осуществлено обобщение результатов и сформулированы выводы по 

работе. 

Специальность, которой соответствует диссертация: 

Диссертационная работа соответствует научной специальности 2.6.13. 

Процессы и аппараты химических технологий, а именно включает в себя: 
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1.  Фундаментальные исследования явлений переноса энергии, массы и 

импульса в химико-технологических процессах и аппаратах. Разработка физико-

химических основ химико-технологических процессов; 

2. Теория подобия, моделирование и масштабирование химико-

технологических процессов и аппаратов, машин и агрегатов; 

8. Интеграция и оптимизация химико-технологических процессов и систем; 

9. Методы и способы интенсификации химико-технологических процессов, в 

том числе с помощью физико-химических воздействий на перерабатываемые 

материалы; 

10. Методы изучения, совершенствования и создания ресурсо- и 

энергосберегающих процессов и аппаратов в химической и смежных отраслях 

промышленности, обеспечивающие минимизацию отходов, газовых выбросов и 

сточных вод, в том числе разработка химико-технологических процессов переработки 

отходов; 

11. Принципы и методы синтеза и совершенствования ресурсосберегающих 

химико-технологических систем и производств. 

 Апробация работы  

Основные результаты работы были представлены на следующих конференциях: 

XIV и XV Конференции молодых ученых по общей и неорганической химии (Москва, 

2024 и 2025 г.), III Всероссийской конференции им. академика В.И. Овчаренко 

«Органические радикалы и органическая электрохимия: фундаментальные и 

прикладные аспекты», (Москва, 2023 г.), Международном научно-техническом 

симпозиуме (МНТС) «Повышение энергоресурсоэффективности, экологической и 

технологической безопасности процессов и аппаратов химической и смежных 

отраслей промышленности» (2023 г., Москва), ХХII Менделеевском съезде по общей 

и прикладной химии (2024 г., Федеральная территория «Сириус»). 

Научные публикации  

Основные результаты диссертационной работы опубликованы в 7 статьях в 

рецензируемых научных изданиях, индексируемых в международных базах данных 
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(Web of Science и Scopus), и 5 тезисах докладов отечественных и международных 

научных конференций. 

Объем и структура работы  

Диссертация состоит из введения, 4 глав, выводов, списка литературы и списка 

работ, опубликованных по теме диссертации. Работа изложена на 140 страницах, 

содержит 42 рисунка и 52 таблицы. Список цитируемой литературы включает 245 

наименований. 

Благодарности 

Автор отдает дань уважения доктору технических наук, профессору, 

заслуженному деятелю науки и техники Российской Федерации Кулову Николаю 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1. Промышленные методы получения перфторированных циклоалканов 

 

Химия и технология фторорганических соединений активно развивается в 

последние десятилетия. В частности, углеводороды, в которых все атомы водорода 

заменены на фтор, являются объектом повышенного интереса со стороны медицины 

и промышленности. Количество научных публикаций по данной тематике также 

возрастает (рис. 1.1). Причиной подобного интереса являются уникальные свойства 

этих веществ, такие как химическая и биологическая инертность [1 – 5], гидро- и 

липофобность [1, 2, 6 – 8], а также способность к растворению и переносу газов [9 – 

13].  

 

 

Рисунок 1.1. Количество публикаций по запросу «perfluorocarbons» в различных 

базах данных по годам. 
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Открытие новых областей применения перфторуглеводородов привело к 

значительному росту числа научных публикаций, касающихся данных веществ, 

увеличивающегося с каждым годом. Увеличение востребованности 

перфторуглеводородов сподвигает к развитию исследований, направленных на 

разработку новых методов их синтеза и разделения. 

Наиболее востребованными среди перфторуглеводородов являются 

перфторциклоалканы (ПФЦА) с суммарным числом атомов углерода в молекуле 

равным 10 (C10) [14]. Синтез данных веществ в большинстве случаев основан на 

фторировании их углеводородных прекурсоров [14 – 18]. В качестве прекурсоров 

выступают такие вещества как нафталин [19], тетралин [20], декалин, бутилбензол 

[21], бутилциклогексан [18] и диэтилциклогексан [14]. 

Большинство промышленных методов синтеза ПФЦА основано на обработке их 

прекурсоров соответствующими фторирующими агентами, таким как молекулярный 

фтор, фториды металлов, либо электрохимической реакцией с фторводородом [14, 

22]. 

Реакция циклоалканов с молекулярным фтором происходит бурно и с 

выделением большого количества теплоты. Замена водорода фтором характеризуется 

более высокими энергиями образующихся связей C – F (452÷531 кДж/моль) по 

сравнению со слабой связью F – F (157,7 кДж/моль). В связи с этим, реакция 

углеводородов с молекулярным фтором рассматривается как свободнорадикальный 

процесс [23]. По мере образования новых связей C – F, отщепление водорода 

электрофильными атомами фтора становится всё более затруднительным в процессе 

протекания реакции перфторирования [24]. При этом, жесткие условия протекания 

процесса, а также большое количество образующейся теплоты могут приводить к 

разрыву связей C – С и, соответственно, частичной деструкции и перестройке 

углеродной цепи фторируемого прекурсора [14]. 

Одним из описанных в литературе примеров обработки молекулярным фтором 

является фторирование бутилциклогексана. Данный процесс приводит к образованию 

сложной смеси продуктов, включающих разветвленные перфторалкилциклогесаны 
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(27,6 ÷ 41.4 %), такие как перфтор(бутилциклогексан) (БЦГ), и большое количество 

частично фторированных примесей (7.35 ÷ 17.1 %) [18]. Прямая реакция декалина с 

молекулярным фтором при 350 °C в микротрубчатом реакторе позволила получать на 

выходе перфтордекалин (ПФД) с концентрацией 15 % [17]. Фторирование таким же 

образом бутилбензола приводило к образованию перфторбутилциклогексана с 

концентрацией 10 %. 

Способ обработки циклоалканов фторидами металлов подразумевает 

контактирование потока пара прекурсора со слоем фторирующего агента, например, 

трифторидом кобальта (процесс Фаулера) [19, 25]. Получаемые перфторалканы 

конденсируются и отбираются как продукт, в то время как образующийся дифторид 

кобальта может быть регенерирован в трифторид нагреванием с газообразным 

фтором. При проведении реакции с трифторидом кобальта выделяется меньше 

теплоты, чем при обработке элементарным фтором, ввиду высокой энергии 

кристаллической решетки трифторида кобальта по сравнению со слабой связью F – F. 

По причине этого для процесса Фаулера требуются более высокие температуры, по 

сравнению с использованием молекулярного фтора. Механизм реакции фторирования 

прекурсоров в данном случае включает в себя перенос электрона и промежуточных 

карбокатионов, которые образуются и перегруппировываются на ранних этапах 

последовательности реакций [26]. Это может приводить к раскрытию цикла и 

образованию дополнительных примесных продуктов [27]. 

Фторирование данным методом декалина или нафталина приводит к 

образованию ПФД, БЦГ, перфтор(диэтилциклогексана) и перфтор(7-

метилбицикло[4.3.0]нонана) (МБЦН), а также большого количества непредельных и 

частично фторированных примесей (всего более 25 компонентов) [16, 28 – 31]. 

Следует отметить, что данный метод является наиболее широко используемым в 

промышленности для получения перфтордекалина. Фторирование данным методом 

бутилбензола позволило получить БЦГ, МБЦН, а также ПФД концентрациями 

соответственно 14, 8,1 и 5,3 % [21]. 
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В случае фторирования тетралина тетрафторокобальтатом калия сообщалось о 

получении перфтортетралина и еще более 9 продуктов с таким же углеродным 

скелетом, однако с наличием непредельных связей и непрореагировавшими атомами 

водорода в молекулах, но не позволяло получать ПФД [32]. Использование в качестве 

фторирующего агента трифторида кобальта и добавление в исходную смесь 

молекулярного хлора позволило получать в продуктовой смеси ПФД с концентрацией 

11 % [20].  

Интересным является метод синтеза, комбинирующего описанные выше два 

способа [19, 25]. На первом этапе прекурсор подвергают фторированию трифторидом 

кобальта. Полученные на данном этапе фракции конденсируют и обрабатывают 5 % 

раствором гидроксида натрия для удаления частично фторированных примесей. 

Далее, полученную смесь направляют на фторирование молекулярным фтором с 

использованием катализатора с формулой фторид металла/Al2O3. Полученный сырец 

повторно подвергают обработке 5 % раствором гидроксида натрия. Данный метод 

характеризуется довольно высокими выходом продукта и концентрацией целевого 

компонента. Так, фторирование данным методом нафталина позволяет получать 

перфтордекалин чистотой 88 % при выходе 59 % от массы реагентов. Однако, данный 

способ характеризуется невысокой производительностью порядка 100 г/ч. 

Электрохимическое фторирование, также называемое реакцией Саймонса, 

представляет собой электролиз прекурсора, растворенного в безводном 

фтороводороде на никелевом аноде при температуре 0 ℃ [22]. Несмотря на то, что 

данный метод имеет широкое применение, точный механизм все еще является 

предметом обсуждения. Существует две альтернативные точки зрения на данный 

процесс [33]. Первый механизм предполагает образование карбокатионов, с 

последующим их захватом образующимся фторид-ионом. Второй механизм 

предусматривает радикальный механизм, включающий генерацию фторид-ионов с 

последующим фторированием прекурсора посредством свободнорадикального 

цепного процесса. В процессе электрохимического фторирования также происходят 

структурные перегруппировки, что приводит к образованию сложных смесей, 
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состоящих из большого количества продуктов [14]. При этом, селективность процесса 

резко снижается с увеличением числа атомов углерода в цепи. 

Электрохимическое фторирование циклоалканов в настоящее время 

применяется редко, так как наблюдается значительная потеря интенсивности реакции 

при каждом последующем замещении водорода на фтор [34]. Причиной этого 

является ориентация реакции замещения, которая будет определяться распределением 

положительного заряда по углеродной цепи. Так, при электрохимическом анодном 

фторировании нафталина будут образовываться 1-фторнафталин и 1,4-

дифторнафталин [35]. Дальнейшее фторирование будет приводить к образованию 

1,1,4,4-тетрафтордигидронафталина, то есть, замещение будет происходить по 1 и 4 

положениям, в то время как положения 2 и 3 будут иметь недостаточный заряд, 

вследствие чего полное перфторирование данным методом практически невозможно. 

Ввиду этого, электрохимическое фторирование требует комбинирования с другими 

методами для получения перфторированных продуктов [36]. 

Предложен также метод фторирования, основанный на прямом взаимодействии 

фтора и углерода [37]. Метод подразумевает обработку фтором псевдоожиженного 

слоя графита с последующей термообработкой полученного монофторида углерода в 

среде инертного газа. Однако, данный метод также характеризуется снижением 

селективности с увеличением числа атомов углерода в цепи. Так, даже при 

селективном синтезе данным методом перфтордиметилциклогексана концентрация 

целевого компонента в продуктах реакции составляла не более 6,9 %. 

Таким образом, процессы промышленного фторирования циклоалканов 

сопряжены с деструкцией углеродной цепи, перестройкой углеродного скелета и 

неполным замещением атомов водорода фтором. Это приводит к образованию 

помимо целевого продукта, большого количества дополнительных компонентов, 

которые представляют из себя нецелевые ПФЦА, другие перфторированные алканы, 

а также частично фторированные и ненасыщенные соединения. 

Реакция фторирования циклоалканов C10 в общем виде представлена на рис. 1.2. 
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Рисунок 1.2. Схема реакции фторирования циклоалканов C10. 

 

1.2. Методы разделения и очистки перфторированных циклоалканов 

  

Большинство опубликованных работ по разделению и очистке ПФЦА в 

основном направлены на удаление из смеси непредельных или частично 

фторированных (водородсодержащих) соединений. Используемые методы очистки 

ПФЦА от примесей, в основном, можно разделить на три группы: обработка смеси 

молекулярным фтором или фторидами металлов; обработка водными либо 

спиртовыми растворами щелочей, щелочных металлов, вторичных аминов и т.д.; 

адсорбционная очистка смеси на различных твердых сорбентах [38]. В большинстве 

случаев указанные методы комбинируют для достижения большей степени очистки. 

Одним из самых популярных методов очистки ПФЦА от частично 

фторированных и непредельных примесей является обработка продуктов 
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фторирования водным раствором гидроксида натрия при повышенных температурах 

[39]. В качестве способа интенсификации, при обработке могут добавляться 

четвертичные соли аммония [40], соли фосфония [41], полиэтиленгликоль [42]. Для 

интенсификации процесса может также использоваться активированный уголь, 

который, после обработки, удаляется методом фильтрации [43]. Кроме того, вместо 

гидроксида может быть использован бикарбонат натрия [20]. 

В качестве возможного варианта, может быть использована обработка смеси 

растворами щелочей в присутствии ионов Ca2+ или Ba2+ и алкоголят-ионов вместе со 

вторичными аминами при температурах 150 ÷ 170 °C [44]. Согласно заявлениям 

авторов, в полученной после очистки смеси не было обнаружено частично 

фторированных и непредельных соединений, однако недостатком метода является 

необходимость удаления из очищенной перфторированной жидкости следов воды и 

спирта, ввиду чего требуется применение дополнительной стадии очистки [45]. 

В работе [46] для очистки продуктов фторирования предлагается использовать 

комбинирование методов. Разделяемую смесь подвергают очистке водно-спиртовым 

раствором щелочи для удаления водородсодержащих примесей с последующей 

ректификацией. Далее, полученную смесь обрабатывают молекулярным фтором с 

последующей нейтрализацией и фильтрацией силикагелем и активированным углем. 

Предложенная схема многостадийна, и для снижения количества операций 

предложено направлять полученную после ректификации смесь на сорбцию 

кизельгуром [47]. Однако, предложенные методы подразумевают предварительное 

удаления частично фторированных примесей, что требует введения дополнительных 

стадий.  

В промышленности одним из наиболее широко применяемых является метод, 

совмещающий как процессы фторирования циклоалканов, так и процессы очистки 

продуктов от примесных компонентов [19]. Циклоалканы подвергаются обработке 

трифторидом кобальта. Полученная на данном этапе смесь подвергается обработке  

5 % раствором гидроксида натрия для удаления водородсодержащих соединений. 

Далее, смесь направляется на контактирование с молекулярным фтором. Полученный 
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продукт повторно обрабатывают 5 % раствором гидроксида натрия и дополнительно 

очищают методом ректификации. Содержание непредельных и водородсодержащих 

примесей в полученных таким способах фракциях ПФЦА не превышает 1 %. 

Адсорбционная очистка ПФЦА от непредельных примесей предусматривает 

использование различных твердых сорбентов, включая соли, оксиды и гидроксиды 

щелочных и щелочноземельных металлов, окиси кремния и др. а также их смесей [48]. 

Недостатком данного способа является невозможность очистки от продуктов 

неполного фторирования, ввиду чего требуется комбинирование данного метода с 

другими. В качестве сорбента может также применяться глинозем, насыщенный 

гидроксидом щелочного металла [49]. Также, предложен метод, который заключается 

том, что ПФЦА приводят в контакт с гранулированным гидроксидом калия при 

температуре от 165 до 250 °C, после чего продукты разделяют путем добавления воды 

и последующей декантацией. Далее, ПФЦА дополнительно обрабатывают ацетоном, 

после чего образующиеся продукты промывают смесью уксусной кислоты и метанола 

[50]. 

Другой вариант исполнения данного метода заключается во взаимодействии 

жидкого ПФЦА с окислителем на твердом адсорбенте [38]. В качестве твердого 

адсорбента предлагается использовать смесь гидроксида кальция и гидроксида 

натрия. Окислитель может быть твердым (перманганат или бихромат калия, пероксид 

бария, гидропирит или их смеси) или газообразным (молекулярный кислород, озон и 

др. или их смеси). Дополнительно может быть применен углеродный сорбент. 

Интересным также представляется метод удаления частично фторированных 

примесей, предусматривающий их экстракцию используя для этого алифатические 

алканы и спирты [51]. Использование данных экстрагентов основано на том, что они 

нерастворимы в перфторорганических соединениях, однако позволяют растворять 

гидрофторорганические соединения. В качестве экстрагента может также выступать 

ацетон [51]. Отдельно также следует упомянуть метод, предлагающий 

восстановление водородом при прямом контактировании смеси при 200 — 350 ℃ на 

катализаторах из никеля, платины или иридия [52].  
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Рассмотренные выше методы позволяют удалять из смесей продуктов 

фторирования непредельные и водородсодержащие примеси, получая при этом 

очищенные фракции ПФЦА. Однако, разделение непосредственно ПФЦА 

практически не рассматривается, в результате чего концентрация целевого продукта в 

промышленных смесях может быть достаточно низкой. Характерным примером этого 

является ПФД, который нашел наибольшее промышленное применение среди ПФЦА 

С10, и на непосредственное выделение и очистку которого направлено подавляющее 

большинство работ в данной области [17, 19, 28, 38, 44, 47, 50]. 

На данный момент, чистота промышленно выпускаемого ПФД, получаемого по 

методу [19], в основном составляет всего 93,0 % мас. Данный показатель 

соответствует ТУ 95-1233-92 [28]. Однако, в связи с применением ПФЦА в медицине 

и аналитике, требования к их качеству возросли, и на данный момент существует 

необходимость получать фракции отдельных ПФЦА с концентрацией не ниже 

99 % мас. При этом, количество работ, направленных на получение и очистку ПФЦА 

указанной чистоты, весьма ограничено. 

В работе [17] описан комплексный процесс синтеза и очистки ПФЦА. 

Прекурсор обрабатывают молекулярным фтором в микротрубчатом реакторе. 

Продукты фторирования подвергаются последовательной обработке щелочью, водой, 

замораживанию, адсорбции и ректификации. Авторы заявляют, что таким образом 

удавалось очистить фракции получаемого перфтордекалина с 15 до 99,9993 %. В этой 

же работе, аналогичным образом удавалось получать перфторбутилциклогексан и 

очищать его с 10 до 99,999 %. Следует отметить, что авторы заявляют о крайне 

высокой степени чистоты получаемых продуктов, однако, в работе не указан выход 

полученного продукта. Также, авторы не указывают параметры процессов 

разделения, такие как температура и концентрация щелочи, температура 

кристаллизационного разделения, тип адсорбента и характеристики процесса 

ректификации. 

Эксперименты по ректификационному отделению ПФД от его изомеров, 

содержащихся в промышленных фракциях, представленные в работе [28] показали 



21 
 

низкую эффективность данного процесса. Причиной этого являются близкие 

температуры кипения компонентов смеси и их склонность к образованию азеотропов. 

Использование ректификационной колонны эффективностью в 40 теоретических 

тарелок позволило повысить концентрацию ПФД с 94,6 % мас. всего до 96,5 % мас. 

при выходе 10 %. 

В качестве альтернативного метода очистки промышленных фракций ПФД от 

его изомеров также рассмотрена кристаллизация [28, 31]. Исходную смесь охлаждают 

до температуры -18 ÷ -20 °С, после чего фильтруют для удаления жидкой фазы, 

обогащенной примесными компонентами. Далее, кристаллическую фазу подвергают 

просушке азотом, плавлению и повторному циклу кристаллизации и фильтрации при 

-15°С. Полученный в кристаллической фазе ПФД имеет концентрацию 99,2 % мас, 

при выходе примерно 50 % [28]. Для интенсификации процесса могут быть 

использованы дилюенты. Добавление 1,2,2-трихло-1,1,2-трифторэтана (температура 

плавления -36,6 °C) позволило получать в данном процессе фракции ПФД чистотой 

99,93 % мас. при выходе 59 %. Таким образом данный метод позволяет получать ПФД 

требуемой чистоты, однако характеризуется такими недостатками как 

трубномасштабируемость и низкая производительность.  

Следует подчеркнуть, что в исследованиях, посвященных очистке ПФД, обычно 

ставится задача получения смеси цис-ПФД и транс-ПФД эквимолярного состава, 

однако вопросы разделения цис- и транс- изомеров практически не изучались. 

Важно отметить, что вышеперечисленные методы разделения предусматривают 

выделение из смеси только одного из компонентов. Фракции других ПФЦА, 

образующиеся в результате очистки и которые также могут содержать достаточно 

высокое количество целевого компонента, рассматриваются в качестве отходов [28], 

несмотря на то, что содержащиеся в данных фракция ПФЦА имеют свою 

коммерческую ценность. При этом, ввиду влияния ПФЦА на окружающую среду, 

данные смеси требуют специальной утилизации [53], что приводит к дополнительным 

затратам и, соответственно, к увеличению себестоимости готового продукта. 
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Основные сложности, возникающие при создании новых методов разделения 

промышленных смесей близкокипящих ПФЦА, связаны с тем, что физико-

химические, термофизические и аналитические данные для индивидуальных веществ 

и их смесей практически отсутствуют в литературе. Ограниченное количество данных 

представлено только для ПФД: давление насыщенных паров (от 15 до 60 ℃) [54]; 

плотность (от 15 до 60 ℃) [54 – 56]; динамическая вязкость (от 20 до 60 ℃) [55, 57]; 

поверхностное натяжение (от 15 до 55 ℃) [58]; ЯМР-спектры [59]. Также 

представлены отдельные ЯМР и ИК-спектры цис-ПФД и транс-ПФД [53, 60]. Для 

представленных физико-химических данных температурный диапазон весьма 

ограничен и не достаточен для возможности его применения при расчётах процессов 

разделения. При этом, применение методов математического моделирования, для 

теоретического определения характеристик ПФЦА ограничено невозможностью 

применения теории функционала плотности, ввиду несовпадения данных, 

полученных модельным приближением взаимодействия электронов, и реальной 

матрицы плотности электронов, а также наличия релятивистских эффектов [61, 62].  

 

1.3. Области применения перфторированных циклоалканов 

  

Углубленный обзор научной литературы за последние 10 лет показывает 

возрастающее число исследований, направленных на применение ПФЦА C10 в 

различных областях медицины и химической технологии. 

Наиболее широкое промышленное применение среди исследуемых веществ 

имеет ПФД. Причиной этому являются свойства данного препарата: химическая и 

биологическая инертность, неагрессивность, высокая способность к растворению 

кислорода, нетоксичность, гидрофобность, липофобность и относительно быстрое 

выведение вещества из организма (не более двух суток). Первые упоминания о 

применении данного вещества относятся к его использованию в качестве компонента 

перфузионных жидкостей и кровезаменителей [63 – 67]. 
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На данный момент ПФД является компонентом препарата 

«Перфторан»/«Fluosol», также называемого «голубая кровь», который является 

наиболее распространенным кровезаменителем подобного рода. Среди достоинств 

кровезаменителей на основе ПФД, по сравнению с другими методами восполнения 

объема крови, выделяют стерильность, совместимость с любой группой крови при 

переливании, большую скорость переноса кислорода к тканям и относительную 

простоту хранения и транспонировки. Последние особенно важны в случаях, когда 

хранение либо доставка биологического материала невозможны (катаклизмы, 

военные конфликты и т.д.) [68 – 72]. 

Аналогично, ПФД используется в качестве компонента кровеподобных систем. 

Данное вещество применяют для приготовления растворов и нано- и микроэмульсий 

лекарственных препаратов [73 – 77], позволяющих, в том числе, преодолевать 

гематоэнцефалический барьер [78 – 80]. Кроме того, подобная среда является 

благоприятной для хранения и транспортировки органов, а также подготовке их к 

операциям [71, 81 – 84]. Отдельно следует отметить применение ПФД для проведения 

экстренных и жизненно важных методов лечения. Одним из таких случаев является 

использование ПФД как жидкости для бронхоальвеолярного лаважа [85 – 89]. В 

данном случае легкие человека или животного заполняются ПФД. Это позволяет 

проводить некоторые медицинские исследования, обеспечить доставку кислорода в 

легкие при некоторых видах терапии, а также обеспечивать экстракорпоральное 

жизнеобеспечение [86, 87, 90 – 92]. 

Отдельно следует выделить широкое использование ПФД при хирургии и 

терапии различных тканей [93 – 97], обусловленное его высокой плотностью, низким 

поверхностным натяжением, стерильности и способности к переносу кислорода 

и/или компонентов медицинских препаратов. Например, в офтальмологии [98 – 102], 

ПФД применятся при терапии и хирургии глаза в качестве механического средства 

(витреопресса), способствующего расправлению и фиксации внутренних оболочек 

глазного яблока. В стоматологии ПФД нашел применение в качестве компонента 

различных пленок. Перенося кислород, а также лекарственные препараты к тканям 
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зуба и обеспечивая высокую адгезию, ПФД позволяет проводить антибактериальную 

терапию, а также отбеливание эмали зубов [103 – 106]. В дерматологии ПФД нашел 

применение в качестве компонента специальных пластырей, применяемых при 

лазерном удалении татуировок [107 – 111]. ПФД, нанесенный на силиконовый 

пластырь для предотвращения испарения, уменьшает оптическое рассеяние лучей 

лазера и их отражение от поверхности кожи, снижает термическое повреждение кожи, 

и увеличивает проницаемость тканей излучением в диапазоне от ультрафиолетового 

до дальнего инфракрасного, а также защищает от попадания микроорганизмов в 

оперируемый участок. Это уменьшает депигментацию кожи во время операции, 

позволяя проводить несколько сеансов за один раз, что значительно ускоряет удаление 

татуировок. 

Важно отметить применение ПФД при лечении таких тяжелых заболеваний как 

рак и опухоли. Одним из примеров является криохирургия [112 – 114], при которой 

пораженные ткани подвергаются охлаждению до низких температур, при которых 

происходит формирование кристаллов льда внутри клетки и дальнейшее ее 

разрушение. Проблемой данного метода является возможность переохлаждения и 

разрушение здоровых тканей. Использование эмульсий ПФД, обладающих низкой 

теплопроводностью, усиливает разрушение пораженных опухолями клеток, а также 

снижает повреждение здоровых тканей. Другим примером является использование 

данного вещества в качестве способа доставки кислорода для фотодинамической 

терапии и при гипоксии, возникающей при раке легких [115 – 119]. 

Среди других заболеваний, при лечении которых на данный момент ПФД 

активно используется, можно выделить, эпилепсию [120 – 124], гипоксию [125, 126], 

грибковые поражения [127, 128], ожоги и травмы различного генеза [95, 96, 129 – 132] 

и т.д. 

Особенный интерес вызывают исследования по применению ПФД для создания 

искусственных плацент [87, 91, 92, 133, 134]. Использование данного вещества 

позволило значительно увеличить время выживания недоношенного плода, при этом, 

было обнаружено, что в отличие от других используемых жидкостей предотвращает 
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повреждение легких и способствует их нормальному развитию по сравнению с 

другими аналогами амниотической жидкости. Также, предложено использование 

ПФД в качестве рабочей жидкости для систем внелегочного дыхания [126, 135]. 

Данный метод направлен на обеспечение газового обмена напрямую с кровотоком. 

Это позволяет обеспечивать продление жизни пациентов в случае отказа легких, а 

также проводить хирургические операции по их замене. 

Ввиду широко спектра применения ПФД в медицине, данный ПФЦА также 

используется в качестве компонента косметических композиций. На данный момент, 

среди косметических средств, содержащих фторциклические соединения, ПФД 

представлен примерно в 22 % [136, 137]. Данное вещество в основном используется 

в качестве компонента средств для ухода за кожей, выполняющих следующие 

функции: увлажнение [137 – 139] замедление старения [140 – 142], восстановление 

[143, 144]. 

Благодаря инертности, биосовместимости и способности к переносу кислорода 

ПФД нашел широкое применение при культивировании клеток и микроорганизмов 

[145 – 149]. Так, например, ПФД может выступать в качестве индуктора вторичного 

метаболизма для клеток Taxus media (Тис средний) и Vitis vinifera (Виноград 

культурный) [150]. В ряде случаев использование питательной среды на основе ПФД 

позволяет интенсифицировать получение различных продуктов, синтезируемых 

клетками и бактериями. Так, применение данной среды позволило увеличить 

эффективность гетерологичного производства гиалуроновой кислоты [151] и липазы 

[152] Bacillus subtilis (Сенная палочка), таксана [153, 154] и паклитаксела [155] 

клетками Taxus x media var. Hicksii (Тис средний). Также, ПФД активно используется 

для инкапсуляции различных клеток и бактерий для их защиты от воздействия 

вредоносных факторов [149, 156, 157], в том числе при их трансплантации [158 – 162]. 

Отдельно следует отметить ряд работ, связанных с применением ПФД для маркировки 

и сканирования клеток [163 – 166]. 

Благодаря своим свойствам, ПФД широко используется в химической 

технологии в качестве растворителя и среды для проведения реакций [167 – 169]. В 
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частности, такая среда является подходящей для проведения реакций фторирования 

органических соединений [170 – 172]. Также, ПФД может выступать в качестве 

электролита, входящего в состав аккумуляторов [173 – 176] и даже компонента 

специальных электродов [177 – 179], в том числе для использования in vivo [180]. В 

качестве инертного растворителя ПФД используется при получении различных 

полимеров [181 – 185], и специализированных мембран.  

Другой областью применения ПФД являются различные эмульсии. Его 

использование позволяет значительно увеличить их стабильность [186 – 190]. ПФД 

является компонентом специальных покрытий и позволяет значительно повысить 

поверхностную активность материалов [191, 192], в том числе катализаторов [193]. 

Использование ПФД в качестве компонента лубрикантов позволяет увеличить 

долговечность материалов [194 – 196]. 

 Особые свойства ПФД позволяют использовать его в качестве катализатора [197 

– 199], в том числе получать специальные системы для фотокаталитических реакций 

[168, 200]. Мезо- и макромезопористые материалы, содержащие ПФД, проявляют 

повышенную сорбционную активность в отношении различных газов [201 – 205]. 

Отдельное внимание следует уделить применению ПФД в области различных 

методов анализа. Данное вещество является популярным растворителем для 

проведения ЯМР-анализа [206 – 209]. Также, его используют в качестве проявителя 

для магнитно-резонансной томографии [60] и позитронно-эмиссионной томографии 

[210]. ПФД применяют в масс-спектрометрии с ионизацией электрораспылением 

[211] и радиочастотной акустической молекулярой визуализации [212] и др.  

МБЦН, также применяется в качестве компонента различных кровезаменителей 

[213 – 216]. Также, данное вещество нашло свое применение в аналитике в качестве 

компонента наноэмульсий для маркировки и визуализации клеток при оптической и 

магнитно-резонансной томографии [217, 218], ЯМР-термографии [219] и в качестве 

подвижной среды для неинвазивного создания газовой карты in vivo [220]. 

БЦГ применяется при изготовлении линз, фокусное расстояние которых может 

изменяться с помощью электрического поля [221, 222] и устройств для определения 
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поглощения углекислого газа в легких [223]. В медицине БЦГ нашел применение в 

качестве компонента препаратов для лечения ожогов [224], гемодилюции [225] и 

восстанавливающей косметики [226]. Также, данное вещество используется в 

качестве компонента кровезаменителей [215, 227] и газопереносящих сред [18], 

растворителя для приготовления лекарственных средств [228, 229], проявителя для 

магнитно-резонансной томографии [230]. 

 

1.4. Выводы 

 

Таким образом, приведенный обзор показывает активное применение ПФЦА в 

различных медицинских, биохимических и технических областях. Наибольшую 

востребованность данные вещества находят в медицине благодаря их уникальным 

свойствам. 

Проведенный анализ показывает, что основным промышленным способом 

получения ПФЦА является фторирование их прекурсоров трифторидом кобальта и 

молекулярным фтором. Данные методы характеризуются расщеплением и 

перегруппировкой углеродного скелета исходного соединения, что приводит 

образованию значительного количества непредельных и водородсодержащих 

соединений, а также различных изомеров. 

Основными методами разделения и очистки продуктов реакции фторирования 

являются обработка водно-спиртовыми растворами щелочей и адсорбция. Данные 

методы позволяют удалять из смеси непредельные и водородсодержащие 

компоненты, однако не позволяют разделять изомеры ПФЦА. Ввиду этого, 

промышленно выпускаемые фракции данных веществ характеризуются недостаточно 

высокой концентрацией целевого компонента. 

Основные сложности, возникающие при создании новых методов разделении 

промышленных смесей ПФЦА связаны с отсутствием физико-химических данных 

для исследуемых веществ и их смесей. При этом, количество исследований, 
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направленных на разделение и синтез ПФЦ, значительно меньше, чем посвященных 

их применению. 

Существующие на данный момент методы разделения изомеров ПФЦА 

характеризуются низкой эффективностью. Кроме того, они направлены на выделение 

из смеси только одного из изомеров, в то время как фракции других ПФЦА, имеющих 

собственную коммерческую значимость, удаляются в качестве отходов вместе с 

частью целевого компонента. Ввиду этого, существующие методы разделения ПФЦА 

разработаны недостаточно и требуют интенсификации. На решение данных проблем 

и направлена настоящая работа. 
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ГЛАВА 2. ИДЕНТИФИКАЦИЯ КОМПОНЕНТОВ СМЕСИ И 

ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ СВОЙСТВ 

 

2.1. Идентификация основных компонентов смеси перфторированных 

циклоалканов, получаемой при промышленном фторировании нафталина 

трифторидом кобальта 

 

Был исследован состав фракций промышленных смесей продуктов 

фторирования нафталина, прошедших предварительную очистку от частично 

фторированных примесей. Образцы фракций были получены непосредственно с 

производства (ЗАО НПО "ПиМ-Инвест»).  

Из полученных смесей выделены основные компоненты, которые далее были 

идентифицированы как цис-ПФД, транс-ПФД, БЦГ и МБЦН) Структуры данных 

соединений и реакция их получения изображены на рис. 2.1.  

 

 

Рисунок 2.1. Схема реакции фторирования нафталина. 

 

Также был обнаружен ряд примесей (до шести компонентов), идентификация 

которых затруднена ввиду недостатка справочной информации и сложностью их 



30 
 

концентрирования для получения чистых образцов. Для пяти из шести 

неидентифицированных примесей методами инфракрасной спектроскопии с 

преобразованием Фурье (ИКФС) и ядерного магнитного резонанса (ЯМР) удалось 

определить их молекулярные формулы. Согласно полученным данным, эти 

компоненты представляют собой перфторированные циклоалканы C10F18 и C10F20.  

Далее, с производства были получены отдельные промышленные фракции 

МБЦН, БЦГ, цис-ПФД и транс-ПФД, обогащенные по целевому компоненту, которые 

далее были очищены, после чего для указанных веществ были получены ЯМР, ИКФС 

и ГХМС-спектры, которые позволили подтвердить их структуру и молекулярную 

массу.  

Молекулярные массы М и чистота исследуемых веществ до и после очистки 

указаны в табл. 2.1. Чистоту полученных после очистки фракций определяли на 

газовом хроматографе Agilent 6890N, оснащенном пламенно-ионизационным 

детектором и капиллярной колонкой Restek RTX-1701 RK12054.  

ГХМС-спектры МБЦН и БЦГ получали на хроматографе TRACE GC ULTRA с 

квадрупольным масс-анализатором DSQ II (капиллярная колонка 260F142P, газ-

носитель − гелий 1,2 мл/мин, температура испарителя − 280 °C, начальная 

температура колонки − 40 °C (2 мин), конечная температура колонки − 280 °C (10 

мин), скорость повышения температуры − 15 °C/мин, энергия ионизации − 70 эВ). 

ГХМС-спектры цис-ПФД и транс-ПФД получали на хроматографе Maestro-MS 

с квадрупольным масс-спектрометром (капиллярная колонка SCI-5MS-025-025-30, 

UVISON, газ-носитель − гелий 1 мл/мин, температура испарителя (температура 

инжекционного порта) − 200 °C, начальная колонки − 40 °C (3 мин), энергия 

ионизации − 70 эВ, детектор: режим сканирования (м z-1 50 – 550); температура 

интерфейса 250 °C; температура источника ионов 230 °C). 

Результаты ГХМС-спектроскопии исследуемых веществ представлены на рис. 

2.2 и 2.3.  
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Таблица 2.1. Сведения об используемых веществах. 

Вещество CAS № 
М, 

г/моль 

Изначальная 

чистота 

фракции,  

мас. д. 

Метод очистки 

Чистота 

фракции 

после 

очистки, 

мас. д. 

МБЦН 75262-86-1 462,08 0,80 – 0,90 

Гетероазеотропная 

ректификация и 

экстракция 

≥ 0,997 

БЦГ 374-60-7 500,07 0,80 – 0,90 

Гетероазеотропная 

ректификация и 

кристаллизация 

≥ 0,997 

Цис-ПФД 60433-11-6 462,08 0,70 – 0,80 

Гетероазеотропная 

ректификация и 

кристаллизация 

≥ 0,998 

Транс- ПФД 60433-12-7 462,09 0,80 – 0,90 

Гетероазеотропная 

ректификация и 

кристаллизация 

≥ 0,995 

 

 

 

Рисунок 2.2. ГХМС -спектры: а) МБЦН, б) БЦГ. 

 

На основании анализа ГХМС-спектров исследуемых веществ следует, что 

молекулярная масса МБЦН транс-ПФД и цис-ПФД составляет 462 г/моль, а БЦГ 500 

г/моль. Паттерны фрагментации молекул включают следующие пики: 69 − [CF3], 131 

− [C3F5], 181 − [C4F7], 243 − [C6F9], 293 − [C7F11], 305 − [C8F11], 355 − [C9F13],  

393 − [C9F15], 443 − [C10F17], 462 — [C10F18] для МБЦН; 31 − [CF], 69 − [CF3], 119 − 

[C2F5], 169 − [C3F7] ], 219 − [C4F9], 281 − [C6F11], 331 − [C7F13], 381 − [C8F15], 393 − 



32 
 

[C9F15], 481 − [C10F19] для БЦГ; 93 — [C3F3], 131 − [C3F5], 243 − [C6F9], 293 − [C7F11], 

305 − [C8F11], 355 − [C9F13], 393 − [C9F15], 443 − [C10F17], 462 — [C10F18] для цис-ПФД 

и транс ПФД. Следует отметить, что интенсивность полученных паттернов несколько 

отличается от представленных в литературе [231]. 

 

 

Рисунок 2.3. ГХМС -спектры: в) цис-ПФД, г) транс-ПФД. 

 

ЯМР-спектры исследуемых веществ по фтору-19 (19F) и углероду-13 (13C) 

получали на радиоспектрометре Bruker AVANCE-300. 

Результаты ЯМР-спектроскопии исследуемых веществ представлены на рис 2.2 

и 2.3. Данные ЯМР-спектроскопии транс-ПФД и цис-ПФД по 19F спектру 

соответствуют опубликованным ранее данным [60]. Следует отметить, что в случае 

транс-ПФД на спектре четко видны четыре отдельных дублета CF2-групп и 

единичный пик CF-группы. В случае цис-ПФД можно также отметить наличие 

единичного CF-пика, имеющего несколько отличающуюся частоту от транс-изомера, 

однако пики CF2-групп сливаются, образуя единый сигнал в широком диапазоне 

частот. Это может быть связано с наличием у цис-изомера конформационных 

переходов, в результате которых происходит непрерывный обмен между ядрами фтора 

CF2-групп, что приводит к перекрытию сигналов [232]. При этом, 13C ЯМР-спектры 

данных соединений являются схожими между собой.  

В случае 19F-спектров МБЦН и БЦГ, можно идентифицировать характерные для 

данных соединений химические сдвиги CF3-групп. Отдельно следует отметить 
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большое количество пиков на 19F-спектре МБЦН. Данное явление может быть 

обусловлено цис/транс-изомерией, конформационной изомерией и образованием R/S-

конфигураций (энантиомеров). В связи с отсутствием образцов сравнения 

идентификация индивидуальных диастереомеров на основе имеющихся 

аналитических данных не представляется возможной.  

 

 

Рисунок 2.4. 19F ЯМР-спектры: а) МБЦН, б) БЦГ, в) цис-ПФД, г) транс-ПФД. 

 

 

Рисунок 2.5. 13C ЯМР-спектры: а) МБЦН, б) БЦГ, в) цис-ПФД, г) транс-ПФД. 
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Таким образом, благодаря наличию характерных отдельных характерных пиков 

представляется возможным проводить качественный анализ смесей исследуемых 

веществ методом ЯМР по 19F-спектру. 

ИКФС-спектры исследуемых веществ были получены на инфракрасном 

спектрофотометре с преобразованием Фурье IRTracer-100. 

ИКФС -спектры исследуемых веществ представлены на рис. 2.6. ИКФС-

спектры транс-ПФД и цис-ПФД имеют высокую схожесть. Характерные пики в целом 

соответствуют представленным в литературе, хотя их относительная интенсивность 

не согласуется с литературными данными [53]. ИКФС-спектры МБЦН и БЦГ, в свою 

очередь имеют три характерных пика с совпадающими волновыми числами: 1143,79, 

1041,56 и 914,26 см−1. 

 

 

Рисунок 2.6. ИКФС -спектры: а) МБЦН, б) БЦГ, в) цис-ПФД, г) транс-ПФД. 
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2.2. Исследование физико-химических и термофизических свойств исследуемых 

веществ 

 

2.2.1. Индивидуальные компоненты 

 

На данном этапе работы, для указанных веществ были получены данные о 

зависимостях насыщенных паров исследуемых веществ от температуры. Данные 

получали на установке, изображенной на рис. 2.7. по следующей методике. 

Образец исследуемого вещества загружается в куб 1, после чего при помощи 

насоса устанавливается постоянное давление. После этого образец доводится до 

кипения при постоянном перемешивании. Паровая фаза, образующаяся в кубе 1, 

конденсируется в обратном конденсаторе 2 и возвращается обратно в куб 1. 

Температуры жидкой и паровой фаз измеряются с помощью термометров 3 и 4 

соответственно. Эксперимент проводится до тех пор, пока значения давления и 

температуры не станут постоянными в течение 30 мин. Каждый эксперимент 

повторялся три раза. Давление P измерялось вакуумметром VACUU VIE extended со 

стандартным отклонением u(P) = 0,3 кПа. Температура T измерялась ртутным 

термометром «Mereno pri ponoru» (шкала от 0 до 350 °C) со стандартным отклонением 

u(T) = 0,5 °C. Для нагрева использовался колбонагреватель UT 4100S с магнитной 

мешалкой от XIELI INTERNATIONAL TRADING CO., LTD. Зависимости давлений 

насыщенных паров исследуемых веществ от температуры представлены в табл. 2.2. 

На основании полученных данных, для исследуемых веществ были определены 

коэффициенты уравнения Антуана (2.1):  

 

𝑙𝑛𝑃𝑖 = 𝐴𝑖
𝑃 +

𝐵𝑖
𝑃

𝑇+𝐶𝑖
𝑃,  (2.1) 
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где P — давление, кПа; T — температура, °C; i — вещество; 𝐴𝑖
𝑃 , 𝐵𝑖

𝑃 , 𝐶𝑖
𝑃 — 

коэффициенты уравнения Антуана. 

 

 

Рисунок 2.7. Аппарат для определения давления насыщенных паров: 1 – куб, 2 

– обратный холодильник, 3,4 – термометры, 5 – манометр. 

 

Вычисленные значения коэффициентов Антуана представлен в табл. 2.3. 

График зависимостей давлений насыщенных паров от температуры, вычисленных по 

уравнению Антуана изображен на рис. 2.8. Следует отметить, что значения давления 

насыщенных паров для БЦГ цис-ПФД и транс-ПФД близки, что может объяснить 

сложность разделения данных соединений методом ректификации.  
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Таблица 2.2. Зависимости давлений насыщенных паров исследуемых веществ 

от температуры. 

Цис-ПФД Транс-ПФД БЦГ МБЦН 

Т, ℃ P, кПа Т, ℃ P, кПа Т, ℃ P, кПа Т, ℃ P, кПа 

78,3 10,1 66,0 6,3 84,9 13,6 78,4 15,2 

80,0 11,1 74,1 9,2 85,4 14,0 81,1 16,7 

90,9 17,2 83,1 13,6 87,6 15,3 83,4 17,9 

93,2 19,5 86,6 15,6 90,0 16,9 84,5 19,1 

96,0 21,1 89,9 17,7 91,9 18,0 86,8 20,7 

98,6 23,4 92,2 19,5 93,9 19,6 87,9 21,7 

100,5 25,0 94,1 21,0 94,6 20,1 89,4 23,1 

103,0 27,3 96,0 22,5 96,5 21,6 91,4 24,5 

104,8 29,2 97,5 23,9 96,9 22,0 92,9 26,3 

105,0 29,6 99,0 25,3 98,8 23,6 94,6 28,0 

105,7 30,2 102,0 28,2 100,1 24,7 96,2 29,5 

106,4 31,2 105,0 31,2 101,9 26,3 97,4 30,8 

106,8 31,4 107,3 33,8 103,8 28,1 98,6 32,1 

107,2 32,1 109,4 36,1 105,0 29,5 99,6 33,3 

108,0 33,2 112,1 39,6 106,9 31,5 100,9 34,7 

110,0 35,2 114,2 42,4 110,4 35,5 101,9 36,0 

112,1 38,1 114,7 42,8 111,6 37,1 103,4 38,0 

114,4 41,0 116,2 45,2 113,4 39,5 104,9 40,0 

116,1 43,4 118,0 47,6 115,1 41,6 106,6 42,1 

117,0 45,1 118,9 48,9 115,4 42,1 107,9 44,0 

118,0 45,5 120,4 51,6 116,9 44,0 109,9 46,7 

119,0 47,6 122,1 54,4 117,9 45,6 111,4 49,3 

119,7 48,5 123,9 57,3 119,2 47,9 113,4 52,0 

120,7 49,9 125,2 59,8 120,4 50,0 114,9 54,7 

122,6 53,3 126,6 62,1 121,9 52,1 116,4 57,3 

124,6 56,6 128,2 65,3 123,0 54,3 117,9 60,0 

127,0 60,9 129,9 68,4 124,4 56,7 119,4 62,7 

129,9 66,1 131,0 71,0 125,9 58,8 120,4 65,3 

131,9 70,0 132,5 73,9 126,9 60,9 122,6 69,6 

135,2 77,6 133,1 75,4 128,6 64,1 124,4 73,6 

137,0 81,3 134,3 77,7 129,4 65,7 126,2 77,6 

138,9 85,8 136,0 81,7 130,9 69,1 127,9 81,6 

140,0 88,8 137,7 85,2 132,4 71,9 129,0 84,3 

141,1 91,9 139,2 89,1 133,8 75,3 130,9 88,8 

142,0 94,2 140,9 93,2 135,4 78,9 133,0 94,1 

142,7 95,7 142,1 96,3 136,4 81,5 134,4 97,6 

143,0 96,4 143,5 100,1 137,9 85,5 135,1 99,6 

u(P) = 0,3 кПа; u(T) = 0,5 °C. 
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Таблица 2.3. Коэффициенты уравнения Антуана исследуемых веществ. 

Вещество 𝐴𝑖
𝑃 𝐵𝑖

𝑃 𝐶𝑖
𝑃 Tмин, ℃ Tмакс, ℃ 

МБЦН 13,5734 -2916,7343 190 75 145 

БЦГ 13,5630 -2900,7119 180 80 145 

Цис-ПФД 12,3477 -2248,9361 146 78 144 

Транс-ПФД 12,4765 -2350,0059 155 66 145 

 

Рисунок 2.8. Зависимости давлений насыщенных паров от температуры, 

вычисленных по уравнению Антуана: синий – транс-ПФД, красный – цис-ПФД, 

черный – БЦГ, желтый – МБЦН; точки – экспериментальные данные, линии – 

данные, рассчитанные по уравнению Антуана. 

 

Далее, в рамках исследования, для МБЦН, БЦГ, цис-ПФД и транс-ПФД были 

получены зависимости плотности, динамической вязкости и показателя преломления 

от температуры. В случае транс-ПФД, указанные зависимости исследовались при 
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температурах 25 ℃ и выше т. к. данное вещество имеет температуру плавления  

23,55 ℃, что будет рассмотрено ниже. 

Показатель преломления nD измерялся с помощью прибора Anton Paar 

Refractometer Abbemat 3200 (nD = от 1,300 до 1,720, диапазон температур от 15 до  

60 °C, калибровка по воде) со стандартным отклонением u(nD) = 0,0001 и u(T) = 0,05 

°C. Следует отметить, что рефрактометр позволяет измерять показатель преломления 

до 1,2950 [nD]. Экспериментально полученные зависимости показателя преломления 

исследуемых веществ от температуры представлены в табл. 2.4.  

 

Таблица 2.4. Зависимости показателя преломления исследуемых веществ от 

температуры. 

Вещество 
Цис-

ПФД 

Транс-

ПФД 
БЦГ МБЦН Вещество 

Цис-

ПФД 

Транс-

ПФД 
МБЦН 

Т, ℃ nD Т, ℃ nD 

15 1,3191 - 1,2970 1,3105 38 1,3104 1,3068 1,3017 

16 1,3188 - 1,2966 1,3101 39 1,3100 1,3065 1,3013 

17 1,3184 - 1,2963 1,3097 40 1,3096 1,3061 1,3009 

18 1,3180 - 1,2959 1,3094 41 1,3092 1,3057 1,3005 

19 1,3176 - 1,2956 1,3090 42 1,3088 1,3053 1,3002 

20 1,3173 - 1,2952 1,3086 43 1,3085 1,3050 1,2998 

21 1,3169 - - 1,3082 44 1,3081 1,3046 1,2994 

22 1,3165 - - 1,3078 45 1,3077 1,3042 1,2990 

23 1,3161 - - 1,3075 46 1,3073 1,3038 1,2986 

24 1,3157 - - 1,3071 47 1,3069 1,3034 1,2982 

25 1,3154 1,3117 - 1,3067 48 1,3065 1,3031 1,2978 

26 1,3150 1,3114 - 1,3063 49 1,3061 1,3027 1,2974 

27 1,3146 1,3110 - 1,3059 50 1,3057 1,3023 1,2970 

28 1,3142 1,3106 - 1,3055 51 1,3053 1,3019 1,2966 

29 1,3138 1,3102 - 1,3052 52 1,3050 1,3015 1,2962 

30 1,3134 1,3099 - 1,3048 53 1,3046 1,3011 1,2958 

31 1,3131 1,3095 - 1,3044 54 1,3042 1,3008 1,2954 

32 1,3127 1,3091 - 1,3040 55 1,3038 1,3004 1,2951 

33 1,3123 1,3088 - 1,3036 56 1,3034 1,3000 - 

34 1,3119 1,3084 - 1,3032 57 1,3030 1,2996 - 

35 1,3115 1,3080 - 1,3029 58 1,3026 1,2992 - 

36 1,3111 1,3076 - 1,3025 59 1,3022 1,2988 - 

37 1,3108 1,3073 - 1,3021 60 1,3018 1,2984 - 

u(nD) = 0,0001; u(T) = 0,05 °C. 
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Зависимость показателя преломления от температуры описывается уравнением 

(2.2): 

𝑛𝐷𝑖

𝑇 = 𝐴𝑖
𝑛𝐷 + 𝐵𝑖

𝑛𝐷 ∙ 𝑇 (2.2) 

где 𝐴𝑖
𝑛𝐷 , 𝐵𝑖

𝑛𝐷 , — коэффициенты уравнения (2.2), представленные в табл. 2.5. 

 

Таблица 2.5. Коэффициенты уравнения (2.2) исследуемых веществ. 

Вещество 𝐴𝑖
𝑛𝐷 𝐵𝑖

𝑛𝐷 Tмин, ◦C Tмакс, ◦C 

МБЦН 1,3163 −3,86∙10−4 15 60 

БЦГ 1,3023 −3,54∙10−4 15 20 

Цис-ПФД 1,3250 −3,85∙10−4 15 60 

Транс-

ПФД 
1,3213 −3,80∙10−4 25 60 

 

Плотность ρ измерялась денситометром Anton Paar DMA 1001 (ρ = от 0 до 3 г/см, 

диапазон температур от 15 до 60 °C, калибровка по воздуху) со стандартным 

отклонением u(ρ) = 0,0001 г/см3 и u(T) = 0,05 °C. Экспериментально полученные 

зависимости плотности исследуемых веществ от температуры представлены в табл. 

2.6. 

Зависимость плотности от температуры описывается уравнением (2.3): 

 

𝜌𝑖 = 𝐴𝑖
𝜌

+ 𝐵𝑖
𝜌

∙ 𝑇 (2.3) 

где 𝐴𝑖
𝜌

, 𝐵𝑖
𝜌

 — коэффициенты уравнения (2.3), представленные в табл. 2.7. 

На основании данных о плотности исследуемых веществ, были также 

рассчитаны зависимости мольного объема 𝑉𝑀 от температуры по ур. 2.4. 

 

𝑉𝑀 =
𝑀𝑖

𝜌𝑖
 (2.4) 
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Таблица 2.6. Зависимости плотности исследуемых веществ от температуры. 

Вещество Цис-ПФД Транс-ПФД БЦГ МБЦН Вещество Цис-ПФД Транс-ПФД БЦГ МБЦН 

Т, ℃ ρ, г/см3 Т, ℃ ρ, г/см3 

15 1,96878 - 1,88829 1,91525 38 1,91656 1,89411 1,83592 1,86247 

16 1,96653 - 1,88604 1,91298 39 1,91427 1,89186 1,83361 1,86015 

17 1,96427 - 1,88379 1,91070 40 1,91198 1,88960 1,83130 1,85784 

18 1,96201 - 1,88152 1,90842 41 1,90968 1,88734 1,82897 1,85552 

19 1,95973 - 1,87924 1,90613 42 1,90738 1,88507 1,82665 1,85320 

20 1,95746 - 1,87697 1,90383 43 1,90509 1,88280 1,82443 1,85087 

21 1,95520 - 1,87469 1,90155 44 1,90278 1,88053 1,82205 1,84854 

22 1,95293 - 1,87242 1,89925 45 1,90064 1,87826 1,81969 1,84621 

23 1,95066 - 1,87015 1,89697 46 1,89829 1,87599 1,81734 1,84387 

24 1,94840 - 1,86789 1,89468 47 1,89598 1,87371 1,81498 1,84153 

25 1,94613 1,92344 1,86563 1,89239 48 1,89354 1,87143 1,81265 1,83919 

26 1,94387 1,92116 1,86337 1,89009 49 1,89133 1,86915 1,81030 1,83685 

27 1,94160 1,91890 1,86110 1,88780 50 1,88908 1,86687 1,80795 1,83450 

28 1,93933 1,91663 1,85884 1,88551 51 1,88674 1,86458 1,80560 1,83216 

29 1,93707 1,91438 1,85657 1,88322 52 1,88442 1,86230 1,80325 1,82981 

30 1,93480 1,91213 1,85429 1,88092 53 1,88209 1,86002 1,80089 1,82747 

31 1,93225 1,90987 1,85201 1,87862 54 1,87975 1,85771 1,79854 1,82512 

32 1,93025 1,90763 1,84972 1,87632 55 1,87743 1,85542 1,79625 1,82276 

33 1,92797 1,90537 1,84743 1,87402 56 1,87510 1,85312 1,79389 1,82040 

34 1,92569 1,90312 1,84513 1,87171 57 1,87276 1,85083 1,79153 1,81804 

35 1,92341 1,90087 1,84283 1,86940 58 1,87043 1,84850 1,78912 1,81567 

36 1,92113 1,89862 1,84053 1,86710 59 1,86810 1,84620 1,78675 1,81330 

37 1,91885 1,89637 1,83823 1,86479 60 1,86576 1,84389 1,78436 1,81093 

u(ρ) = 0,0001 г/см3; u(T) = 0,05 °C. 

 

Таблица 2.7. Коэффициенты уравнения (2.3) исследуемых веществ. 

Вещество 𝐴𝑖
𝜌

 𝐵𝑖
𝜌

 Tмин, ◦C Tмакс, ◦C 

МБЦН 1,95031 −0,00232 15 60 

БЦГ 1,92334 −0,00231 15 20 

Цис-ПФД 2,0033 −0,00229 15 60 

Транс-

ПФД 
1,98029 −0,00227 25 60 

 

Зависимости мольного объема исследуемых веществ от температуры 

представлены в табл. 2.8. 
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Таблица 2.8. Зависимости мольного объема исследуемых веществ от температуры. 

Вещество 
Цис-

ПФД 

Транс-

ПФД 
БЦГ МБЦН Вещество 

Цис-

ПФД 

Транс-

ПФД 
БЦГ МБЦН 

Т, ℃ VM, см3/моль Т, ℃ VM, см3/моль 

15 234,704 - 264,827 241,264 38 241,099 243,956 272,381 248,101 

16 234,972 - 265,143 241,550 39 241,387 244,246 272,724 248,410 

17 235,243 - 265,460 241,838 40 241,676 244,539 273,068 248,719 

18 235,514 - 265,780 242,127 41 241,967 244,831 273,416 249,030 

19 235,788 - 266,102 242,418 42 242,259 245,126 273,763 249,342 

20 236,061 - 266,424 242,711 43 242,550 245,422 274,097 249,656 

21 236,334 - 266,748 243,002 44 242,845 245,718 274,455 249,970 

22 236,609 - 267,071 243,296 45 243,118 246,015 274,811 250,286 

23 236,884 - 267,396 243,588 46 243,419 246,313 275,166 250,603 

24 237,159 - 267,719 243,883 47 243,716 246,612 275,524 250,922 

25 237,435 240,236 268,044 244,178 48 244,030 246,913 275,878 251,241 

26 237,711 240,521 268,369 244,475 49 244,315 247,214 276,236 251,561 

27 237,989 240,805 268,696 244,772 50 244,606 247,516 276,595 251,883 

28 238,268 241,090 269,023 245,069 51 244,909 247,820 276,955 252,205 

29 238,546 241,373 269,352 245,367 52 245,211 248,123 277,316 252,529 

30 238,826 241,657 269,683 245,667 53 245,514 248,427 277,679 252,852 

31 239,141 241,943 270,015 245,968 54 245,820 248,736 278,042 253,178 

32 239,389 242,227 270,349 246,269 55 246,124 249,043 278,397 253,506 

33 239,672 242,515 270,684 246,572 56 246,430 249,352 278,763 253,834 

34 239,956 242,801 271,022 246,876 57 246,737 249,661 279,130 254,164 

35 240,240 243,089 271,360 247,181 58 247,045 249,976 279,506 254,496 

36 240,525 243,377 271,699 247,485 59 247,353 250,287 279,877 254,828 

37 240,811 243,666 272,039 247,792 60 247,663 250,601 280,252 255,162 

u(VM) = 0,025 см3/моль; u(T) = 0,05 °C. 

 

Реологические свойства были изучены методом ротационной реометрии. 

Динамическая вязкость η была измерена с помощью реометра Anton Paar Physica 

MCR301. Рабочий узел — конус-плоскость с диаметром конуса 50 мм (угол между 

образующей конуса и плоскостью составлял 1°). Испытания проводились в условиях 

стационарного течения в режиме контролируемой скорости сдвига в диапазоне 

температур от 5 до 80 °C. Калибровка проводилась по эталонным образцам U0100 и 

U3600. Экспериментально полученные зависимости динамической вязкости 

исследуемых веществ от температуры представлены в табл. 2.9. 
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Таблица 2.9. Зависимости динамической вязкости исследуемых веществ от 

температуры. 

Вещество Цис-ПФД Транс-ПФД БЦГ МБЦН 

Т, ℃ η, Па∙с∙10-4 

5 141,3 - 46,1 63,5 

10 118,3 - 38,8 52,9 

15 96,0 - 33,8 45,2 

20 - - 29,9 - 

25 69,3 49,4 26,8 34,1 

35 52,7 38,2 20,4 26,6 

45 38,2 31,2 16,3 20,7 

55 28,5 25,3 12,8 15,9 

u(η) = 0,02; u(T) = 0,05 °C. 

 

Зависимость динамической вязкости от температуры описывается уравнением 

Аррениуса (2.5): 

 

𝑙𝑔(𝜂) = 𝑙𝑔(𝜂0) −
𝐸𝑎

2.3∙𝑅𝑇
 (2.5) 

где 𝜂0 — постоянный параметр, Па·с; 𝐸𝑎 — кажущаяся энергия активации 

вязкого течения, Дж/моль. Значения указанных величин представлены в табл. 2.10. 

Данные о зависимостях плотности, динамической вязкости и показателя 

преломления индивидуальных веществ от температуры изображены на рис. 2.9.  

 

Таблица 2.10. Коэффициенты уравнения Аррениуса исследуемых веществ. 

Вещество 
𝜂0, 

Па·с·10-6 

𝐸𝑎, 

Дж/моль 
Tмин, ◦C Tмакс, ◦C 

МБЦН 0,842 -20,586 5 80 

БЦГ 1,180 -18,081 5 55 

Цис-ПФД 0,426 -24,036 5 55 

Транс-ПФД 3,489 -17,944 5 55 
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Рисунок 2.9. Зависимости плотности (а), показателя преломления (б) и 

динамической вязкости (в) и (г) индивидуальных веществ от температуры: круг – 

транс-ПФД, квадрат – цис-ПФД, ромб – БЦГ, треугольник – МБЦН; точки – 

экспериментальные данные, линия – расчетные данные. 

 

Дополнительно, был проведен анализ тепловых переходов исследуемых 

соединений методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) с 

использованием METTLER TOLEDO DSC 3+. Скорость нагрева/охлаждения 

составляет 10 °C/мин., диапазон температур от −150 до 20 °C, тигли из алюминия 

объемом 40 мкл., продувочный газ — N2, расход газа — 50 мл./мин. 

Экспериментально полученные данные тепловых переходов исследуемых 

соединений представлены в табл. 2.11 и на рис. 2.10. 

 

1,78

1,80

1,82

1,84

1,86

1,88

1,90

1,92

1,94

1,96

1,98

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

ρ, кг/см3

Т, ℃

(а)

1,2950

1,2975

1,3000

1,3025

1,3050

1,3075

1,3100

1,3125

1,3150

1,3175

1,3200

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

nD

Т, ℃

(б)

0,0

20,0

40,0

60,0

80,0

100,0

120,0

140,0

160,0

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

η, Па∙с∙10-4

Т, ℃

(в)

-3,2

-3,0

-2,8

-2,6

-2,4

-2,2

-2,0

-1,8

2,8 2,9 3 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6

lg(η)

1000/Т, 1/℃

(г)



45 
 

Таблица 2.11. Данные дифференциальной сканирующей калориметрии исследуемых 

веществ. 

Вещество Тип 
Начало, 

℃ 

Средняя 

точка/пик, 

℃ 

Окончание, 

℃ 
Эффект 

МБЦН 

Охлаждение −123,75 −131,57 −139,82 Стеклование 

Нагрев 
−134,51 −129,58 −126,81 Стеклование 

− −119,27 − Релаксация 

БЦГ 

Охлаждение −48,92 −49,78 −51,90 Кристаллизация 

Нагрев 
−121,41 −119,68 −118,57 Стеклование 

−45,31 −40,40 −37,95 Плавление 

Цис-ПФД 

Охлаждение −17,20 −16,24 −17,65 Кристаллизация 

Нагрев 

−95,69 −90,94 −87,60 Стеклование 

− −39,11 − 
Переход твердое-

твердое 

−6,99 −5,44 −2,88 Плавление 

Транс-

ПФД 

Охлаждение 
3,48 4,67 3,13 Кристаллизация 

−0,74 −0,90 −1,26 Релаксация 

Нагрев 
−96,57 −90,93 −85,87 Стеклование 

21,22 23,55 24,95 Плавление 

u(T) = 0,25 °C. 

 

Было обнаружено, что все исследуемые вещества проявляют склонность к 

стеклованию (−131,57 ℃ для МБЦН, −119,68 ℃ для БЦГ, −90,94 ℃ для цис-ПФД и 

−90,93 ℃ для транс-ПФД). 
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Рисунок 2.10. Результаты дифференциальной сканирующей калориметрии 

исследуемых веществ: а) МБЦН, б) БЦГ, в) цис-ПФД, г) транс-ПФД. 

 

Также, во всех случаях наблюдается отличие между температурами плавления 

и кристаллизации. Это может быть объяснено низкой теплопроводностью веществ и 

трудностью формирования центров кристаллизации, что приводит к 

переохлаждению. Отмечено отличие температур кристаллизации для цис-ПФД  

(−6,99 ℃) и транс-ПФД (21,22 ℃) а также весьма низкие температуры фазового 

перехода для БЦГ (−45,31 ℃). В свою очередь охлаждение МБЦН не приводило к 

образованию кристаллов. Кроме того были отмечены эффекты релаксации для МБЦН 

(−119,27 ℃) и транс-ПФД (−0,74 ℃) и переход твердое-твердое для цис-ПФД  

(−39,11 ℃). 
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2.2.2. Бинарные смеси 

 

Для приготовления образцов бинарных и тройных смесей во всех 

экспериментах использовали компаратор массы AND МС-1000 с величиной 

стандартного отклонения u(m) = 0,0005 г. 

Для бинарных систем транс-ПФД – цис-ПФД, транс-ПФД – БЦГ и цис-ПФД – 

БЦГ методом визуально-политермического анализа (ВПА) были получены 

зависимости температуры плавления от состава. Данные получали на установке, 

изображенной на рис. 2.11. 

Значения температур плавления бинарных смесей получали по следующей 

методике. Образец А заливают во внутреннюю пробирку 2 с термометром 1, которую 

помещают в пробирку 3 большего диаметра, наполненного хладоносителем Б. Обе 

пробирки вместе опускают в сосуд Дьюара 4 с хладагентом В (сухой лед или жидкий 

азот) и охлаждают. После полной кристаллизации раствор постепенно нагревают при 

перемешивании. Контроль скорости нагревания образца А осуществляется путем 

изменения глубины погружения пробирки 2 в пробирку 3. Температура исчезновения 

последних кристаллов принимается за температуру плавления образца. Фиксация 

момента исчезновения последнего кристалла осуществляется визуально. В качестве 

хладоносителя использовался этанол. В качестве хладагентов использовали 

кристаллический CO2 и жидкий N2. Для определения температуры использовали 

спиртовой термометр Labortherm-N (-89 ÷ +35 ºC, цена деления 1 ºС) с величиной 

стандартного отклонения u(T) = ± 1 ºС. 
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Рис. 2.11. Установка для определения температуры плавления жидкостей методом 

визуально-политермического анализа: 1 – термометр, 2 – внутренняя пробирка, 3 – 

внешняя пробирка, 4 – сосуд Дьюара, А – исследуемый образец, Б – хладоноситель, 

В – хладагент. 

 

Экспериментально полученные данные о зависимостях температур плавления 

бинарных систем от состава представлены в табл. 2.12 и на рис. 2.12. Согласно 

полученным результатам, системы транс-ПФД – цис-ПФД, транс-ПФД – БЦГ и цис-

ПФД – БЦГ характеризуются наличием точек эвтектики. Составы и температуры 

эвтектик для бинарных систем представлены в табл. 2.13.  

Для систем, обладающих точкой эвтектики, линия ликвидуса может быть 

описана уравнением (2.6). 

 

ln 𝑥𝑖
𝑙 𝛾𝑖

𝑙 = −
∆ℎпл,𝑖

𝑅(𝑇пл+273.15)
(1 −

(𝑇пл+273.15)

(𝑇пл,𝑖+273.15)
) (2.6) 

где 𝑥𝑖
𝑙 – мольная доля компонента i в жидкости; 𝛾𝑖

𝑙 – коэффициент активности 

компонента i в жидкости; ∆ℎпл,𝑖 – энтальпия плавления компонента i, Дж/моль; 𝑇пл,𝑖 – 

температура плавления чистого компонента i, °C; 𝑇пл – температура плавления смеси 
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состава 𝑥𝑖
𝑙, °C. При расчете линии ликвидуса использовали значения ∆ℎпл,𝑖 и 𝑇пл,𝑖  

полученные методом ДСК (табл. 6); значения коэффициента активности приняты = 1. 

 

Таблица 2.12. Зависимости температур плавления бинарных систем от состава. 

Транс-ПФД (1) – цис-ПФД (2)  Транс-ПФД (1) – БЦГ (2)  Цис-ПФД (1) – БЦГ (2) 

Tпл, °С x1, мол. д  Tпл, °С x1, мол. д,  Tпл, °С x1, мол. д 

-5,7 0 -39,5 0 -39,5 0 

-6,5 0,0965 -42,2 0,0500 -49,3 0,0998 

-8,5 0,1989 -47,8 0,1000 -52,0 0,1472 

-9,0 0,2543 -48,0 0,0973 -56,5 0,1999 

-8,0 0,3438 -40,7 0,1494 -64,0 0,2986 

-7,0 0,3928 -31,8 0,2000 -75,0 0,3496 

-7,0 0,3998 -20,2 0,3008 -61,0 0,3933 

-5,5 0,4759 -10,0 0,4001 -54,0 0,3998 

-2,4 0,5313 -3,1 0,5001 -46,5 0,4499 

-1,5 0,5313 3,5 0,5990 -42,5 0,4835 

1,5 0,5867 8,7 0,7001 -41,0 0,4908 

3,5 0,6000 14,5 0,8001 -31,3 0,6103 

7,0 0,6421 18,0 0,9001 -23,0 0,7037 

14,1 0,7806 20,0 0,9008 -17,0 0,8022 

18,5 0,8914 20,5 0,9501 -12,0 0,9009 

23,3 1 23,3 1 -5,7 1 

u(x) = 0,0005 мол. д.; u(T) = 1,0 °C. 

 

Таблица 2.13. Составы и температуры плавления точек эвтектики. 

Система 
транс-ПФД (1) – цис-ПФД 

(2) 

транс-ПФД (1) – БЦГ 

(2) 

цис-ПФД (1) – БЦГ 

(2) 

x1, мол. 

д. 
0,2543 0,0973 0,3496 

Tэвт, °С -9,0 -48,0 -75,0 

u(x) = 0,0005 мол. д.; u(T) = 1,0 °C. 

 

Из рис. 2.12. видно, что экспериментально полученные линии ликвидуса для 

систем транс-ПФД – цис-ПФД и цис-ПФД – БЦГ лежат соответственно выше и ниже, 

чем рассчитанные по уравнению линии ликвидуса для идеальных систем.  
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При исследовании бинарной системы цис-ПФД – БЦГ кроме отклонения 

экспериментальных данных от теоретических также наблюдалось повышение 

вязкости с образованием гелеобразной структуры при охлаждении смеси ниже -50 ºС 

в диапазоне концентраций 0 < xцис-ПФД < 0,5. (рис. 2.13). Кристаллизация образца 

наблюдалась только при существенном переохлаждении (разница температур 

плавления и кристаллизации достигала 25ºС). При нагреве кристаллизованных 

образцов, система снова образовывала гелеобразную структуру с вкраплениями 

кристаллов постепенно переходя в жидкую при повышении температуры. Причиной 

такого поведения системы может быть наличие фазового перехода твердое – твердое 

у цис-ПФД [233].  

 

Рисунок 2.12. Зависимость температуры плавления бинарных смесей от состава: а) 

транс- ПФД (1) – цис-ПФД (2), б) транс-ПФД (1) – БЦГ (2), в) цис-ПФД (1) – БЦГ 

(2); точки – экспериментальные данные; линия – данные, рассчитанные по 

уравнению линии ликвидуса для идеальных систем. 

 

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

10

15

20

25

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

T, ºC

x1, мол. д.

(а)

-50

-40

-30

-20

-10

0

10

20

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

T, ºC

x1, мол. д.

(б)

-80

-70

-60

-50

-40

-30

-20

-10

0

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

T, ºC

x1, мол. д.

(в)



51 
 

   

Рисунок 2.13. Процесс плавления смеси цис-ПФД – БЦГ при составе 

 𝑥цис−ПФД = 0,1999 мол. д.: а) -65 ºС, б) -59 ºС, в) -56 ºС. 

 

Отдельно следует отметить, что полученные методом ВПА значения температур 

плавления чистых веществ практически соответствуют температурам пиков 

теплового эффекта плавления, полученных методом ДСК (табл. 2.14). Незначительная 

разница может быть обусловлена различиями методов. 

 

Таблица 2.14. Сравнение температур плавления чистых веществ, полученных 

методом ДСК и ВПА. 

Вещество 
Транс-

ПФД 

Цис-

ПФД 
БЦГ 

Tпл, °С 
ДСК 23,55 -5,44 -40,40 

ВПА 23,3 -5,7 -39,5 

 

Также, для систем транс-ПФД – цис-ПФД, транс-ПФД – БЦГ, цис-ПФД – БЦГ и 

МБЦН – БЦГ были получены зависимости показателя преломления и плотности.  

Экспериментально полученные зависимости показателя преломления 

бинарных смесей исследуемых веществ от состава представлены в табл. 2.14. и на 

рис. 2.15.  

 

(а) (б) (в) 
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Рисунок 2.14. Зависимость показателя преломления бинарных смесей от состава при 

(а) 15 ℃, (б) 25 ℃: Квадрат – транс-ПФД (1) – цис-ПФД (2), треугольник – БЦГ (1) – 

транс-ПФД (2), круг – БЦГ (1) – цис-ПФД (2), ромб – БЦГ (1) – МБЦН (2). 

 

Таблица 2.14. Зависимости показателя преломления бинарных смесей исследуемых 

веществ от состава. 

БЦГ (1) – МБЦН (2) Транс-ПФД (1) – цис-ПФД (2) 
БЦГ (1) – транс-

ПФД (1) 
БЦГ (1) – цис-ПФД (2) 

x1, 

мол. д. 
𝑛𝐷

15 
x1, 

мол. д. 
𝑛𝐷

15 𝑛𝐷
25 

x1, 

мол. д. 
𝑛𝐷

15 
x1, 

мол. д. 
𝑛𝐷

15 𝑛𝐷
25 

0 1,2970 0 1,3191 1,3154 0 - 0 1,3191 1,3154 

0,1074 1,2983 0,1020 1,3187 1,3150 0,1069 1,3130 0,1034 1,3163 1,3125 

0,2123 1,2995 0,1941 1,3184 1,3146 0,1942 1,3112 0,1716 1,3144 1,3107 

0,3168 1,3009 0,3044 1,3180 1,3142 0,2961 1,3091 0,2854 1,3116 1,3079 

0,4191 1,3022 0,3786 1,3178 1,3139 0,4052 1,3070 0,4062 1,3089 1,3052 

0,5197 1,3036 0,4985 1,3173 1,3135 0,4970 1,3053 0,5022 1,3066 1,3029 

0,6180 1,3048 0,6009 1,3169 1,3131 0,5999 1,3034 0,6055 1,3044 1,3007 

0,7169 1,3062 0,7017 1,3167 1,3129 0,6976 1,3017 0,6684 1,3027 1,2996 

0,8089 1,3075 0,8020 1,3162 1,3125 0,8047 1,2999 0,8020 1,3005 1,2968 

0,9070 1,3090 0,9027 1,3159 1,3121 0,8971 1,2979 0,8886 1,2988 1,2952 

1 1,3105 1 - 1,3117 1 1,2970 1 1,2970 - 

u(nD) = 0,0001; u(T) = 0,05 °C; u(x) = 0,0001 мол. д. 

 

Зависимость показателя преломления бинарных смесей от состава описывается 

уравнением (2.7). 

 

𝑛𝐷 = 𝑎0
𝑛𝐷 + 𝑎1

𝑛𝐷 ∙ 𝑥1 + 𝑎2
𝑛𝐷 ∙ 𝑥1

2 (2.7) 
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где 𝑎0
𝑛𝐷 , 𝑎1

𝑛𝐷 , 𝑎2
𝑛𝐷 , — коэффициенты уравнения (2.7), представленные в табл. 

2.16. 

 

Таблица 2.16. Коэффициенты уравнения (2.7) для бинарных систем исследуемых 

веществ при температуре T. 

Система 
БЦГ (1) – 

МБЦН (2) 

Транс-ПФД (1) – цис-

ПФД (2) 

БЦГ (1) – 

транс-

ПФД (1) 

БЦГ (1) – цис-ПФД (2) 

T, ℃ 15 15 25 15 15 25 

𝑎0
𝑛𝐷 1,3104 1,3191 1,3153 1,3153 1,3191 1,3153 

𝑎1
𝑛𝐷 0,0153 -0,004 -0,004 -0,022 -0,028 -0,027 

𝑎2
𝑛𝐷 0,0019 0 0 0,0034 0,0057 0,0052 

 

Экспериментально полученные зависимости плотности бинарных смесей 

исследуемых веществ от состава представлены в табл. 2.17. – 2.20. и на рис. 2.15.  

 

Таблица 2.17. Зависимости плотности системы БЦГ (1) – цис-ПФД (2) от состава при 

различных температурах. 

x1, 

мол. д 

Т, ℃ 

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 

ρ, г/см3 

0 1,96878 1,95746 1,94613 1,93480 1,92341 1,91198 1,90048 1,88908 1,87743 1,86576 

0,1034 1,95773 1,94661 1,93538 1,92409 1,91274 1,90134 1,88990 1,87837 1,86681 1,85514 

0,1716 1,95040 1,93938 1,92823 1,91699 1,90568 1,89431 1,88287 1,87133 1,85977 1,84813 

0,2854 1,93986 1,92883 1,91769 1,90648 1,89518 1,88382 1,87239 1,86088 1,84931 1,83769 

0,3174 1,93729 1,92620 1,91502 1,90376 1,89245 1,88103 1,86963 1,85817 1,84662 1,83500 

0,3583 1,93361 1,92262 1,91148 1,90026 1,88896 1,87761 1,86616 1,85466 1,84311 1,83149 

0,3793 1,93190 1,92084 1,90966 1,89842 1,88711 1,87577 1,86434 1,85285 1,84132 1,82971 

0,3992 1,92998 1,91897 1,90783 1,89661 1,88532 1,87394 1,86252 1,85100 1,83945 1,82783 

0,4402 1,92669 1,91568 1,90455 1,89334 1,88204 1,87067 1,85925 1,84772 1,83616 1,82452 

0,5022 1,92200 1,91097 1,89981 1,88859 1,87728 1,86590 1,85445 1,84290 1,83134 1,81967 
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0,6055 1,91379 1,90281 1,89167 1,88044 1,86912 1,85772 1,84626 1,83471 1,82309 1,81141 

0,6935 1,90737 1,89625 1,88502 1,87373 1,86236 1,85095 1,83944 1,82786 1,81625 1,80453 

0,8020 1,89986 1,88879 1,87760 1,86631 1,85493 1,84345 1,83192 1,82027 1,80859 1,79682 

0,8886 1,89420 1,88309 1,87186 1,86052 1,84911 1,83760 1,82603 1,81436 1,80264 1,79081 

1 1,88829 1,87697 1,86563 1,85429 1,84283 1,83130 1,81969 1,80795 1,79625 1,78436 

u(ρ) = 0,0001 г/см3; u(T) = 0,05 °C; u(x) = 0,005 мол. д. 

 

Таблица 2.18. Зависимости плотности системы БЦГ (1) – транс-ПФД (2) от состава 

при различных температурах. 

x1, 

мол. д 

Т, ℃ 

25 30 35 40 45 50 55 60 

ρ, г/см3 

0 1,92344 1,91213 1,90087 1,88960 1,87826 1,86687 1,85542 1,84389 

0,1069 1,91545 1,90436 1,89319 1,88195 1,87063 1,85923 1,84778 1,83623 

0,1942 1,90908 1,89804 1,88689 1,87565 1,86434 1,85294 1,84149 1,82996 

0,2961 1,90250 1,89142 1,88025 1,86900 1,85767 1,84624 1,83478 1,82322 

0,4052 1,89601 1,88487 1,87363 1,86233 1,85096 1,83953 1,82801 1,81643 

0,4970 1,89052 1,87939 1,86815 1,85684 1,84545 1,83396 1,82240 1,81078 

0,5999 1,88470 1,87354 1,86227 1,85091 1,83947 1,82794 1,81635 1,80468 

0,6976 1,87961 1,86836 1,85703 1,84562 1,83415 1,82258 1,81093 1,79920 

0,8047 1,87398 1,86272 1,85135 1,83990 1,82837 1,81675 1,80507 1,79330 

0,8971 1,86994 1,85859 1,84715 1,83560 1,82404 1,81237 1,80064 1,78882 

1 1,86563 1,85429 1,84283 1,83130 1,81969 1,80795 1,79625 1,78436 

u(ρ) = 0,0001 г/см3; u(T) = 0,05 °C; u(x) = 0,0001 мол. д. 

 

Таблица 2.19. Зависимости плотности системы транс-ПФД (1) – цис-ПФД (2) от 

состава при различных температурах. 

x1, 

мол. д 

Т, ℃ 

25 30 35 40 45 50 55 60 

ρ, г/см3 

0 1,94613 1,93480 1,92341 1,91198 1,90079 1,88908 1,87743 1,86576 

0,1020 1,94389 1,93263 1,92128 1,90985 1,89839 1,88684 1,87527 1,86360 

0,1941 1,94178 1,93058 1,91926 1,90787 1,89640 1,88487 1,87330 1,86165 

0,3044 1,93933 1,92811 1,91681 1,90544 1,89397 1,88244 1,87085 1,85919 

0,4142 1,93671 1,92547 1,91416 1,90279 1,89136 1,87988 1,86832 1,85670 

0,4985 1,93455 1,92338 1,91210 1,90076 1,88933 1,87785 1,86631 1,85470 

0,6009 1,93220 1,92104 1,90978 1,89845 1,88704 1,87557 1,86404 1,85246 

0,7017 1,92985 1,91870 1,90745 1,89617 1,88479 1,87335 1,86184 1,85029 

0,8054 1,92740 1,91631 1,90510 1,89382 1,88247 1,87106 1,85956 1,84799 
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0,9027 1,92528 1,91420 1,90300 1,89173 1,88039 1,86895 1,85746 1,84592 

1 1,92344 1,91213 1,90087 1,88960 1,87826 1,86687 1,85542 1,84389 

u(ρ) = 0,0001 г/см3; u(T) = 0,05 °C; u(x) = 0,005 мол. д. 

 

Таблица 2.20. Зависимости плотности системы БЦГ (1) – МБЦН (2). от состава при 

температуре 20 ℃. 

x1, 

мол. д 
0 0,0930 0,1911 0,2831 0,3820 0,4803 

ρ, г/см3 1,90383 1,90021 1,89697 1,89423 1,89140 1,88872 

x1, 

мол. д 
0,5809 0,6832 0,7877 0,8926 1 - 

ρ, г/см3 1,88623 1,88382 1,88150 1,87914 1,87697 - 

u(ρ) = 0,0001 г/см3; u(T) = 0,05 °C; u(x) = 0,0001 мол. д. 

 

 

 

Рисунок 2.15. Зависимость плотности бинарных смесей от состава при (а) 20 ℃, (б) 

25 ℃: квадрат – транс-ПФД (1) – цис-ПФД (2), треугольник – БЦГ (1) – транс-ПФД 

(2), круг – БЦГ (1) – цис-ПФД (2), ромб БЦГ (1) – МБЦН (2). 

 

На основании данных о плотности бинарных смесей, были также рассчитаны 

зависимости мольного объема 𝑉𝑀 от состава по ур. (2.8). 

𝑉𝑀 =
𝑥𝑖𝑀𝑖+𝑥𝑗𝑀𝑗

𝜌𝑚𝑖𝑥𝑡𝑢𝑟𝑒
 (2.8) 

где 𝜌𝑚𝑖𝑥𝑡𝑢𝑟𝑒 – плотность бинарной смеси; j – второй компонент.  
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Рассчитанные зависимости мольного объема бинарных смесей исследуемых 

веществ от состава представлены в табл. 2.21. – 2.24.  

 

Таблица 2.21. Зависимости мольного объема системы БЦГ (1) – цис-ПФД (2) от 

состава при различных температурах. 

x1, 

мол. д 

Т, ℃ 

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 

VM, см3/моль 

0 234,704 236,061 237,435 238,826 240,240 241,676 243,139 244,606 246,124 247,663 

0,1034 238,036 239,395 240,784 242,197 243,634 245,095 246,579 248,092 249,629 251,199 

0,1716 240,259 241,624 243,021 244,446 245,897 247,373 248,876 250,410 251,967 253,554 

0,2854 243,792 245,186 246,610 248,060 249,539 251,044 252,576 254,139 255,729 257,346 

0,3174 244,744 246,153 247,590 249,054 250,543 252,064 253,601 255,165 256,761 258,387 

0,3583 246,012 247,418 248,860 250,329 251,827 253,349 254,903 256,484 258,091 259,729 

0,3793 246,644 248,064 249,516 250,993 252,498 254,024 255,581 257,166 258,777 260,419 

0,3992 247,280 248,699 250,151 251,631 253,138 254,675 256,236 257,831 259,450 261,099 

0,4402 248,511 249,939 251,400 252,889 254,407 255,953 257,525 259,132 260,764 262,427 

0,5022 250,343 251,788 253,267 254,772 256,307 257,870 259,462 261,089 262,737 264,422 

0,6055 253,467 254,929 256,430 257,962 259,524 261,117 262,738 264,392 266,077 267,792 

0,6935 256,073 257,575 259,109 260,670 262,262 263,879 265,530 267,212 268,920 270,667 

0,8020 259,255 260,775 262,329 263,916 265,535 267,189 268,870 270,591 272,339 274,122 

0,8886 261,766 263,311 264,890 266,505 268,149 269,829 271,539 273,285 275,062 276,879 

1 264,827 266,424 268,044 269,683 271,360 273,068 274,811 276,595 278,397 280,252 

u(VM) = 0,025 см3/моль; u(T) = 0,05 °C; u(x) = 0,0001 мол. д. 

 

Таблица 2.22. Зависимости мольного объема системы БЦГ (1) – транс-ПФД (2) от 

состава при различных температурах. 

x1, 

мол. д 

Т, ℃ 

25 30 35 40 45 50 55 60 

VM, см3/моль 

0 240,236 241,657 243,089 244,539 246,015 247,516 249,043 250,601 

0,1069 243,358 244,775 246,220 247,690 249,189 250,717 252,270 253,857 

0,1942 245,908 247,338 248,799 250,290 251,809 253,358 254,933 256,540 

0,2961 248,794 250,251 251,738 253,253 254,798 256,375 257,977 259,612 

0,4052 251,830 253,318 254,838 256,384 257,959 259,562 261,198 262,863 

0,4970 254,406 255,913 257,453 259,021 260,620 262,252 263,916 265,609 

0,5999 257,267 258,800 260,366 261,964 263,593 265,256 266,948 268,674 

0,6976 259,938 261,504 263,099 264,726 266,381 268,072 269,797 271,556 
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0,8047 262,890 264,479 266,104 267,760 269,448 271,172 272,926 274,718 

0,8971 265,336 266,956 268,609 270,299 272,012 273,764 275,547 277,368 

1 268,044 269,683 271,360 273,068 274,811 276,595 278,397 280,252 

u(VM) = 0,025 см3/моль; u(T) = 0,05 °C; u(x) = 0,005 мол. д. 

 

Таблица 2.23. Зависимости мольного объема системы транс-ПФД (1) – цис-ПФД (2) 

от состава при различных температурах. 

x1, 

мол. д 

Т, ℃ 

25 30 35 40 45 50 55 60 

VM, см3/моль 

0 237,435 238,826 240,240 241,676 243,099 244,606 246,124 247,663 

0,1020 237,709 239,094 240,506 241,946 243,406 244,896 246,407 247,950 

0,1941 237,967 239,348 240,759 242,197 243,662 245,152 246,666 248,210 

0,3044 238,268 239,654 241,067 242,506 243,974 245,469 246,989 248,538 

0,4142 238,590 239,983 241,401 242,843 244,311 245,803 247,324 248,872 

0,4985 238,857 240,244 241,661 243,103 244,573 246,069 247,590 249,140 

0,6009 239,147 240,536 241,955 243,399 244,870 246,368 247,892 249,441 

0,7017 239,438 240,830 242,250 243,691 245,163 246,660 248,185 249,734 

0,8054 239,743 241,130 242,549 243,994 245,465 246,962 248,489 250,045 

0,9027 240,007 241,396 242,817 244,263 245,736 247,240 248,770 250,325 

1 240,236 241,657 243,089 244,539 246,015 247,516 249,043 250,601 

u(VM) = 0,025 см3/моль; u(T) = 0,05 °C; u(x) = 0,0001 мол. д. 

 

Таблица 2.24. Зависимости мольного объема системы БЦГ (1) – МБЦН (2) от состава 

при температуре 20 ℃. 

x1, 

мол. д 
0 0,0930 0,1911 0,2831 0,3820 0,4803 

VM, 

см3/моль 
242,711 245,032 247,416 249,619 251,979 254,313 

x1, 

мол. д 
0,5809 0,6832 0,7877 0,8926 1 - 

VM, 

см3/моль 
256,675 259,067 261,496 263,945 266,424 - 

u(VM) = 0,025 см3/моль; u(T) = 0,05 °C; u(x) = 0,0001 мол. д. 

 

На основании данных о плотности бинарных смесей, были также рассчитаны 

зависимости избыточного мольного объема 𝑉𝐸 от состава по ур. (2.9). 
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𝑉𝐸 =
𝑥𝑖𝑀𝑖+𝑥𝑗𝑀𝑗

𝜌𝑚𝑖𝑥𝑡𝑢𝑟𝑒
− (𝑥𝑖

𝑀𝑖

𝜌𝑖
+ 𝑥𝑗

𝑀𝑗

𝜌𝑗
) (2.9) 

Рассчитанные зависимости избыточного мольного объема бинарных смесей 

исследуемых веществ от состава представлены в табл. 2.25. – 2.28  

 

Таблица 2.25. Зависимости избыточного мольного объема системы БЦГ (1) – цис-

ПФД (2) от состава при различных температурах. 

x1, 

мол. д 

Т, ℃ 

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 

VE, см3/моль 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

0,1034 0,216 0,194 0,183 0,179 0,175 0,172 0,164 0,177 0,167 0,165 

0,1716 0,385 0,351 0,332 0,324 0,316 0,309 0,301 0,313 0,304 0,297 

0,2854 0,491 0,460 0,440 0,428 0,418 0,409 0,398 0,404 0,395 0,383 

0,3174 0,478 0,454 0,438 0,433 0,424 0,423 0,408 0,404 0,392 0,379 

0,3583 0,516 0,479 0,459 0,448 0,438 0,427 0,417 0,418 0,405 0,391 

0,3793 0,513 0,485 0,470 0,462 0,453 0,440 0,428 0,426 0,411 0,394 

0,3992 0,551 0,517 0,497 0,487 0,475 0,468 0,454 0,455 0,443 0,427 

0,4402 0,546 0,512 0,490 0,479 0,467 0,458 0,443 0,444 0,433 0,418 

0,5022 0,510 0,477 0,459 0,448 0,437 0,428 0,416 0,417 0,404 0,392 

0,6055 0,524 0,484 0,462 0,453 0,442 0,434 0,423 0,418 0,413 0,397 

0,6935 0,479 0,457 0,447 0,445 0,440 0,433 0,426 0,422 0,415 0,404 

0,8020 0,392 0,362 0,345 0,342 0,336 0,336 0,329 0,329 0,331 0,322 

0,8886 0,295 0,269 0,256 0,259 0,256 0,258 0,256 0,254 0,260 0,257 

1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

u(VE) = 0,025 см3/моль; u(T) = 0,05 °C; u(x) = 0,0001 мол. д. 

 

Для математического описания зависимости избыточного мольного объема 𝑉𝐸 

от состава было использовано уравнение Редлиха-Кистера (2.10). 

 

𝑉𝐸 = 𝑥1𝑥2 ∑ 𝑎𝑖
𝑅𝐾(𝑥1 − 𝑥2)𝑖𝑖

𝑖=0  (2.10) 

где 𝑎𝑖
𝑅𝐾 – параметр уравнения Редлиха-Кистера. 
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Таблица 2.26. Зависимости избыточного мольного объема системы БЦГ (1) – транс-

ПФД (2) от состава при различных температурах. 

x1, 

мол. д 

Т, ℃ 

25 30 35 40 45 50 55 60 

VE, см3/моль 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 

0,1069 0,150 0,123 0,109 0,102 0,096 0,093 0,090 0,087 

0,1942 0,272 0,239 0,220 0,211 0,202 0,195 0,190 0,181 

0,2961 0,323 0,294 0,277 0,265 0,255 0,248 0,241 0,230 

0,4052 0,327 0,306 0,295 0,286 0,277 0,264 0,262 0,249 

0,4970 0,350 0,328 0,314 0,304 0,294 0,284 0,285 0,272 

0,5999 0,348 0,329 0,316 0,310 0,302 0,295 0,295 0,284 

0,6976 0,302 0,295 0,287 0,284 0,277 0,270 0,276 0,270 

0,8047 0,277 0,269 0,265 0,263 0,261 0,256 0,262 0,257 

0,8971 0,153 0,156 0,158 0,166 0,164 0,161 0,170 0,166 

1 0 0 0 0 0 0 0 0 

u(VE) = 0,025 см3/моль; u(T) = 0,05 °C; u(x) = 0,0001 мол. д. 

 

Таблица 2.27. Зависимости избыточного мольного объема системы транс-ПФД (1) – 

цис-ПФД (2) от состава при различных температурах. 

x1, 

мол. д 

Т, ℃ 

25 30 35 40 45 50 55 60 

VE, см3/моль 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 

0,1020 -0,012 -0,021 -0,025 -0,022 0,010 -0,007 -0,015 -0,013 

0,1941 -0,012 -0,028 -0,034 -0,035 -0,003 -0,019 -0,025 -0,023 

0,3044 -0,020 -0,034 -0,040 -0,041 -0,013 -0,023 -0,024 -0,019 

0,4142 -0,005 -0,016 -0,019 -0,019 0,004 -0,008 -0,009 -0,008 

0,4985 0,026 0,007 0,001 0 0,020 0,012 0,011 0,012 

0,6009 0,029 0,009 0,003 0,003 0,019 0,014 0,014 0,013 

0,7017 0,037 0,017 0,011 0,006 0,018 0,012 0,013 0,009 

0,8054 0,052 0,024 0,014 0,012 0,017 0,012 0,014 0,016 

0,9027 0,043 0,014 0,005 0,002 0,005 0,007 0,011 0,010 

1 0 0 0 0 0 0 0 0 

u(VE) = 0,025 см3/моль; u(T) = 0,05 °C; u(x) = 0,0001 мол. д. 

 

Значения параметра 𝑎𝑖
𝑅𝐾 для бинарных систем МБЦН – БЦГ, цис-ПФД – БЦГ, 

БЦГ – транс-ПФД и цис-ПФД – транс-ПФД представлены в табл. 2.29. – 2.32. 
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Таблица 2.28. Зависимости избыточного мольного объема системы БЦГ (1) – МБЦН 

(2) от состава при температуре 20 ℃. 

x1, 

мол. д 
0 0,0930 0,1911 0,2831 0,3820 0,4803 

VE, 

см3/моль 
0 0,116 0,173 0,195 0,209 0,213 

x1, 

мол. д 
0,5809 0,6832 0,7877 0,8926 1 - 

VE, 

см3/моль 
0,189 0,155 0,106 0,068 0 - 

u(VE) = 0,025 см3/моль; u(T) = 0,05 °C; u(x) = 0,0001 мол. д. 

 

Таблица 2.29. Коэффициенты уравнения (2.10) для системы БЦГ (1) – цис-ПФД (2) 

при различных температурах. 

Т, ℃ a3 a2 a1 a0 

15 1,104964 0,978578 -0,344386 2,129725 

20 1,062583 0,771174 -0,326034 2,008629 

25 1,006494 0,675298 -0,295903 1,938418 

30 1,054220 0,720329 -0,277812 1,898207 

35 1,042090 0,725251 -0,260297 1,856007 

40 1,097235 0,774554 -0,255016 1,817599 

45 1,136660 0,774213 -0,243640 1,767653 

50 0,985911 0,886383 -0,249339 1,755389 

55 1,124080 0,934376 -0,232019 1,709023 

60 1,098612 0,985980 -0,221599 1,644507 

 

Таблица 2.30. Коэффициенты уравнения (2.10) для системы БЦГ (1) – транс-ПФД (2) 

при различных температурах. 

Т, ℃ a4 a3 a2 a1 a0 

25 -1,954153 0,190090 1,674633 -0,058943 1,343112 

30 -1,845871 0,425479 1,529335 -0,003537 1,264095 

35 -1,727888 0,544906 1,430764 0,021673 1,215389 

40 -1,492634 0,699904 1,345204 0,020418 1,183338 

45 -1,502029 0,689572 1,344187 0,056314 1,146885 

50 -1,512829 0,657437 1,354771 0,072389 1,106092 

55 -1,334099 0,710743 1,304439 0,124689 1,104640 

60 -1,295411 0,631341 1,298648 0,165574 1,060024 
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Таблица 2.31. Коэффициенты уравнения (2.10) для системы Ред лиха транс-ПФД (1) 

– цис-ПФД (2) при различных температурах. 

Т, ℃ a1 a0 

25 0,363697 0,099868 

30 0,259612 -0,019726 

35 0,232529 -0,060487 

40 0,205715 -0,066386 

45 0,093063 0,034057 

50 0,135899 -0,002282 

55 0,194350 -0,010696 

60 0,175727 -0,005742 

 

Таблица 2.32. Коэффициенты уравнения (2.10) для системы БЦГ (1) – МБЦН (2) при 

температуре 20 ℃. 

a4 a3 a2 a1 a0 

0,7793 0,15759 -0,18101 0,30497 0,83224 

 

Дополнительно, была проведена корреляция параметра Редлиха-Кистера от 

температуры по ур. (2.11). 

 

𝑎𝑖
𝑅𝐾 = ∑ 𝑏𝑗

𝑅𝐾𝑇𝑗𝑗
𝑗=0  (2.11) 

где 𝑏𝑗
𝑅𝐾— температурнозависимый параметр. 

Значения параметра 𝑏𝑗
𝑅𝐾 для бинарных систем МБЦН – БЦГ, цис-ПФД – БЦГ, 

БЦГ – транс-ПФД и цис-ПФД – транс-ПФД представлены в табл. 2.33 – 2.35. 

 

Таблица 2.33. Коэффициенты уравнения (2.11) для системы БЦГ (1) – цис-ПФД (2). 

ai 
bj 

b2 b1 b0 

a3 0,000072 -0,004674 1,131143 

a2 0,000478 -0,032840 1,283535 

a1 -0,000052 0,006427 -0,428262 

a0 0,000105 -0,017362 2,333832 
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Зависимости избыточного мольного объема бинарных смесей исследуемых 

веществ от состава, определенные по ур. (2.9. – 2.11) представлены на рис. 2.16. – 2.19. 

 

Таблица 2.34. Коэффициенты уравнения (2.11) для системы  

БЦГ (1) – транс-ПФД (2). 

ai 
bj 

b2 b1 b0 

a4 -0,000293 0,043508 -2,864105 

a3 -0,000873 0,085766 -1,384216 

a2 0,000439 -0,046791 2,548607 

a1 0,000048 0,001634 -0,112666 

a0 0,000137 -0,019123 1,725379 

 

Таблица 2.35. Коэффициенты уравнения (2.11) для системы  

транс-ПФД (1) – цис-ПФД (2). 

ai 
bj 

b2 b1 b0 

a1 0,000388 -0,037870 1,064833 

a0 0,000233 -0,020799 0,428681 

 

 

Рисунок 2.16. Зависимость избыточного объема системы МБЦН (1) – БЦГ (2) от 

состава при температуре 20 ℃: точки – экспериментальные данные, линия – данные, 

рассчитанные по уравнению Редлиха-Кистера для избыточного мольного объема без 

использования температурно-зависимых параметров. 
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Рисунок 2.17. Зависимость избыточного объема системы цис-ПФД (1) – БЦГ (2) от 

состава при различных температурах: точки – экспериментальные данные, линия – 

данные, рассчитанные по уравнению Редлиха-Кистера для избыточного мольного 

объема; красный – без использования температурно-зависимых параметров, синий – 

с использованием температурно-зависимых параметров. 
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Рисунок 2.18. Зависимость избыточного объема системы транс-ПФД (1) – БЦГ (2) от 

состава при различных температурах: точки – экспериментальные данные, линия – 

данные, рассчитанные по уравнению Редлиха-Кистера для избыточного мольного 

объема; красный – без использования температурно-зависимых параметров, синий – 

с использованием температурно-зависимых параметров. 
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Рисунок 2.19. Зависимость избыточного объема системы транс-ПФД (1) – цис-ПФД 

(2) от состава при различных температурах: точки – экспериментальные данные, 

линия – данные, рассчитанные по уравнению Редлиха-Кистера для избыточного 

мольного объема; красный – без использования температурно-зависимых 

параметров, синий – с использованием температурно-зависимых параметров. 

  

2.2.3. Трехкомпонентные смеси 

 

Для системы БЦГ – транс-ПФД – цис-ПФД были получены данные о 

зависимости показателя преломления, плотности, мольного объема и избыточного 

мольного объема от состава при различных температурах.  

Экспериментально полученные зависимости показателя преломления системы 

БЦГ – транс-ПФД – цис-ПФД от состава представлены в табл. 2.36. и на рис 2.20 (а). 

Экспериментально полученные зависимости плотности системы БЦГ – транс-

ПФД – цис-ПФД от состава при различных температурах представлены в табл. 2.37. 

Рассчитанные зависимости мольного объема системы БЦГ – транс-ПФД – цис-

ПФД от состава при различных температурах представлены в табл. 2.38.  

Рассчитанные зависимости избыточного мольного объема системы БЦГ – 

транс-ПФД – цис-ПФД от состава при различных температурах представлены в табл. 

2.39. и на рис 2.20 (б).  
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Таблица 2.36. Зависимости показателя преломления системы БЦГ (1) – транс-ПФД 

(2) – цис-ПФД (3) от состава. 

x1 x2 x3 𝑛𝐷
15 𝑛𝐷

25 

0,5740 0,2199 0,2061 1,3046 1,3003 

0,1794 0,6324 0,1882 1,3121 1,3085 

0,1748 0,1952 0,6300 1,3137 1,3099 

0,1887 0,3986 0,4127 1,3128 1,3091 

0,3789 0,2226 0,3986 1,3087 1,3050 

0,3697 0,4088 0,2215 1,3083 1,3046 

u(nD) = 0,0001; u(T) = 0,05 °C;  

u(x) = 0,0001 мол. д. 

 

Таблица 2.37. Зависимости плотности системы БЦГ (1) – транс-ПФД (2) – цис-ПФД 

(3) от состава при различных температурах. 

x1 x2 x3 

Т, ℃ 

25 30 35 40 45 50 55 60 

ρ, г/см3 

0,5740 0,2199 0,2061 1,8901 1,8789 1,8676 1,8562 1,8448 1,8333 1,8218 1,8101 

0,1748 0,1952 0,6300 1,9238 1,9127 1,9014 1,8901 1,8787 1,8672 1,8557 1,8441 

0,1794 0,6324 0,1882 1,9140 1,9029 1,8917 1,8804 1,8691 1,8577 1,8462 1,8347 

0,1887 0,3986 0,4127 1,9179 1,9067 1,8955 1,8842 1,8729 1,8614 1,8500 1,8384 

0,3697 0,4088 0,2215 1,9021 1,8910 1,8798 1,8685 1,8572 1,8457 1,8342 1,8226 

0,3789 0,2226 0,3986 1,9050 1,8939 1,8826 1,8713 1,8599 1,8485 1,8369 1,8253 

u(ρ) = 0,0001 г/см3; u(T) = 0,05 °C; u(x) = 0,0001 мол. д. 

 

Таблица 2.38. Зависимости мольного объема системы БЦГ (1) – транс-ПФД (2) – 

цис-ПФД (3) от состава при различных температурах. 

x1 x2 x3 

Т, ℃ 

25 30 35 40 45 50 55 60 

VM, см3/моль 

0,5740 0,2199 0,2061 256,007 257,536 259,094 260,683 262,296 263,942 265,617 267,329 

0,1748 0,1952 0,6300 243,640 245,063 246,515 247,991 249,496 251,028 252,585 254,176 
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0,1794 0,6324 0,1882 244,988 246,416 247,875 249,356 250,868 252,410 253,979 255,578 

0,1887 0,3986 0,4127 244,669 246,099 247,554 249,036 250,548 252,087 253,650 255,243 

0,3697 0,4088 0,2215 250,314 251,784 253,284 254,813 256,375 257,964 259,584 261,233 

0,3789 0,2226 0,3986 250,121 251,589 253,091 254,622 256,180 257,767 259,388 261,035 

u(VM) = 0,025 см3/моль; u(T) = 0,05 °C; u(x) = 0,005 мол. д. 

 

Таблица 2.39. Зависимости избыточного мольного объема системы БЦГ (1) – транс-

ПФД (2) – цис-ПФД (3) от состава при различных температурах. 

x1 x2 x3 

Т, ℃ 

25 30 35 40 45 50 55 60 

VE, см3/моль 

0,5740 0,2199 0,2061 0,386 0,375 0,364 0,358 0,353 0,334 0,326 0,313 

0,1748 0,1952 0,6300 0,308 0,291 0,279 0,269 0,285 0,263 0,250 0,243 

0,1794 0,6324 0,1882 0,289 0,262 0,248 0,236 0,234 0,223 0,217 0,209 

0,1887 0,3986 0,4127 0,344 0,324 0,308 0,297 0,305 0,287 0,275 0,262 

0,3697 0,4088 0,2215 0,417 0,392 0,373 0,360 0,359 0,341 0,334 0,320 

0,3789 0,2226 0,3986 0,466 0,443 0,427 0,416 0,418 0,394 0,388 0,372 

u(VE) = 0,025 см3/моль; u(T) = 0,05 °C; u(x) = 0,0001 мол. д. 

 

Для полученных значений зависимости избыточного мольного объема тройной 

системы от состава была проведена корреляция по ур. Кохлера (2.12). 

 

𝑉𝐸 = ∑ (𝑥𝑖 + 𝑥𝑗)2𝑉𝑖𝑗
𝐸𝑖,𝑗

𝑖≠𝑗,; 𝑖,𝑗=1   (2.12) 

 

где 

𝑉𝑖𝑗
𝐸 = 𝑥𝑖

′𝑥𝑗
′ ∑ 𝑎𝑙

𝑅𝐾(𝑥𝑖
′ − 𝑥𝑗

′)𝑙𝑙
𝑙=0 ; 

𝑥𝑖
′ = 𝑥𝑖/(𝑥𝑖 + 𝑥𝑗) 

𝑥𝑗
′ = 𝑥𝑗/(𝑥𝑖 + 𝑥𝑗) 
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𝑎𝑙
𝑅𝐾 = ∑ 𝑏𝑗

𝑅𝐾𝑇𝑗

𝑗

𝑗=0

 

 

 

 

Рисунок 2.20. Зависимости показателя преломления (а) и избыточного мольного 

объема (б) для системы цис-ПФД – транс-ПФД – БЦГ от состава при температурах 

15 ℃ и 25 ℃ соответственно. 

Значения зависимости избыточного мольного объема системы цис-ПФД – 

транс-ПФД – БЦГ от состава при различных температурах рассчитанные по ур. (2.12.) 

представлены в табл. 2.40. 

Таким образом, были выделены в чистом виде и идентифицированы основные 

С10 перфторированные циклоалканы, входящие в состав промышленной смеси 

фторирования нафталина и определены их физико-химические, термофизические и 

спектральные свойства. Полученные ЯМР-спектры и зависимости показателя 

преломления от состава могут быть использованы для количественного анализа 

исследуемых смесей. Полученные данные о вязкости и плотности смесей применимы 

при расчетах разделительного оборудования. Были определены точки эвтектик для 

систем цис-ПФД – транс-ПФД, транс-ПФД – БЦГ, цис-ПФД – БЦГ, накладывающие 
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термодинамическое ограничение на кристаллизационный метод разделения. Следует 

отметить, что полученные экспериментальные данные о свойствах 

перфторциклоалканов имеют высокую актуальность ввиду того, что теоретические 

исследования свойств фторированных соединений ограничены невозможностью 

применения теории функционала плотности.  

 

Таблица 2.40. Зависимости избыточного мольного объема системы БЦГ (1) – 

транс-ПФД (2) – цис-ПФД (3) от состава при различных температурах рассчитанные 

по ур. Кохлера. 

x1 x2 x3 

Т, ℃ 

25 30 35 40 45 50 55 60 

VE, см3/моль 

0,5740 0,2199 0,2061 0,452 0,437 0,425 0,415 0,409 0,405 0,403 0,405 

0,1748 0,1952 0,6300 0,270 0,260 0,251 0,245 0,241 0,238 0,238 0,239 

0,1794 0,6324 0,1882 0,283 0,257 0,235 0,219 0,208 0,201 0,199 0,203 

0,1887 0,3986 0,4127 0,288 0,270 0,255 0,243 0,235 0,231 0,229 0,231 

0,3697 0,4088 0,2215 0,377 0,358 0,341 0,328 0,318 0,311 0,308 0,307 

0,3789 0,2226 0,3986 0,414 0,399 0,386 0,375 0,366 0,360 0,355 0,352 

u(VE) = 0,025 см3/моль; u(T) = 0,05 °C; u(x) = 0,0001 мол. д. 

 

Исследования, представленные в данной главе, проводились совместно с 

Лупачевым Е.В., Полковниченко А.В., Куловым Н.Н., Вошкиным А.А. Заходяевой 

Ю.А. и Квашниным С. Я. Основные результаты, представленные в настоящей главе, 

опубликованы в работах [234, 241, 245]. 
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ГЛАВА 3. ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОВ РАЗДЕЛЕНИЯ СМЕСИ НА 

ОТДЕЛЬНЫЕ КОМПОНЕНТЫ 

 

3.1. Выделение МБЦН 

 

Одним из промышленных методов разделения перфторированных 

циклоалканов является ректификация [17 – 19, 28, 46]. Для проведения экспериментов 

по ректификационному разделению исследуемых смесей использовалась 

полупромышленная ректификационная колонна эффективностью 85 теоретических 

ступеней разделения, изображенная на рис. 3.1. Характеристики установки 

представлены в табл. 3.1. 

В ходе эксперимента в куб колонны загружали от 7 до 9 кг. разделяемой смеси. 

В случае гетероазеотропной ректификации в куб колонны дополнительно загружали 

1 л. разделяющего агента (РА). Далее на обмотку электрообогрева 2 подавалась 

нагрузка. После появления флегмы и начала процесса ректификации, колонну 

выдерживали в режиме полной флегмы не менее 16 часов. Далее, в течении 

эксперимента каждые два часа отбирали порядка 60 ÷ 70 мл. дистиллята (в случае 

гетероазеотропной дистилляции осуществляется отбор нижней, фторорганической 

фазы); каждые 8 отборов объединялись во фракцию дистиллята D. Анализу 

подвергали исходную смесь F, фракции дистиллята D, сумму всех ∑D и итоговый 

кубовый продукт W. Фракции предварительно взвешивали. Долю отбора дистиллята 

θ определяли по уравнению (3.1). 

 

𝜃 =
∑𝐷

𝐹
  (3.1) 

В случае гетероазеотропной дистилляции растворенный в образцах РА 

предварительно удалялся экстрагированием водой. Все эксперименты по 

ректификации проводили при атмосферном давлении. 
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Рисунок 3.1. Типовая ректификационная колонна периодического действия: 1 – куб, 

2 – обмотка электрообогрева, 3 – теплоизоляция куба, 4 – вентиль для слива кубовой 

жидкости, 5 – трубка для определения уровня жидкости в кубе, 6 – штуцер, 7,8,9 – 

CLAMP соединения, 10, 11 – насадочный слой, 12 – теплоизоляция насадочного слоя 

колонны, 13 – распределитель жидкости, 14 – смотровое окно, 15 – задержка 

жидкости в дефлегматоре, 16 – вентиль для отбора дистиллята, 17 – дефлегматор, 18 

– градуированная трубка для замера расхода флегмы, 19 – вентили, 20 – трубка для 

определения уровня жидкости в приемнике дистиллята, 21 – приемник дистиллята, 

22 – вентиль для слива дистиллята; T и P – точки измерения температуры и 

давления. 
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Дефлегматор сконструирован таким образом, что верхняя фаза, 

представляющая собой РА, полностью возвращается в колонну с потоком флегмы, а в 

приемнике находится только нижняя, перфторуглеродная фаза. Такой режим работы, 

при котором фаза РА не выводится из системы, а полностью возвращается в колонну, 

является одним из наиболее эффективных при организации процесса в периодическом 

режиме. 

 

Таблица 3.1. Характеристики типовой ректификационной колонны периодического 

действия. 

Характеристика Значение 

Количество теоретических ступеней 

разделения 
85,0±9,9 

Внутренний диаметр колонны, 10-3 м 48 

Высота насадочного слоя, м 2,04 

Поверхность теплообмена дефлегматора, м2 0,25 

Объем кубовой емкости, 10-3 м3 5 

Объем емкости накопления дистиллята, 10-3 м3 3 

Объем емкости головных фракций, 10-3 м3  0,1 

Способ измерения температуры Термопара TXK(L), u(T)= ±1,5 °C 

Способ измерения давления 
Датчик давления ДДМ-03-

160ДА, u(P) = ±1,25 кПa 

 

Эксперименты по разделению отдельных фракций промышленной смеси 

фторирования нафталина методом ректификации на полупромышленной колонне 

показали, что на первом этапе, из смеси преимущественно выделяются фракция, 

содержащие в основном МБЦН (примерно 80 % мас.). При этом, из исходной смеси 

вместе с МБЦН в дистиллят также переходит большая часть непредельных и частично 

фторированных примеси, а также незначительное количество ПФД и БЦГ, что 
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согласуется с экспериментальными данными о давлениях насыщенных паров 

компонентов смеси.  

Для исследования дальнейшего очистки МБЦН от примесей методом 

ректификации с производства были получены промышленные образцы смеси с 

исходным содержанием МБЦН около 0,80 мас. д. Далее, методом ректификации из 

указанных образцов были получены фракции МБЦН чистотой от 0,950 до 0,975 мас. 

д. Полученные фракции, кроме основного компонента содержали ПФД (от 0,004 до 

0,025 мас. д.), а также неидентифицированные примеси от 0,012 до 0,036 мас. д. в 

сумме. 

Результаты экспериментов по ректификационной очистке полученных таким 

образом фракций МБЦН показали, наличие термодинамического ограничения на 

данный процесс разделения (рис. 3.2). Так, при содержании МБЦН в исходной смеси 

≈ 0,950 мас. д. метод обычной ректификации позволяет концентрировать целевой 

компонент в дистилляте. Далее, с повышением концентрации МБЦН разделение 

ухудшается и практически останавливается при концентрации 0,975 мас. д. При этом, 

при концентрациях МБЦН 0,950 мас. д. происходит частичная концентрация как ПФД, 

так и примесей (рис. 3.3). При концентрации МБЦН 0,975 мас. д., ПФД и примесные 

компоненты продолжают частично перераспределяться между кубовым продуктом и 

дистиллятом, хотя дальнейшее концентрирование МБЦН в дистилляте фактически не 

происходит. Ввиду этого, для получения МБЦН более высокой концентрации 

требуется интенсификация процесса ректификации. 

При рассмотрении методов интенсификации процессов разделения и очистки 

ПФЦА следует учитывать, что рассматриваемые компоненты имеют близкие 

температуры кипения и, судя по результатам экспериментов, имеют 

термодинамические ограничения на процесс ректификационного разделения. В 

качестве методов разделения таких смесей могут быть использованы специальные 

методы ректификации, основанные на принципе перераспределения 

концентрационных полей, которые предполагают преобразование фазовой 

диаграммы разделяемой смеси [235].  
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Рисунок 3.2. Зависимость содержания МБЦН в продуктовых потоках от доли отбора 

θ, при ректификации без РА: желтый – исходная смесь, синий – дистиллят, красный 

– кубовый остаток. 

 

 

Рисунок 3.3. Зависимость содержания ПФД (квадрат) и примесей (треугольник) в 

продуктовых потоках от доли отбора θ, при ректификации без РА: желтый – 

исходная смесь, синий – дистиллят, красный – кубовый остаток. 

 

Одним из методов такого преобразования является введение в систему 

разделяющих агентов (РА). При выборе потенциальных РА, к ним применяются 

следующие требования: отсутствие химического взаимодействия с компонентами 
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разделяемой смеси, эффективность, доступность, дешевизна, по мере возможности 

экологичность и нетоксичность и др. Важным критерием при подборе разделяющих 

агентов также является возможность его дальнейшего отделения от продукта. 

Стратегия выбора потенциальных РА обычно основана на анализе 

экспериментальных данных о свойствах чистых веществ и фазовом равновесии 

компонентов разделяемой смеси с потенциальными растворителями или 

моделировании таких систем математическими предсказательными моделями 

(UNIFAC) для прогнозирования неэлектролитной активности в неидеальных смесях 

[236].  

Следует отметить, что для рассматриваемых смесей перфторциклоалканов 

экспериментальные данные о фазовом равновесии жидкость-пар или жидкость-

жидкость-пар фактически отсутствуют. При этом, как было указано ранее, методы 

математического моделирования не позволяют прогнозировать фазовые равновесия в 

системах с фторсодержащими компонентами ввиду невозможности применения 

теории функционала плотности. Таким образом, подбор РА для таких систем может 

быть осуществлен только на данных о свойствах чистых компонентов и 

экспериментальной проверке выдвинутых предположений.  

Рассматриваемые в настоящем исследовании перфторциклоалканы 

характеризуются высокой плотностью и являются неполярными. В результате этого 

при смешении разделяемых систем с потенциальными РА в большинстве случаев 

образуется жидкая гетерогенная система. На основании этого, наиболее подходящим 

методом разделения таких систем является гетероазеотропная ректификация. 

Для интенсификации процесса очистки МБЦН от примесей, в качестве 

гетероазеотропообразующих разделяющих агентов были опробованы 

диметилсульфоксид, диметилформамид (ДМФА), вода, бензол, гексан, и ацетон, 

однако повышение эффективности ректификационной очистки продемонстрировали 

только ДМФА и ацетон. Результаты экспериментов по очистке МБЦН от примесей 

методом ректификации, в том числе с использованием гетероазеотропообразующих 

агентов изображены в табл. 3.2.  
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Таблица 3.2. Экспериментальные данные по очистке МБЦН на 

полупромышленной ректификационной колонне при атмосферном давлении.  

№ 
Без разделяющего агента 

1 2 3 

Фракция 
Xi,  

% мас. 

Массовая 

доля 

фракции 

Xi,  

% мас 

Массовая 

доля 

фракции 

Xi,  

% мас 

Массовая 

доля 

фракции 

Дистиллят 96,79 0,80 97,41 0,79 97,41 0,78 

Исходная 

смесь 
95,36 - 96,93 - 97,51 - 

Куб 89,56 0,20 95,07 0,21 97,52 0,22 

№ 
С ДМФА С ацетоном 

4 5 6 

Фракция 
Xi,  

% мас 

Массовая 

доля 

фракции 

Xi,  

% мас 

Массовая 

доля 

фракции 

Xi,  

% мас 

Массовая 

доля 

фракции 

Дистиллят 97,84 0,89 99,91 0,87 99,84 0,87 

Исходная 

смесь 
97,41 - 96,40 - 98,38 - 

Куб 92,62 0,11 80,54 0,13 87,34 0,13 

 

Использование ДМФА позволяет незначительно увеличить чистоту продукта и 

получать в дистилляте фракции чистотой 98,4 % мас. (рис. 3.4). В тоже время 

использование ацетона позволяет значительно интенсифицировать процесс 

ректификационной очистки МБЦН от примесей и получать фракции чистотой. 99,8-

99,9 % мас.  

При этом, доля отбора превышает 0,85 мас. д. от загрузки, а выход по продукту 

ϕ составляет соответственно: 

 

𝜙 =  
𝑚∑𝐷∙𝑋∑𝐷

МБЦН

𝑚𝐹∙𝑋𝐹
МБЦН > 88 % (3.2) 

В свою очередь, ПФД и примесные компоненты фактически отсутствуют в 

дистилляте и полностью концентрируются в кубе колонны. 
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Рисунок 3.4. Зависимость содержания МБЦН в продуктовых потоках от доли отбора 

θ, при ректификации с ДМФА (а) и ацетоном (б) и (в): желтый – исходная смесь, 

синий – дистиллят, красный – кубовый остаток. 

 

Для оценки расхода ацетона в процессе отбора фракций дистиллята были 

исследованы характеристики гетреоазеотропной системы МБЦН – ацетон. Для 

эксперимента использовали бинарную смесь МБЦН – ацетон с составом, 

предположительно отвечающим составу гетероазеотропа.  

В ходе эксперимента типовую ректификационную колонну выводили в 

стационарный режим бесконечной флегмы и выдерживали в нем не менее 40 мин. 

Далее начинали отбор дистиллята при флегмовом числе равном 0. Поток дистиллята 

собирался в приемной емкости. Дистиллят, полученный в течении первых 5 минут 

после начала отбора, удаляли. После этого, каждые 3 минуты фракции дистиллята, 

накопленные в приемнике, отбирали для определения состава. Дистиллят 

представлял собой систему, состоящую из двух фаз – ацетона и МБЦН. Полученные 

фракции термостатировали в делительной воронке в течении 12 ч., после чего фазы 

разделялись декантированием и взвешивались. Состав фаз определялся на основании 

данных о фазовом равновесии жидкость – жидкость, полученных методом точки 

помутнения.  

На основе полученных результатов были определены характеристики 

гетероазеотропа МБЦН – ацетон. Состав гетероазеотропа рассчитывался на основе 
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соотношения компонентов в фазах как среднего из значений серии из трех 

экспериментов. 

Характеристики гетероазеотропа МБЦН – ацетон представлены в табл. 3.4. 

 

Таблица 3.4. Массовый и мольный состав гетероазеотропа в системе МБЦН – ацетон 

при температуре Т и атмосферном давлении. 

 

Система XАц, мас. д. xАц, мол. д. T, °C 

МБЦН – ацетон 0,7085 0,9508 54,2 

u(T) = 0,5 °C; u(x) = 0,0001 мол. д. 

 

Таким образом, ректификационный метод разделения смеси МБЦН – БЦГ – 

ПФД эффективен для извлечения из смеси МБЦН, а последующая ректификация 

полученных фракций МБЦН методом гетроазеотропной ректификации с 

использованием ацетона в качестве разделяющего агента позволят выделять МБЦН 

высокой чистоты. 

 

3.2. Разделение системы БЦГ – ПФД 

 

3.2.1. Ректификационное разделение БЦГ – ПФД 

 

Далее был изучен процесс ректификационного разделения смеси БЦГ – цис-

ПФД – транс-ПФД, полученной после извлечения МБЦН и неидентифицированных 

примесей. Промышленные образцы смеси разделяли на типовой ректификационной 

колонне (рис. 3.1) согласно методике, описанной выше.  

Было определено, что на начальном этапе ректификации, при наличии в системе 

транс-ПФД (эксперимент 1, рис. 3.5), наблюдается разделение между цис-ПФД и БЦГ. 
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Следует отметить, что в данном случае транс-ПФД выступает в качестве 

высоколетучего компонента, БЦГ – среднелетучего, а цис-ПФД – низколетучего. 

Таким образом, в присутствии транс-ПФД, БЦГ является высоколетучим 

компонентом относительно цис-ПФД.  

 

Рисунок 3.5. Изменение составов дистиллята (а) и кубовой жидкости (б) от доли 

отбора θ при ректификации смеси БЦГ – ПФД в присутствии транс-ПФД 

(эксперимент 1): квадрат – цис-ПФД, треугольник – транс-ПФД, круг – БЦГ. 

 

Далее по мере истощения транс-ПФД эффективность разделения между цис-

ПФД и БЦГ падает. В отсутствие транс-ПФД дальнейшее разделение цис-ПФД – БЦГ 

практически не наблюдается. Состав исходных фракций, направленных на 

ректификационное разделение представлен в табл. 3.5. 

Для сравнения эффективности ректификационного разделения системы цис-

ПФД-БЦГ в отсутствие транс-ПФД были проведены эксперименты с разными 

соотношениями компонентов в исходной фракции.  

Эксперименты по разделению бинарной смеси цис-ПФД – БЦГ, проведенные на 

типовой ректификационной колонне, демонстрируют отсутствие видимого 

перераспределения компонентов между кубовым остатком и дистиллятом (рис 3.6). 
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Таблица 3.5. Состав исходных фракций для экспериментов 1 – 3 по 

ректификационному разделению системы ПФД – БЦГ. 

№ Эксперимента 1 2 3 

mПФЦА, г. 7980 7990 6650 

xi, мол. д. 

Транс-ПФД 0,0285 0 0 

Цис-ПФД 0,9683 0,1361 0,3408 

БЦГ 0,0032 0,8639 0,6592 

u(x) = 0,0001 мол. д.; u(m) = 10 г.  

 

 

Рисунок 3.6. Изменение составов дистиллята (синий) и кубовой жидкости (красный) 

от доли отбора θ при ректификации смеси БЦГ – ПФД в отсутствие транс-ПФД: а – 

эксперимент 2, б – эксперимент 3; квадрат – цис-ПФД, круг – БЦГ. 

 

Эффективность разделения определялась значением коэффициента разделения 

α, полученного по уравнению (3.3).  

 

𝛼𝑖𝑗 = √𝐾𝑖𝑗
ň  (3.3) 

где  ň – количество ступеней разделения; 𝐾𝑖𝑗 – степень разделения, 

определяемая по уравнению (3.4). 
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𝐾𝑖𝑗 = (
𝑥𝑖

𝐷

𝑥𝑖
𝑤) (

𝑥𝑗
𝐷

𝑥𝑗
𝑊)⁄  (3.4) 

Рассчитанные значения коэффициента разделения бинарной системы цис-ПФД 

– БЦГ на типовой ректификационной колонне представлены в табл. 3.6. 

Таким образом, метод ректификации не позволяет эффективно выделять из 

смеси БЦГ, однако позволяет разделить смесь БЦГ – цис-ПФД – транс-ПФД на 

следующие фракции: 1) ПФД, обогащенный транс-изомером с примесью БЦГ; 2) 

смесь цис-ПФД – БЦГ с примесью транс-ПФД. 

Цис-ПФД и БЦГ имеют близкие температуры кипения и согласно 

экспериментальным данным бинарная система имеет термодинамические 

ограничения на процесс ректификационного разделения. Виду этого для разделения 

данной системы, аналогично ректификационной очистке МБЦН было предложено 

добавление РА.  

 

Таблица 3.6. Показатели степени разделения (Кцис-ПФД/БЦГ) и среднего коэффициента 

разделения (𝛼ср.
85) между цис-ПФД и БЦГ при ректификации на полупромышленной 

установке по данным экспериментов 2 и 3. 

Эксперимент 2 

θ 0 0,111 0,219 0,327 0,445 0,556 0,657 

Кцис-ПФД/БЦГ 1,0762 0,9741 1,0771 1,0484 1,0062 1,0259 1,0085 

𝛼ср.
85 1,0009 0,9997 1,0009 1,0006 1,0001 1,0003 1,0001 

Эксперимент 3 

θ 0 0,085 0,207 0,332 0,386 0,504 

Кцис-ПФД/БЦГ 0,9009 0,9649 0,9996 0,9614 1,0311 0,9953 

𝛼ср.
85 0,9988 0,9996 1,0000 0,9995 1,0004 0,9999 
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Эксперименты показали, что компоненты системы цис-ПФД – БЦГ практически 

нацело расслаиваются с водой. Это делает воду перспективной для применения в 

качестве РА для данной системы. Для сравнения эффективности ректификационного 

разделения системы цис-ПФД – БЦГ без и в присутствии воды были проведены 

модельные эксперименты на лабораторной ректификационной колонне 

периодического действия (рис. 3.7). Характеристики колонны представлены в табл. 

3.7. 

В ходе эксперимента в куб колонны загружали примерно 250 см3 разделяемой 

смеси. Далее, при помощи колбонагревателя 16 разделяемая смесь нагревалась. После 

появления флегмы и начала процесса ректификации, установка работала в режиме 

полной флегмы не менее 6 часов, после чего фиксировались температуры кубовой 

жидкости TW и дистиллята TD с использованием термометров 7 и 8, соответственно, а 

также рабочее давление PD и перепад давления ΔP по колонне при помощи U-

образного манометра. Затем отбирались пробы кубовой жидкости xW и дистиллята xD 

через пробоотборник 9 и кран 14 соответственно. 

Образцы анализировались методом ЯМР по спектру 19F. В случае 

экспериментов с водой в куб дополнительно загружалось около 100 см3 воды. При 

отборе проб анализировалась только фторорганическая фаза. 

Экспериментально полученные значения коэффициента разделения системы 

цис-ПФД – БЦГ без РА и в присутствии воды представлены на рис. 3.8. 

Исследования по ректификационному разделению системы цис-ПФД – БЦГ без 

воды, проведенные на лабораторной колонке в широком диапазоне концентраций, 

подтверждают, отсутствие разделения. Значения коэффициента разделения α, 

определенные по данным экспериментов, колеблются около 1 во всем диапазоне 

составов бинарной смеси цис-ПФД – БЦГ. Ввиду этого, разделение смеси цис-ПФД – 

БЦГ ректификацией при давлениях, близких к атмосферному, не представляется 

возможным. 
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Рисунок 13. Лабораторная ректификационная колонна периодического 

действия: 1 – куб; 2 – насадочный слой; 3 – обратный холодильник; 4 – дефлегматор; 

5 – холодильник дистиллята; 6 – накопитель дистиллята; 7, 8 – ртутные термометры; 

9 – пробоотборник; 10 – мешалка; 11 – воронка; 12 – U-образный манометр; 13 – кран; 

14 – кран отбора дистиллята; 15 – слой термоизоляции; 16 – колбонагреватель. 
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Таблица 14. Характеристики лабораторной ректификационной колонны 

периодического действия. 

Характеристика Значение 

Количество теоретических ступеней 

разделения 
15,7±1,6 

Внутренний диаметр колонны × 103, м 25 

Высота насадочного слоя, м 0,4 

Объем кубовой емкости × 103, м3 0,35 

Объем дистиллятной емкости × 103, м3 3 

Объем емкости 

 головных фракций × 103, м3 
0,02 

Способ измерения температуры Ртутный термометр u(T) = ±1 °C 

Способ измерения давления 
Вакуумметр VACUU VIE 

extended, u(P) = ±0,3 кПa 

 

 

Рисунок 3.8. Зависимость коэффициента разделения α от состава системы цис-

ПФД – БЦГ: синий – без воды, красный – в присутствии воды. 
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В свою очередь, добавление воды в разделяемую систему значительно 

интенсифицирует процесс разделения смеси цис-ПФД – БЦГ. Результаты 

экспериментов показывают, что в присутствии воды цис-ПФД становится 

легколетучим компонентом во всем исследованном диапазоне концентраций. 

Помимо интенсификации процесса разделения, преимуществами воды как 

гетероазеотропообразователя являются ее крайне низкая взаимная растворимость с 

компонентами разделяемой смеси. Растворимость воды с рассматриваемыми 

перфторциклоалканами составляет около 15 ppm. Это является существенным 

преимуществом, поскольку позволяет разделять смесь декантацией и, таким образом, 

устраняет необходимость в дорогостоящем блоке регенерации разделяющего агента 

[237]. Кроме того, вода является безопасной, нетоксичной примесью, что важно, 

поскольку рассматриваемые перфторциклоалканы широко используются в медицине. 

Было определено, что вода образует бинарные гетероазеотропные системы со 

всеми тремя перфторциклоалканами, присутствующими в разделяемых смесях. 

Характеристики гетероазеотропов транс-ПФД – вода, цис-ПФД – вода и БЦГ – вода 

определялись методом аналогичным описанному выше. Экспериментально 

определенные характеристики гетероазеотропов приведены в таблице 3.8.  

 

Таблица 3.8. Массовый и мольный состав гетероазеотропов в системах транс-ПФД – 

вода, цис-ПФД – вода и БЦГ – вода при температуре Т и атмосферном давлении. 

Система XВОДА, мас. д. xВОДА, мол. д. T, °C 

транс-ПФД – вода 0,1012 0,7429 92,2 

цис-ПФД – вода 0,1111 0,7622 92,5 

БЦГ – вода 0,1230 0,7956 93,8 

u(T) = 0,5 °C; u(x) = 0,0001 мол. д. 

 

Эксперименты по ректификационному разделению смесей БЦГ – цис-ПФД 

различного состава (эксперименты 4 – 7, табл. 3.9) на типовой ректификационной 
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колонне в присутствии воды подтверждают, что при добавлении воды происходит 

существенная интенсификация процесса разделения смеси (рис. 3.9).  

Как видно из результатов экспериментов, в присутствии воды, цис-ПФД 

постепенно удаляется из системы с потоком дистиллята, в то время как БЦГ 

концентрируется в кубе.  

 

Таблица 3.9. Состав исходных фракций для экспериментов 4 – 7 по 

ректификационному разделению системы цис-ПФД – БЦГ в присутствии воды. 

№ Эксперимента 4 5 6 7 

mПФЦА, г. 5910 6370 6710 6390 

xi, мол. д. 

Транс-ПФД 0 0 0 0,0003 

Цис-ПФД 0,0443 0,2824 0,3251 0,4523 

БЦГ 0,9557 0,7176 0,6749 0,5474 

u(x) = 0,0001 мол. д.; u(m) = 10 г.  

 

Также были проведены эксперименты по разделению методом 

гетероазеотропной ректификации смесей БЦГ – цис-ПФД с примесью транс-ПФД 

(эксперименты 8 – 11, табл. 3.10). Результаты экспериментов (рис. 3.10) показывают, 

что транс-ПФД является легколетучим компонентом и достаточно легко отделяется от 

смеси БЦГ – цис-ПФД. Далее, по мере истощения транс-ПФД, в дистиллят начинает 

переходить цис-ПФД. 
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Рисунок 3.9. Изменение составов дистиллята (синий) и кубовой жидкости (красный) 

от доли отбора θ при ректификации смеси цис-ПФД – БЦГ в присутствии воды: а – 

эксперимент 4, б – эксперимент 5, в – эксперимент 6, г – эксперимент 7; квадрат – 

цис-ПФД, круг – БЦГ. 

 

Таблица 3.10. Состав исходных фракций для экспериментов 8 и 9 по 

ректификационному разделению системы ПФД – БЦГ в присутствии воды. 

№ Эксперимента 8 9 10 11 

mПФЦА, г. 6690 6800 7190 7390 

xi, мол. д. 

Транс-ПФД 0,0313 0,0286 0,0346 0,0248 

Цис-ПФД 0,5601 0,9683 0,7692 0,7839 

БЦГ 0,4086 0,0031 0,1962 0,1912 

u(x) = 0,0001 мол. д.; u(m) = 10 г.  
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Рисунок 3.10. Изменение составов дистиллята (синий) и кубовой жидкости 

(красный) от доли отбора θ при ректификации смеси ПФД- БЦГ в присутствии воды 

, а – эксперимент 8, б – эксперимент 9. Квадрат – цис-ПФД, треугольник – транс-

ПФД, круг – БЦГ. 
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Рисунок 3.11. Рабочие линии процесса ректификации системы БЦГ – транс-ПФД – 

цис-ПФД в присутствии воды по данным экспериментов №8 (а), №10 (б) и №11 (в) 

при различных значениях θ: синий – дистиллят, красный – кубовая жидкость, 

черный – исходный состав. 

(а) 

(б) 

(в) 
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Важно отметить, что в присутствии воды БЦГ продолжает концентрироваться в 

кубе даже при его концентрациях ниже 0,01 мол. д. Таким образом, ректификация в 

присутствии воды может быть использована для получения как БЦГ, так и цис-ПФД с 

чистотой более 0,99 мол. д.  

В процессе разделения смеси перфторциклоалканов методом 

гетероазеотропной ректификации на типовой колонне было отмечено изменение 

перепада давление по насадке по сравнению с ректификацией без РА. Зависимость 

перепада давления по насадке ΔP от тепловой нагрузки Q была исследована 

экспериментально. Для повышения точности определения к кубу колонны был 

подключен U-образный водяной манометр. Колонну выдерживали в режиме 

бесконечной флегмы не менее 2 ч, после чего начиналась регистрация ΔP. Результаты 

экспериментов по определению зависимости перепада давления по насадке ΔP от 

тепловой нагрузки Q на типовой колонне представлены на рис. 3.12. 

 

 

Рисунок 3.12. Зависимость перепада давления по насадке ΔP от тепловой 

нагрузки Q при ректификации смеси цис-ПФД – БЦГ: синий– без РА, красный– в 

присутствии воды. 
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Эксперименты, проведенные на типовой колонне, показывают, что при 

использовании воды в качестве РА в процессе ректификации системы цис-ПФД – БЦГ 

с увеличением тепловой нагрузки на куб Q свыше 0,4 кВт происходит значительное 

повышение перепада давления по насадке по сравнению с ректификацией без воды. 

Это может быть обусловлено высоким поверхностным натяжением воды по 

сравнению с разделяемыми перфторциклоалканами, и, как следствие, худшей 

смачиваемостью массообменного устройства водой. Последнее приводит к задержке 

капель воды между элементами насадки и созданию дополнительного 

гидродинамического сопротивления. Это затрудняет движение пара и увеличивает 

перепад давления по насадке.  

Таким образом метод гетероазеотропной ректификации с использованием воды 

как РА позволяет эффективно разделять смесь ПФД – БЦГ, на отдельные компоненты 

чистотой более 0,99 мол. д. Важными достоинствами воды как РА является ее крайне 

низкая взаимная растворимость с разделяемыми перфторциклоалканами, что 

позволяет удалять ее методом декантации, низкая стоимость, безопасность и 

нетоксичность, что особенно важно в связи с применением ПФД в медицине. При 

этом, использование воды в качестве РА создает дополнительное гидравлическое 

сопротивление, что важно учитывать при расчете ректификационного разделения 

системы. 

3.2.2. Кристаллизационное разделение БЦГ – ПФД 

 

Ввиду невысоких показателей разделения для смеси ПФД – БЦГ методом 

ректификации без разделяющего агента, нами также был рассмотрен другой 

промышленный метод очистки ПФД от примесей – кристаллизация. Следует 

отметить, что ранее кристаллизация как метод разделения непосредственно смеси 

БЦГ – ПФД не рассматривалась. 

Согласно данным рис. 14 линия ликвидуса во всех трех исследуемых системах 

(транс-ПФД – цис-ПФД, транс-ПФД – БЦГ и цис-ПФД – БЦГ) имеет минимум 
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температуры плавления, что накладывает термодинамические ограничения на 

кристаллизационный метод разделения. При этом, для ряда составов температуры 

фазового перехода являются весьма низкими, что также затрудняет реализацию 

данного метода. Однако, объемная кристаллизация может быть эффективной при 

разделении смесей с составом, отличающимся от эвтектического. 

Для экспериментального исследования кристаллизационного разделения 

перфторциклоалканов, непосредственно с производства был получен ряд 

промышленных фракций ПФД – БЦГ. Анализ составов, полученных фракций методом 

газовой хроматографии, показал содержание цис- и транс-ПФД (не менее 70 % мас.), 

БЦГ (до 3 % мас.), а также неидентифицированных примесей (до 10 % мас.).  

Эксперименты по кристаллизационному разделению промышленных фракций 

ПФД – БЦГ проводились по следующей методике. Фракции с известными массой (F) 

и составом (𝑥𝑖
𝐹) помещали в морозильную камеру и выдерживали при постоянной 

температуре (Ткр) не менее 24 ч. В результате образовывалась гетерофазная система 

жидкость-твердое. Далее, для разделения жидкой (L) и кристаллической (S) фракций, 

на горлышко сосуда с образцом помещался вверх дном стакан для жидкой фазы. 

После этого сосуд со стаканом на нём переворачивались, в результате чего жидкая 

фаза начинала стекать из сосуда в стакан, а кристаллическая оставалась в сосуде. 

Жидкую и кристаллическую фазу разделяли таким образом при той же температуре 

(Ткр) в течение не менее 3 ч. Полученные фракции взвешивали и определяли их состав. 

Для аналитического определения фазовых составов использовали газовую 

хроматографию. Кристаллизацию и разделение жидкой и твердой фаз проводили в 

морозильном ларе Vestfrost HF 396. 

Коэффициент кристаллизации (разделения) компонента между твердой и 

жидкой фазами βS/L определялся по уравнению (3.5). 

 

𝛽𝑖
𝑆/𝐿

= (
𝑥𝑖

𝑆/(1−𝑥𝑖
𝑆)

𝑥𝑖
𝐿/(1−𝑥𝑖

𝐿)
) (3.5) 
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Зависимости коэффициента кристаллизации от соотношения компонентов в 

исходной фракции приведены на рис. 3.13. 

 

Рисунок 3.13. Зависимость коэффициента кристаллизации: (а) – компонентов смеси 

при Ткр = −44 °С от соотношения транс-ПФД/цис-ПФД в исходной фракции,  

(б) – ПФД от соотношения БЦГ/ПФД в исходной фракции при Ткр = −44 °C,  

(в) – ПФД от концентрации БЦГ в исходной фракции при различных Ткр; 

красный — транс-ПФД, синий — цис-ПФД, черный — ПФД, зеленый — БЦГ;  

1 – ХF
примесей = 0 ÷ 2 % мас., 2 – ХF

примесей = 2 ÷ 10 % мас. 

 

Было определено, что разделение в данной смеси существенно зависит от 

соотношения транс-ПФД/цис-ПФД в исходном растворе. Так, с ростом соотношения 

транс-ПФД/цис-ПФД концентрация БЦГ в кристаллической фазе уменьшается, 

однако уменьшается и концентрирование цис-ПФД в твёрдой фазе, а также общее 

обогащение твердой фазы ПФД, вследствие чего кристаллизационное разделение 

фракций с высоким содержанием транс-ПФД менее эффективно, чем с высоким 

содержанием цис-ПФД. Последнее вызывает особый интерес, учитывая, что 

температура плавления цис-ПФД ниже, чем у транс-ПФД. В то же время, с ростом 

температуры проведения процесса объемной кристаллизации происходит 

значительная интенсификация очистки ПФД от БЦГ. 
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Коэффициент извлечения компонента в твердую фазу 𝜎𝑖
𝑠 определялся по 

уравнению (3.6). 

 

𝜎𝑖
𝑠 = (

𝑆∙𝑥𝑖
𝑆

𝐹∙𝑥𝑖
𝐹) (3.6) 

Зависимость коэффициента извлечения ПФД от отношения концентраций 

транс-ПФД/цис-ПФД в исходной фракции при различных значениях отношений масс 

жидкой фазы к твердой приведена на рис. 3.14. Из рисунка следует, что 𝜎ПФД 
𝑠  

незначительно уменьшается с ростом отношения xF
транс-ПФД/xF

цис-ПФД  при всех 

значениях L/S. Кроме того, при xF
транс-ПФД/xF

цис-ПФД = const увеличение доли жидкой 

фазы по отношению к кристаллической приводило к уменьшению значения 𝜎ПФД 
𝑠 . 

 

 

Рисунок 3.14. Зависимость коэффициента извлечения ПФД от отношения 

концентраций транс-ПФД/цис-ПФД в исходной фракции. 
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Фактор разделения компонента по твердой фазе 𝛱𝑖
𝑠 определялся по уравнению 

(3.7). 

 

𝛱𝑖
𝑠 = (

1−𝑥𝑖
𝑆

1−𝑥𝑖
𝐹) (3.7) 

Зависимость фактора разделения цис-ПФД от соотношения концентраций БЦГ 

и ПФД в исходной фракции при различных температурах процесса кристаллизации 

Ткр приведена на рис. 3.15. Из рисунка следует, что увеличение концентрации БЦГ в 

исходной фракции приводит к снижению значения 𝛱цис−ПФД 
𝑠  при всех Ткр. Влияние 

отношения xF
БЦГ/xF

ПФД на значение 𝛱цис−ПФД 
𝑠 существенно возрастает с ростом Ткр 

Следует отметить, что при Ткр = -44 °C, что близко к температуре кристаллизации БЦГ, 

значение 𝛱цис−ПФД 
𝑠  было близко к 1.  

 

 

Рисунок 3.15. Зависимость фактора разделения цис-ПФД от соотношения 

концентраций БЦГ и ПФД в исходной фракции. 
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Таким образом, при малых концентрациях БЦГ обогащение твердой фазы цис-

ПФД практически не происходит при данной температуре. Однако, при этом 

происходит концентрирование низкоплавких примесей и БЦГ в жидкой фазе. 

Ввиду того, что при ректификации смеси цис-ПФД – транс-ПФД – БЦГ 

образуется система цис-ПФД – БЦГ, которая далее не может быть разделена методом 

ректификации без РА были проведены эксперименты по кристаллизационному 

разделению данной системы. Методика экспериментов соответствует описанной 

выше. Получаемую кристаллическую фазу, после взвешивания и анализа подвергали 

кристаллизационному разделению при более высокой температуре. Было проведено 

две серии экспериментов, включавших три ступени кристаллизации при -41, -18 и -14 

oC соответственно. 

Результаты экспериментов по кристаллизационному разделению бинарной 

системы цис-ПФД – БЦГ представлены в табл. 3.11 и рис. 3.16.  

 

Таблица 3.11. Состав и массы исходной, кристаллической и жидкой фракции 

полученных при объемной кристаллизации смеси цис-ПФД – БЦГ. 

№ образца 1 2 

Ступень I II III I II III 

m, г 

F 937,6808 415,6284 178,8020 902,2457 257,2539 127,1754 

S 419,5862 182,3990 94,1850 264,6432 130,2236 46,6252 

L 515,6422 230,6872 84,1200 636,1401 127,5417 79,60201 

xцис-ПФД, 

мол, д, 

xF 0,7252 0,8999 0,9770 0,6452 0,9124 0,9643 

xS 0,8999 0,9770 0,9932 0,9124 0,9643 0,9939 

xL 0,5107 0,8551 0,9560 0,5368 0,8370 0,9483 

T, oC -41 -18 -14 -41 -18 -14 

 

8,61 7,20 6,72 8,99 5,26 8,88 

u(m) = 0,0005 г; u(x) = 0,0001 мол. д.; u(T) = 1 °С. 
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Было определено, что несмотря на наличие эвтектики в системе цис-ПФД – БЦГ, 

объемная кристаллизация эффективна при разделении смесей с составом, 

отличающимся от эвтектического. Так, из смесей цис-ПФД – БЦГ с исходным 

содержанием цис-ПФД = 0,7348 и 0,6447 мол. д. за 3 цикла удалось выделить фракции 

цис-ПФД чистотой более 0,99 мол. д. Следует отметить, что в образующейся жидкой 

фазе концентрация легкоплавкого компонента ниже, чем соответствующая данной 

температуре плавления определенной методом ВПА. Причиной этого может быть 

частичный захват жидкости твердой фазой при кристаллизации и попадание мелких 

кристаллов в жидкость при разделении фаз. 

С другой стороны, при концентрациях цис ПФД ниже 0,6 мол. д. температуры 

кристаллизации являются весьма низкими, что затрудняет реализацию процесса. 

Снижение температуры процесса, как было указано выше, значительно снижает 

эффективность процесса. Кроме того, в качестве дополнительного препятствия при 

кристаллизационном разделении данной системы может выступать образование 

гелеобразных структур при концентрациях цис ПФД от 0 до 0,5 мол. д.  

 

 

Рисунок 3.16. Результаты экспериментов по кристаллизационному разделению 

бинарной системы цис-ПФД – БЦГ: а – эксперимент 1, б – эксперимент 2; квадрат – 

состав кристаллической фазы, круг – состав жидкой фазы, треугольник – состав 

исходной смеси. 
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Таким образом, кристаллизация может быть использована в качестве 

финальной стадии очистки цис-ПФД от БЦГ, однако не позволяет эффективно 

разделять смесь указанных веществ на чистые компоненты и требует комбинирования 

с другими методами. 

 

3.3. Разделение системы цис-ПФД – транс-ПФД 

 

3.3.1. Кристаллизационное разделение цис-ПФД – транс-ПФД 

 

Полученные на предыдущих стадиях фракции ПФД имеют чистоту выше 

99,5 % мас. и представляют собой готовый коммерческий продукт. Однако, 

существует ряд специфических задач, которые предусматривают применение только 

одного из геометрических изомеров ПФД [238, 239]. При этом, вопросы разделения 

ПФД на отдельные изомеры ранее не рассматривалась.  

Для системы транс-ПФД – цис-ПФД точка эвтектики соответствует температуре 

-9,0 ºС при xцис-ПФД = 0,2543 мол. д. (табл. 2.13). Данный минимум температур 

плавления разбивает концентрационный диапазон системы на две области. В 

диапазоне концентраций 0 < xтранс-ПФД < 0,25 ÷ 0,3 мол. д., цис-ПФД является 

тугоплавким и концентрируется в твердой фазе. В области концентраций транс- 

изомера более 0,3 мол. д. цис-ПФД является легкоплавким компонентом. 

Для оценки эффективности процесса были проведены эксперименты по 

разделению системы цис-ПФД – транс-ПФД методом объемной кристаллизации по 

описанной выше методике. Показатели коэффициента кристаллизации, извлечения и 

фактора разделения представлены в табл. 3.12 на рис. 3.17.  

Результаты экспериментов по разделению системы цис-ПФД – транс-ПФД 

методом объемной кристаллизации показывают, что данный метод характеризуется в 

целом высокими показателями коэффициента разделения, который, однако снижается 
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при увеличении отношения образующейся жидкой фазы к кристаллической. Следует 

отметить, что с повышением концентрации транс-ПФД в исходной смеси происходит 

заметный рост фактора разделения.  

 

Таблица 3.12. Состав исходной и кристаллической фазы и показатели процесса 

объемной кристаллизации смеси цис-ПФД – транс-ПФД при температуре 2,5 ℃. 

𝑥транс−ПФД
𝑓

 𝑥транс−ПФД
𝑠  βs/l L/S 𝜎транс−ПФД

𝑠  Птранс−ПФД
𝑠  

0,6584 0,8121 2,7656 2,1170 0,3946 0,5500 

0,6676 0,7735 2,5537 0,5741 0,7288 0,6815 

0,6950 0,8861 3,6252 2,0280 0,4188 0,3736 

0,7009 0,8750 6,4575 3,1694 0,2958 0,4180 

0,7066 0,7670 4,4575 3,3914 0,2416 0,7940 

0,7222 0,8366 10,4575 0,7865 0,6484 0,5882 

0,7281 0,8364 13,4575 0,9586 0,5766 0,6018 

0,7304 0,8020 5,4575 3,0017 0,2682 0,7345 

0,7364 0,8580 3,4575 5,5079 0,1737 0,5389 

0,7365 0,7882 8,4575 1,9273 0,3458 0,8037 

0,7381 0,8860 3,4076 1,7653 0,3953 0,4353 

0,7416 0,8081 14,4575 1,0134 0,5331 0,7428 

0,7416 0,8459 2,0361 1,9723 0,3906 0,5962 

0,7494 0,8412 2,6523 1,0974 0,5271 0,6338 

0,7497 0,9143 4,4720 1,6351 0,4568 0,3424 

0,7519 0,9631 7,4575 1,6568 0,4736 0,1488 

0,7565 0,8909 2,4575 0,6659 0,4101 0,4479 

0,7727 0,9301 6,0053 2,1990 0,3707 0,3077 

0,7810 0,8433 11,4575 0,8434 0,5750 0,7156 

0,7842 0,8713 2,4785 2,4164 0,3205 0,5965 

0,7867 0,7990 2,1671 1,0962 0,4845 0,9425 

0,7972 0,7826 1,3915 2,7404 0,2329 1,0718 

0,8112 0,8432 12,4575 1,6078 0,3947 0,8301 

0,8265 0,8507 2,8342 1,9914 0,3441 0,8605 

0,8280 0,9459 9,4575 2,5119 0,3161 0,3146 

 

В свою очередь значения коэффициента извлечения повышаются при 

увеличении отношения кристаллической фазы к жидкой. При этом, при одинаковых 

значениях отношения массы кристалла к массе жидкой фазы, коэффициент 
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извлечения снижается при увеличении концентрации транс-ПФД в исходном 

растворе. Метод объемной кристаллизации позволяет получать фракции транс-ПФД 

чистотой 99,8 % мас. Таким образом, указанный метод является эффективным при 

разделении смесей цис- и транс ПФД отличных по составу от эвтектики. 

 

Рисунок 3.17. Зависимость фактора разделения транс-ПФД от состава системы цис-

ПФД – транс-ПФД при температуре 2,5 ℃. 

 

В качестве способа преодоления эвтектики было рассмотрено 

ректификационное разделение. Эксперименты по ректификации системы цис-ПФД – 

транс-ПФД в широком диапазоне концентраций были проведены на лабораторной 

ректификационной колонне по описанной выше методике. Экспериментально 

полученные значения коэффициента разделения системы цис-ПФД – транс-ПФД 

представлены на рис. 3.18. 

Результаты экспериментов показывают, что система характеризуется довольно 

низкими значениями коэффициента разделения. При этом, данная величина 

практически не зависит от соотношения изомеров. Среднее значение коэффициента 

разделения составляет αср = 1,0273.  
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Ввиду этого, хотя метод ректификации и позволяет разделять смесь на чистые 

компоненты, он требует интенсификации либо использования высокоэффективных 

колонн. При этом, добавление разделяющих агентов практически не влияет на 

разделение цис-ПФД – транс-ПФД. Тем не менее, данный метод применим для 

преодоления эвтектики и разделения в области между чистым цис-ПФД и эвтектикой. 

Ректификационное разделение позволяет получать фракции цис-ПФД 99,6 % мас. и 

фракции, обогащенные транс-ПФД, которые далее могут быть направлены на 

кристаллизацию. 

 

 

Рисунок 3.18. Зависимость коэффициента разделения α от состава системы  

цис-ПФД – транс-ПФД. 

 

На основании результатов экспериментов по разделения системы цис-ПФД – 

транс-ПФД нами был предложен комбинированный метод кристаллизации и 

ректификации (рис. 3.19). Он подразумевает применение объемной кристаллизации в 

области 1, и ректификации в области 2. В области 3 могут быть использованы как 

объемная кристаллизация, так и ректификация. Предлагаемый комбинированный 
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метод позволяет получать цис-ПФД и транс-ПФД чистотой 99,6 % мас. и 99,8 % мас. 

соответственно.  

Исходя из вышесказанного, комбинирование кристаллизации и ректификации 

позволяет получать фракции цис-ПФД и транс-ПФД чистотой более 99,6 и 99,8 % мас. 

соответственно.  

Исследования, представленные в данной главе, проводились совместно с 

Лупачевым Е.В., Полковниченко А.В., Куловым Н.Н., Вошкиным А.А. Заходяевой 

Ю.А., Квашниным С.Я., Курицыным Н.Н. Ксенофоонтовой Т.Д. и Привалолвым В.И. 

Основные результаты, представленные в настоящей главе, опубликованы в работах 

[240 – 244]. 

 

 

Рисунок 3.19. Комбинированный метод разделения системы цис-ПФД – транс-

ПФД: I – кристаллизация, II – ректификация, III – кристаллизация либо 

ректификация.  
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ГЛАВА 4. НОВЫЙ МЕТОД РАЗДЕЛЕНИЯ СМЕСИ ПРОДУКТОВ 

ФТОРИРОВАНИЯ НАФТАЛИНА НА ОТДЕЛЬНЫЕ КОМПОНЕНТЫ 

 

В предыдущих главах были разработаны теоретические основы процессов 

выделения из промышленной смеси фторирования нафталина МБЦН, БЦГ и ПФД, а 

также разделения цис-ПФД и транс-ПФД. На основании полученных результатов, был 

предложен объединенный метод разделения смеси ПФЦА C10 на отдельные 

компоненты, представленный на рис. 4.1. Для исследования эффективности 

предлагаемого метода разделения смеси на отдельные компоненты, отдельные узлы 

последовательности разделения были реализованы на типовом оборудовании. 

 

 

Рисунок 4.1. Метод разделения промышленной смеси МБЦН – БЦГ – цис-ПФД – 

транс-ПФД: 1.1, 1.2 и 1.2.1 – ректификация, 1.3 – гетероазеотропная ректификация с 

ацетоном, 2.1 – гетероазеотропная ректификация с водой, 2.2 кристаллизация или 

ректификация и 3 – комбинирование кристаллизации и ректификации. 
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Исходная смесь разделяемых ПФЦА направляется на ректификационное 

разделение (стадия 1.1). Образующийся дистиллят обогащен по МБЦН (до 85% мас.) 

и обогащенным примесям (до 9 % мас.). Данная фракция направляется на 

дальнейшую очистку от примесных компонентов методом ректификации (стадия 1.2). 

Куб, образующийся на данной стадии, состоит преимущественно из БЦГ и ПФД и 

направляется на дальнейшее разделение данных компонентов.  

Куб, получаемый на этапе 1.2 в целом обеднен по МБЦН, однако, данная 

фракция также может быть подвергнута ректификационному разделению (стадия 

1.2.1). Эксперименты показали, что при ректификации данных смесей, фракции 

дистиллята обогащаются МБЦН (до 13,5 % мас.) и большей частью примесей (до  

47 % мас.). На данном этапе разделение МБЦН и примесей становится 

труднореализуемым ввиду того, что точные номенклатура и состав последних 

неизвестны и могут сильно варьироваться в разных реакционных смесях, получаемых 

при фторировании циклоалканов. По этой причине, данные фракции 

рассматриваются в качестве отходов. Следует отметить, что в настоящем 

исследовании данные фракции являются единственными, рассматриваемыми в 

качестве отходов. При этом, данные фракции будут составлять примерно 10 % мас. от 

получаемых на стадии 1.1. Указанный объем отходов является незначительным ввиду 

того, что в большей степени он состоит из примесных компонентов, содержание 

которых во фракциях ПФЦА, прошедших стадию предварительной очистки, обычно 

не превышает 1 % мас. Кубовый остаток в свою очередь имеет следующий состав: 

МБЦН – 0,7 ÷ 0,8 % мас., ПФД – 75 ÷ 85 % мас. БЦГ – 6 ÷ 20 % мас и 

неидентифицированные примеси – 5,5 ÷ 7 % мас. Данные фракции, в зависимости от 

состава, могут быть направлены на одну из последующих стадий разделения либо на 

стадию 1.1 для повторного извлечения МБЦН и примесей. 

Получаемый на стадии 1.2 дистиллят далее направляется на очистку от 

примесей методом гетероазеотропной ректификации в присутствии ацетона (стадия 

1.3). Дистиллят, полученный на данной стадии, содержал МБЦН – 99,8 ÷ 99,9 % мас. 

Кубовый остаток содержал МБЦН – 80 ÷ 87 % мас., ПФД – 2,2 ÷ 3,8 % мас. и 
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неидентифицированные примеси – 10 ÷ 16 % мас. Можно увидеть, что куб, 

получаемый на стадии 1.3, содержит достаточно высокое количество МБЦН и может 

быть обращен в рецикл и направлен на стадию 1.2. 

Следующим этапом (стадия 2.1) является ректификационное разделение 

кубовых фракций, образующихся на стадии 1.1. Как упоминалось выше, данные 

фракции состоят преимущественно из ПФД и БЦГ, соотношение которых зависит от 

состава исходной смеси. Данные фракции подвергаются ректификационному 

разделению с использованием воды в качестве гетероазеортопообразующего агента. 

Данный процесс является достаточно эффективным вне зависимости от соотношения 

ПФД и БЦГ в смеси, поступающей на разделение. Так, например, использование 

ректификации в присутствие воды на типовой ректификационной колонне (рис. 20) 

всего за один технологический цикл позволило концентрировать БЦГ в виде кубового 

продукта – с 40,82 % мас. до 80,85 % мас. В аналогичном эксперименте из фракций, 

содержащих 30,41 % мас. цис-ПФД удалось получить дистиллят с содержанием 

данного ПФЦА 74,11 % мас. 

Для финишной очистки ПФД от БЦГ могут быть использованы как 

гетероазеотропная ректификация, так и кристаллизация (стадия 2.2). Выбор 

конкретного процесса зависит от концентрации БЦГ, потока разделяемых ПФЦА, и 

технико-экономических показателей, определяемых отдельно в конкретных 

производственных цепочках. Указанные процессы позволяют выделять фракции ПФД 

чистотой 99,5 % мас. и фракции обогащенные БЦГ (до 50 % мас.), которые могут быть 

направлены на стадию 2.1 для разделения. 

Полученный ПФД имеет высокую чистоту и соответствует требованиям, 

заявляемым для использования данного вещества в медицине и различных методах 

анализа. При этом, ПФД, получаемый промышленными методами, обычно имеет 

близкое к эквимолярному соотношение цис- и транс- изомеров. Однако, ввиду 

наличия случаев, предусматривающих использование конкретного геометрического 

изомера ПФД, данные фракции могут быть направлены на дальнейшее разделение. 
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В рамках настоящего метода, для получения отдельных геометрических 

изомеров, фракции ПФД, полученные на стадии 2.2 направляются на разделение 

комбинированным методом ректификации и кристаллизации (стадия 3). Фракции, 

содержащие более 35 % мас. транс-ПФД разделяются методом кристаллизации, в то 

время как для фракций, обогащенных цис-ПФД более чем 65 % мас., используется 

ректификация. Комбинированный метод предполагает, что образующаяся в результате 

кристаллизационного разделения жидкая фаза направляется на ректификацию, для 

концентрирования цис-ПФД, в то время как получаемый при ректификации дистиллят 

направляется на кристаллизацию. В результате разделения образуются фракции цис-

ПФД и транс-ПФД чистотой более 99,6 и 99,8 % мас. соответственно. 

Таким образом, предлагаемый метод позволяет разделять промышленные смеси 

ПФЦА C10 на отдельные компоненты и получать следующие фракции: 

1. МБЦН чистотой 99,8 % мас.; 

2. БЦГ чистотой 99,7 % мас.; 

3. цис-ПФД чистотой 99,6 % мас.; 

4. транс-ПФД чистотой 99,8 % мас. 

Данный метод позволяет значительно увеличить конверсию исходной смеси. 

Объем фракций компонентов, удаляемых в качестве отходов, не превышает 3 % мас. 

от исходного. При этом, удаляемые фракции в основном состоят из примесей, 

представляющих собой сложные смеси непредельных, водородсодержащих и 

алифатических фторированных соединений, номенклатура и содержание которых 

отличается в разных фракциях, ввиду чего их разделение, в настоящий момент 

является нецелесообразным. Предлагаемый метод может быть использован для 

разделения промышленных смесей как продуктов фторирования нафталина, так и 

других реакционных смесей, образующихся в результате получения ПФЦА C10 и 

содержащих МБЦН, БЦГ и ПФД. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

1) Разработаны теоретические основы новой технологии разделения 

промышленной смеси перфторированных циклоалканов. Отдельные этапы 

технологии реализованы на типовом оборудовании.  

2) Разработаны процессы разделения смеси перфтор(7-

метилбицикло[4.3.0]нонан) – перфтор(бутилциклогексан) – цис-

перфтордекалин – транс-перфтордекалин на чистые компоненты и исследованы 

физико-химические основы данных процессов. 

3) Предложены эффективные гетероазеотропообразующие агенты для 

интенсификации процесса ректификационного выделения перфтор(7-

метилбицикло[4.3.0]нонана) и перфтор(бутилциклогексана) чистотой 99,8 % 

мас. и 99,7 % мас. соответственно. 

4) Предложен метод, основанный на кристаллизации и ректификации для 

получения перфтордекалина чистотой 99,5 % мас. и его последующего 

разделения на отдельные цис- и транс- изомеры чистотой 99,6 % мас. и 99,8 % 

мас. соответственно. 

5) Идентифицированы основные С10 перфторированные циклоалканы, входящие в 

состав промышленной смеси фторирования нафталина и определены их 

физико-химические, термофизические и спектральные свойства.  
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

 

БЦГ  – перфтор(бутилциклогексан); 

ВПА  – визуально-политермический анализ (ВПА); 

ГХМС – газовая хромато-масс-спектрометрия; 

ДСК  – дифференциальная сканирующая калориметрия; 

ДМФА – N,N-диметилформамид; 

ИКФС – инфракрасная спектроскопия с преобразованием Фурье 

МБЦН – перфтор(7-метилбицикло[4.3.0]нонан); 

ПФД  – перфтордекалин; 

ПФЦА – перфторциклоалкан; 

РА  – разделяющий агент; 

ЯМР  – ядерный магнитный резонанс; 

A, B, C, a0, a1, a2, a3, a4, b0, b1, b2 – коэффициенты уравнений; 

D  – дистиллят; 

Ea  – кажущаяся энергия активации; 

F  – исходная смесь; 

K  – степень разделения; 

L  – жидкая фракция; 

M  – молярная масса; 

m  – масса; 

nD  – показатель преломления; 

ň  – количество ступеней разделения; 

P  – давление; 

R  – универсальная газовая постоянная; 

Q  – тепловая нагрузка; 

S  – кристаллическая фракция; 

T  – температура; 

u  – погрешность; 
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VM  – мольный объем; 

VE  – избыточный мольный объем; 

W  – кубовый продукт; 

x  – мольная доля; 

α  – коэффициент разделения; 

β  – коэффициент кристаллизации; 

γ  – коэффициент активности; 

Δℎпл  – энтальпия плавления; 

η  – динамическая вязкость; 

П  – фактор разделения; 

ρ  – плотность; 

σ  – коэффициент извлечения; 

θ  – доля отбора дистиллята. 
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