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На експериментальній мембранній установці 
з використанням кремнійорганічних, полімерних 
мембран з жорсткою матрицею при порівняно 
низьких температурах (35–65 ºС) і атмосфер-
ному тиску з газового конденсату була виділена 
вся бензинова фракція (35–215 ºС). Після цього, за 
допомогою варіювання параметрів технологічно-
го процесу первапорації, виділена бензинова фрак-
ція була розкладена на чотири складові в залеж-
ності від розмірів, форми і природи молекул
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На экспериментальной мембранной установке 
с использованием кремнийорганических, полимер-
ных мембран с жесткой матрицей при сравни-
тельно низких температурах (35–65 ºС) и атмос-
ферном давлении из газового конденсата была 
выделена вся бензиновая фракция (35–215 ºС). 
После этого, с помощью варьирования параме-
тров технологического процесса первапорации, 
выделенная бензиновая фракция была разложена 
на четыре составляющие в зависимости от раз-
меров, формы и природы молекул
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1. Введение

Возможность разделять многокомпонентные смеси 
жидких углеводородов является основополагающим 
свойством полимерных мембран. Области примене-
ния, а тем более возможности мембранных технологий 
фактически не ограничены и не подвергаются детер-
минации. Одним из основных направлений имплемен-
тации полимерных мембран в мембранные технологии 
на их основе, является область переработки нефти, 
газового конденсата, сланцевой нефти и пиролизной 
жидкости. Мембранные промышленные установки мо-
гут быть применены в химической, нефтехимической, 
пищевой, фармацевтической и т. д. промышленности. 
Они способны полностью заменить традиционные 
конвекционные технологии; обеспечить высокое каче-
ство получаемой продукции; низкую себестоимость; 
уменьшить техногенную опасность промышленных 
технологических циклов для обслуживающего пер-
сонала и окружающей среды; существенно снизить 
энергетические затраты и т. д. [1].

Однако для успешной реализации мембранных 
технологий на промышленном уровне, необходимо 
четко и однозначно управлять процессами разделе-
ния, или другими словами подобрать не только ма-
териал полимера и его морфологию, но и с помощью 
специальных технологических режимов управлять 

процессами разделения многокомпонентных смесей, 
каковыми являются сырая нефть или газовый конден-
сат [1, 2].

2. Литературный обзор и постановка задачи

Процесс первапорации в полимерных мембранах 
можно представить как совокупность нескольких ста-
дий – сорбция молекул растворителя в поверхностные 
слои полимера, их диффузия в объем полимера с по-
следующим испарением с противоположной стороны 
мембраны. 

В зависимости от природы, происходящих про-
цессов тело мембраны можно разделить на три облас- 
ти – активная зона, которая является чем то, похожим 
на «интерфейс». К этой зоне относятся поверхностные 
слои полимерной мембраны, которые находятся в не-
посредственном контакте с органическим растворите-
лем и где происходит интенсивный обмен сорбирован-
ными и десорбированными молекулами растворителя 
между жидкой фазой растворителя и поверхностным 
слоев полимера. Четкую границу между этими двумя 
фазами сложно определить. Вторую, самую широкую, 
область полимерной мембраны называют зоной фазы 
растворения. Данную зону можно охарактеризовать, 
как основную часть полимерной мембраны, где про-
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текают как термодинамические, так и кинетические 
процессы первапорации. Наконец, третья область по-
лимерной мембраны – зона фазы испарения, представ-
ляет собой область, где происходит окончательное рас-
сеивание жидкой фазы растворителя с последующим 
испарением [3, 4]. Так как сорбция является начальной 
стадии растворения, а процесс и степень растворе-
ния зависит от сродства растворителя и полимера, 
то следует вспомнить основные требования процесса 
растворения: 

∆ = δ − δ ⋅1/2
см см р п р пH V ( ) v v →0,

если δ ≅ δр п тогда ∆ <G 0 ,  (1)

где смV  – общий объем смеси; р пv ,v  – объемные доли 
фракций; δ δр п,  – параметры растворимости раство-
рителя и полимера; ∆ смH  – изменение энтальпии си-
стемы; ∆ смG  – изменение свободной энергии системы, 
то есть, растворение системы имеет место при любом 
соотношении компонентов, если ∆ смH  близка к нулю. 
А это означает, что в случае, например двух или более 
компонентных смесей только тот компонент может 
растворить данную полимерную мембрану, который 
удовлетворяет требованию (1), или является сродным 
с материалом мембраны. Остальные компоненты сме-
си не будут растворены в полимере, и не будут участво-
вать в процессе первапорации.

Другими словами, можно предположить, что при 
таких обстоятельствах полупроницаемость мембраны 
или проницаемость сродного с материалом мембраны 
компонента, обеспечивается с помощью избиратель-
ной сорбции. То есть, в этом конкретном случае, основ-
ной вклад в величину коэффициента проницаемости 
P = SD, будет вносить коэффициент растворимости S, 
что касается коэффициента диффузии – D, то его вли-
яние будет минимальным [3–5]. 

Ситуация в корне меняется, когда смесь органиче-
ской жидкости состоит из компонентов которые имеют 
примерно одинаковые степени сродства с материалом 
мембраны. В таком случае все компоненты могут рас-
творяться в мембране и тем самым влияние коэффици-
ента растворимости на полупроницаемость мембраны 
или на избирательную сорбцию становится мини-
мальным, таким образом, проницаемость мембраны 
для какого-либо компонента может быть достигнута за 
счет разности коэффициентов диффузии компонентов 
в данной мембране.

Итак, в случае сравнительно близких степеней 
сродства компонентов смеси растворителя с матери-
алом полимерной мембраны полупроницаемость по 
одному из компонентов достигается за счет разно-
сти природы, размера и формы молекул компонентов 
растворителя, что приводит к относительной разно-
сти коэффициентов диффузии разных компонентов 
смеси. Рассмотрим более внимательно влияние этих 
физико-химических параметров на процесс диффузии 
молекул в полимере. 

Влияние размера молекул пенетранта на процессы 
диффузии изучены многими авторами. Показано, что 
существует слабая взаимосвязь между коэффициен-
том диффузии и массой молекул пенетранта [6]. Такие 
факторы как форма молекул и силы их взаимодей-
ствия с полимером учитываются пред экспоненци-

альным коэффициентом. Однако в системах сильных 
взаимодействий наблюдаются совершенно четкие от-
клонения от «универсальных» низкоэнергетических 
отношений. Для более детальных исследований вли-
яния эффектов размера и формы молекул, обычно 
используют пенетранты алканов, которые имеют ли-
нейную форму и энергетически практически не взаи-
модействуют с полимером. 

Во время изучения пенетрантов алкилов ( ÷12 32C C ) 
была выявлена корреляция между коэффициентом 
диффузии и энергией активации диффузии [7]. Во 
время диффузии алканов в полиизобутилене коэффи-
циент диффузии уменьшался линейно с увеличением 
числа углеродных атомов. Кроме этого, было уста-
новлено, что на характеристики переноса доминиру-
ющее влияние оказывает разветвленность молекул 
алканов, а не длина молекул алканов. Последующие 
исследования крупных, линейных алканов и цикличе-
ских алканов, показали, что коэффициент диффузии 
циклических алканов был в три раза меньше, чем у 
своих линейных аналогов. Более того, как только уве-
личивалась степень разветвления линейных алканов, 
их диффузия приближалась к величинам диффузии 
циклических алканов [8].

Таким образом, значительное влияние формы мо-
лекул пенетрантов на процессы переноса очевидно. 
Однако, к сожалению, отсутствует качественная вза-
имосвязь между ними. Заслуживают внимания иссле-
дования процессов диффузии трех разных органиче-
ских веществ, таких как линейные алканы, линейные 
спирты и замещенные фенолы в полиолефинах. Ал-
каны повторяют ожидаемое поведение, связанное с 
молекулярным весом, тогда как, у спиртов и замещен-
ных фенолов коэффициенты диффузии всегда меньше 
чем у алканов вследствие тенденции молекул спирта 
и фенола образовать кластеры. Однако, по мере уве-
личения количества атомов углерода, оба и спирты, и 
фенолы ведут себя как алканы, в результате увеличе-
ния эффекта экранирования групп (–OH). Таким об-
разом, величину коэффициентов диффузии линейных 
алканов можно считать верхним пределом процесса 
переноса для полярных молекул спирта [9].

Во время исследования влияния размеров молекул 
на диффузию в разных полимерах обнаружили обрат-
ную зависимость между коэффициентом диффузии и 
молекулярным весом n-алканов, указывающую на ли-
нейный сегментальный механизм диффузии. Однако 
разветвленные изомеры проявляют существенные от-
клонения от такой линейной зависимости, что в свою 
очередь указывает на различные механизмы переноса 
при изменении формы пенетрантов [10]. Подобная за-
висимость наблюдается для высших алканов в каучу-
кобразных полимерах. Это наводит на мысль, что даже 
крупные молекулы высших алканов (n-гексадекан и 
n-додекан) могут диффундировать линейно из-за сег-
ментального движения. 

Вышеуказанные обсуждения демонстрируют по-
требность более детальных исследований влияния 
размеров, формы и специфических сил взаимодей-
ствий молекул на их диффузию в полимерных матри-
цах [11].

Множество моделей основаны на допущении сфе-
ричности молекул пенетрантов, что, разумеется, не 
может быть приемлемым для более тяжелых молекул 
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пенетрантов. Кроме того, следует учитывать взаимо-
действие между цепями полимера, важность, которой 
экспериментально доказана. Энергетическое взаимо-
действие молекул пенетранта с полимером не следует 
игнорировать. Однако, даже учитывая все эти факто-
ры с помощью специально вводимых параметров, не 
удается получить практически применяемую универ-
сальную теорию переноса.

 Кратко рассмотрим две основные модели диффу-
зии в полимерах. Молекулярная модель диффузии 
базируется на допущении, что в матрице полимера 
всегда находятся структурные дефекты «дырки» или 
микро пустоты, которые при равновесном состоянии 
определенным образом перераспределяются в полиме-
ре. Таким образом, диффузия пенетранта в основном 
зависит от концентрации микропустот, а также от их 
размеров, которые должны быть достаточны для раз-
мещения молекулы пенетранта. Молекула может за-
нимать микропустоту определенного размера и может 
совершать так называемый диффузионный прыжок 
в соседнюю «дырку», соответствующего размера, как 
только она приобретает необходимую энергию для 
преодоления потенциального барьера между началь-
ным и конечным расположением пенетранта. Данную 
концепцию обычно представляют выражением Арени-
уса для коэффициента диффузии:

 = −  
a

0
ED D exp RT ,  (2)

где aE  – истинная энергия активации диффузии; 0D  – 
константа; R  – газовая постоянная; T  – абсолютная 
температура. Несмотря на разные механизмы реали-
зации процесса диффузии пенетранта в полимере, 
можно отметить основную аксиому – для соверше-
ния диффузионного прыжка необходимо образова-
ние свободного прохода между макромолекулярными 
соседними цепями полимера путем их совместного 
изгиба. Для обеспечения свободного прохода следует 
преодолеть межмолекулярные силы между соседни-
ми цепями, а также отталкивающие силы, действую-
щие на сегмент изгибающей макромолекулы со сторо-
ны соседних цепей. Кроме этого, энергия активации 
диффузии в разной степени зависит от диаметра 
столкновений пенетранта (σ), длины диффузионного 
прыжка (λ), а также плотности когезионной энергии 
полимера. Следует также отметить, что во всех моде-
лях игнорируются взаимодействия между полимером 
и пенетрантом. Основная особенность молекулярной 
модели состоит в рассмотрении диффузии как терми-
чески активированного процесса. 

Модель свободного объема диффузии вместо энер-
гии активации диффузии применяет так называемый 
«активированный объем» – g cV , где g  – фактор пере-
крывания, cV  – критический объем пустоты, которую 
может занять диффундирующая молекула. Наподобие 
выражения Арениуса можно записать:

 = −g  
C

0
f

VD D exp V ,  (3) 

где fV  – свободный объем полимера.

Таким образом, если молекулярная модель пред-
усматривает термическую активацию молекул пене-
транта, допуская при этом, что микропустоты «замо-
рожены» в полимере, то модель свободного объема 
генерирует микропустоты благодаря движению ма-
кромолекул [12–14]. 

Более подробно рассмотрим механизмы переноса в 
каучукобразных полимерах. Основными, отличающи-
ми от стеклообразных полимеров, характеристиками 
каучукообразных полимеров являются ненасыщен-
ность, хорошая сегментальная подвижность и, исходя 
из последней, большой свободный объем между моле-
кулами. Следовательно, в каучукобразных полимерах 
обычно наблюдается ровная и легкая диффузия не-
больших молекул. Большой интерес вызывает перенос 
органических растворителей через полиуретановые 
мембраны. Исследование процесса переноса алифати-
ческих спиртов в температурном интервале 24–50 ºС 
показал, что величина коэффициента диффузии уве-
личивается с увеличением температуры и уменьшает-
ся с увеличением молекулярной массы пенетрантов. 
С другой стороны, как и ожидалось, разветвленные 
спирты показывают низкие значения коэффициента 
диффузии. Величины энергии активации увеличива-
ются с увеличением размеров молекул. 

Исследования разных органических растворите-
лей, взаимодействующих с полиуретановыми мембра-
нами также подтверждают эффект влияния размеров и 
полярности растворителей на величину диффузивно-
сти. Среди использованных растворителей хлорбензол 
показал высокую степень сродства с полимером. Тогда 
как гексан, линейный неполярный растворитель, пас-
сивно взаимодействовал с полиуретаном. 

Коэффициент диффузии также показывает ин-
версионную зависимость по отношению к размерам 
молекул. Во время исследования уровня проницаемо-
сти хлороформа в каучук образном хлоропрене вул-
канизированном разными типами и концентрациями 
сажи, было обнаружено увеличение проницаемости 
с увеличением процента вулканизации. Кроме это-
го наблюдается инверсионная зависимость между 
размерами частиц сажи и уровнем проницаемости 
во время достижения высшего уровня равновесного 
набухания [15].

Интересные результаты были получены во время 
исследования взаимодействия важных для промыш-
ленности органических растворителей с коммерче-
скими полиуретановыми мембранами. Процесс со-
рбции проводили в интервале 25–60 ºC. Измеряли 
процентные прибавки веса полимера по времени. Кро-
ме трихлорэтилена эксперименты показали рост степе-
ни сорбции с ростом температуры. Видимо, это связано 
со специфическим взаимодействием трихлорэтилена с 
жесткой сегментальной частью полиуретана. Коэффи-
циенты диффузии, а также величины проницаемости 
для трихлорэтилена и 1,2-дихлорэтилена выше, чем у 
других пенетрантов, однако растворимость у этих двух 
сольвентов одинаковая.

Методом набухания можно определять параметры 
взаимодействия, используя при этом теорию Фло- 
ри – Рехнера с определенными допущениями. Экспе-
рименты были основаны на рассмотрении аддитивно-
сти свободной энергии смешения и свободной энергии 
упругости. 
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Установлена зависимость параметров взаимо-
действия от плотности поперечного сшивания для  
полидиметилсилоксанов [15]. Два образца полиди-
метилсилоксана, которые отличались разной степе-
нью поперечной сшивки, помещались в два разных 
растворителях (бензол и циклогексан) и набухали 
при температурах 20 и 30 ºC. При фиксированных 
температурах и сольвентах наблюдали уменьшение 
степени набухания в образцах с более высокой степе-
нью сшивания [15].

Таким образом, можно однозначно определить ос-
новные факторы, влияющие на процессы диффузии 
молекул органических растворителей в каучук образ-
ных полимерах. 

В первую очередь они связаны со свойствами моле-
кул, а именно с размерами молекул с их формой и хи-
мическими свойствами. Кроме этого, со степенью по-
перечной сшивки и их природой. Однако все попытки 
сформулировать единую теорию диффузии молекул 
растворителей в полимерах, в том числе и эластомерах 
не привели к более ли менее прогнозированной и под-
твержденной экспериментальными данными теории 
массопереноса в полимерах. 

В связи с выше изложенным, очевидна необходи-
мость получения новых экспериментальных результа-
тов для внесения необходимых поправок в имеющиеся 
теории переноса с целью их имплементации в нефте-
химической промышленности. 

3. Цель и задачи исследования

Цель данной работы состоит в определении пара-
метров ведения технологического процесса первапо-
рации с использованием полимерных мембран для 
разделения многокомпонентных, жидких углеводо-
родных смесей. 

В последнее время множество научных публикаций 
посвящены проблемам диффузии, сорбции, проницае-
мости органических растворителей в полимерных мем-
бранах, именно эти базовые процессы играют осново-
полагающую роль в важных областях промышленных 
технологий. Проблемы, которые касаются массоперено-
са, являются особенно важными, когда речь идет об аль-
тернативных технологиях переработки жидких, много-
компонентных органических смесей в нефтехимии и 
нефтепереработки. Передовые технологические реше-
ния, экономическая целесообразность, защита окружа-
ющей среды, всеми этими возможностями обладают по-
лимерные мембраны, что позволяет им открыть новую 
эру в области переработки жидких углеводородов.

Преимущества мембранных технологий по срав-
нению с конвекционными процессами очевидны. 
Это уменьшение капитальных затрат, низкая энер-
гоемкость, меньшие инсталляционные затраты из-за 
модульного принципа исполнения аппаратурно-тех-
нологической схемы, простота управления процес-
сом и так далее. Однако для успешного применения 
мембранных технологий в области разделения таких 
многокомпонентных органических смесей, какими яв-
ляются сырая нефть, газовый конденсат или пиролиз-
ная жидкость, необходимо точно подобрать не толь-
ко нужный полимерный материал или морфологию 
мембраны, но и основные технологические параметры 

ведения процесса мембранного разделения. Все это 
становится возможным с использованием основных 
условий процесса первапорационного разделения с 
внесением определенных поправок в зависимости от 
поставленных задач по выделенным продуктам и со-
става исходной смеси.

В данной работе была поставлена задача с использо-
ванием экспериментальной первапорационной установ-
ки, определить возможность выделения из сырой нефти 
всех компонентов бензиновой фракции с началом ки-
пения 35 ºC и концом кипения 215 ºC в температурном 
диапазоне 35–60 ºC при атмосферном давлении. Кроме 
этого, попытаться, используя зависимость коэффици-
ента диффузии от температуры и времени разложить 
бензиновую фракцию на составляющие вещества [1].

4. Эксперимент по низкотемпературному извлечению 
бензиновой фракции с одновременным ее разделением 

на компоненты

Бензиновая фракция является одним из самых 
важных и дорогостоящих продуктов светлых компо-
нентов всех природных смесей жидких углеводородов, 
в том числе и газовых конденсатов. Обычно темпера-
турный диапазон выкипания бензиновых фракций 
находятся в диапазоне 35–210 ºC.

Бензиновая фракция является многокомпонентной 
смесью и состоит в основном из: алканов, в том чис-
ле из n - алканов с содержанием углеродов −5 11C C  
процентным содержанием около 17 %; из разветвлён-
ных алканов −4 13C C примерно 30–35 %; циклоалка-
нов −6 8C C примерно 5–7 %; олифенов 6C примерно 
2–5 %; ароматики −6 10C C  процентным содержанием 
примерно 30–50 %. Все составляющие этих компонен-
тов различаются друг от друга когезионной энергией, 
связывающей между собой молекулы каждой из ком-
понентов. В свою очередь, когезионная энергия зависит 
от специфических сил взаимодействия между молеку-
лами, а они от строения и химических связей молекул. 
В связи с этим при растворении многокомпонентных 
смесей, в нашем случае бензиновой фракции, в зависи-
мости от строения и химических связей коэффициенты 
растворения у разных компонентов будут разные. Чем 
выше значение набора коэффициентов растворимости и 
степень выполнения условия (1), тем лучше растворяет-
ся соответствующий компонент и вследствие высоких 
значений сил взаимодействия с полимером они могут 
быть быстро рассеяны решеткой полимера. Рассеянные 
молекулы начинают диффундировать в теле полимера. 
Энергия активации диффузии и скорость диффузии 
или величина коэффициента диффузии зависят от раз-
мера, формы и химизма молекулы. 

Таким образом, во время проведения эксперимен-
тальных исследований с использованием определен-
ной полимерной мембраны при фиксированных темпе-
ратурах проницаемость разных компонентов газового 
конденсата будет разной и наблюдая зависимость ко-
личества выделенного компонента и/или компонентов 
от температуры диффузии и времени протекания диф-
фузии, а также проведения газохроматографического 
анализа отобранных веществ, можно провести сопо-
ставления результатов с теоретическими предположе-
ниями и провести их корректировку.
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На рис. 1. представлена схема эксперименталь-
ной первапорационной мембранной установки [16]. 
В качестве мембран использовали каучук образные, 
кремнийорганические, непористые, симметричные не-
полярные мембраны толщиной 1200 мкм. Поперечное 
сшивание мембран проводили с помощью перекиси 
водорода и продолжительной термической обработки. 
Исходное сырье подавалось на мембранный аппарат. 
Начальная температура составляла 25 ºC. В течение 
5–6 минут проводили насыщение мембран и после 
этого постепенно поднимали температуру до 35 ºC. 
Процесс выделения компонентов бензиновой фрак-
ции в виде паров начинался сразу после достижения 
заданной температуры. После конденсации пара опре-
деляли производительность по данному компоненту. 
Для этого все технологические параметры держали 
постоянными в течения того времени пока произво-
дительность (мл/мин) не начинала падать. Затем тем-
пературу поднимали на 10 ºC и повторяли все то же до 
достижения температуры 65 ºC. После каждого этапа 
эксперимента отбирали пробы для проведения га-
зохроматографического анализа, для определения хи-
мического состава выделенных в разные промежутки 
(в зависимости от интервалов времени соответствую-
щих постоянным значениям производительности мем-
бранного аппарата при фиксированных температурах) 
времени компонентов. 

Температурный интервал 35–65 ºC соответствовал 
диапазону температур, при которых предварительно от-
бирали из исходного газового конденсата бензиновую 
фракцию с температурами кипения 39–210 ºC без дро-
бления на узкие составляющие компоненты.

На рис. 2 представлена аппроксимированная за-
висимость производительности полимерных мембран 
от времени диффузии при фиксированных темпера-
турах. Как видно из рисунка производительность экс-
периментальной установки в зависимости от времени 
имеет вид ступенчатой линии. Каждая «ступенька» 
соответствует определенному интервалу времени и 
объему выделенных компонентов бензиновой фрак-
ции. На рис. 2 четко выделяются четыре области, ка-
ждая из которых образуется вследствие увеличения 
производительности с увеличением времени выхода 
на постоянную величину с 
последующим ее уменьшени-
ем.

В табл. 1 представлены хи-
мические составы выделен-
ных компонентов бензиновой 
фракции при тех же фиксиро-
ванных температурах после 
проведения газохроматогра-
фического анализа.

Табл. 1 состоит из четырёх 
столбцов, каждый из которых 
соответствует разным темпе-
ратурным и временным ин-
тервалам или графическим 
областям, «ступенькам» на 
рис. 2.

Первая область на рис. 2 
относится температурному 
(35 ºС) и временному (10 мин) 
интервалу начала процесса 

первапорации. Этой области соответствуют данные 
газохроматографического анализа выделенных ве-
ществ компонентов бензиновой фракции, представ-
ленных в первом столбце табл. 1. Второй области 
(рис. 2, температура – 45 ºC, временной интервал  
15 мин), соответствуют данные второго столбца 
табл. 1. Временной интервал третьей области (55 ºC) 
составляет 18 минут, а данные газохроматографиче-
ского анализа выделенных компонентов бензиновой 
фракции этой области можно увидеть в третьем 
столбце табл. 1. Наконец четвертый столбец табл. 1 
соответствует четвертой области рис. 2 (65 ºC, время 
отбора 15 минут).

Рис. 1. Схема блока первапорационной мембранной 
установки: 1 – нагреватель; 2 – мембранный 

первапорационный аппарат; 3 – холодильник;  
I – инертный газ; II – горячий теплоноситель; III – сырье; 

IV – остаток; V – парогазовая смесь; VI – холодный 
теплоноситель; VII – выделенная фракция

 

Рис. 2. Зависимость производительности мембранной установки от времени при 
разных температурах
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5. Результаты исследований по мембранному 
разделению бензиновой фракции

Представленные на рис. 2 и в табл. 1 эксперимен-
тальные данные показывают корреляцию между ко-
личеством проницаемых через полимерные мембраны 
веществ или пенетрантов с их физико-химическими 
свойствами, а также, величиной энергии активации 
диффузии и скорости диффузии. В начале процесса 
первапорации происходит растворение разных компо-
нентов бензиновой фракции в мембране. Вследствие 
близости значений коэффициентов растворения раз-
ных компонентов бензиновой фракции с коэффици-
ентом растворения материала мембраны, многие из 
них хорошо растворяются в данной мембране. Однако 
из-за разности физико-химических свойств у них воз-
никают существенные различия в значениях энергии 
активации диффузии и скорости диффузии. 

В связи с этим, многие вещества, которые являют-
ся хорошими растворителями, что подтверждается 
экспериментами по сорбции, оказываются не совсем 
в выгодных условиях во время процесса диффузии, 
из-за больших размеров и разветвленных форм мо-
лекул. Для таких молекул необходимо более высо-
кое значение энергии активации диффузии, а также 
большее время диффузии в связи с низкой скоростью 
диффузии.

 Данные газохроматографического анализа показа-
ли, что при температуре 35 ºC и во временном интерва-
ле протекания процесса первапорации 10 мин (первая 
область на графике рис. 2 и первый столбец в табл. 1) 
в выделенном объеме бензиновой фракции присут-
ствуют легкие, линейные алканы, их изомеры с низкой 
степенью разветвленности, причем компонованные 
ординарными этиловыми и метиловыми группами. С 
увеличением температуры первапорации увеличива-
ется энергия и скорость молекул и таким образом у 
более тяжелых и громоздких молекул появляется воз-
можность принять участие в процессе первапорации. 
Как следствие при температуре 45 ºC и во временном 
интервале 15 минут (область номер два на графике 
рис. 2 и второй столбец табл. 1) в выделенных веще-
ствах присутствуют ароматические углеводороды, как 

простые, так и циклические молекулы с этиловыми 
и метиловыми группами. Увеличение температуры 
еще на десять градусов до 55 ºC во временном интер-
вале 18 минут (область три на графике рис. 2 и третий 
столбец в табл. 1) приводит к выделению веществ, 
имеющих уже довольно тяжелые и сильно разветвлен-
ные молекулы. Это циклические сложные соединения 
гексана, гептана, пентана и ксилола, все их изомеры 
с компоновкой двойными и тройными метиловыми и 
этиловыми группами, а также их сложные ацикличе-
ские соединения. Наконец после увеличения темпера-
туры первапорации до 65 ºC во временном интервале 
отбора 15 минут (область четыре на графике рис. 2 и 
второй столбец табл. 1) отбираются изопропиленовые 
сложные циклические соединения и углеводороды 
с содержанием углерода −10 11C C то есть, молекулы 
большого размера, а также молекулы, имеющие высо-
кую полярность.

Данные результаты указывают на сложную, функ-
циональную зависимость процесса первапорации от 
разных параметров характеризующих многокомпо-
нентную смесь. Во-первых, при наличии многоком-
понентных органических смесей даже те компоненты, 
которые являются хорошими растворителями, напри-
мер, как циклогексан или метилциклогексан не сразу 
начинают принимать участие в процессе из-за срав-
нительно большого пространственного объема струк-
туры также как и легкие молекулы бензола. Из-за на-
личия дипольного момента, например, толуол только 
при достижения температуры 55 ºC активируется и 
начинает диффузию. Наоборот, такие тяжелые соеди-
нения как n-декан или метилоктан из-за их линейной 
структуры, сравнительно легко диффундируют уже 
при 35–45 ºC.

Одним из эффективных примеров разделения яв-
ляется пример выделения линейных и слаборазвет-
вленных алканов (смотри первый столбец табл. 1, 
первая область на рис. 2). Следует отметить, что энер-
гия активации диффузии таких тяжелых молекул как 
n-декан ниже, а скорость диффузии больше чем у более 
легких молекул, скажем у этилбензола с объемной 
структурой или у сильно разветвленной молекулы 
триметилбутана.

Таблица 1

Химический состав выделенных компонентов

Ι область 35 ºC ΙΙ область 45 ºC ΙΙΙ область 55 ºC IV область 65 ºC
n-пентан, n-гексан, 
2,2,3-диметилбутан 
2-метилентан, 3-ме-
тилпентан, 2-метил-
гексан, 3-метилгексан, 
3-этилпентан, 2-метил 
гептан, 3-метилгептан, 
4-метилгептан 3-этил-
гексан 3-метил-3-этил-
пентан, n-декан 

Циклопентан, метилци-
клопентан, циклогексан, 
2,4;2,2;3,3-диметилпента-
ны,бензол, 1,1диметилци-
клопентан, этилциклопен-
тан, метилциклогексан, 
толуол, 2,2,диметилгексан, 
этилбензол, n-ксилол, 
м-ксилол, 3; 4-метилоктан, 
4-этилпентан, 2;3;4-ме-
тилгептан, 3-этилгексан, 
3-метил-3-этилпентан 

Триметилбутан, 2,2,4-триметилпентан, 
2,2.3.3-тетраметилбутан 2.2,3-три-
метлпентан2,4;2,5;3,3диметилгексан, 
2,2,3-триметилпентан, 2,3,4-триметил-
пентан, 2-метил3-этилпентан, 2,3-ди-
метилгексан, 1,4-диметилциклогексан 
(цис.), 1,2-диметилциклогексан (цис.), 
1,2-диметилциклогексан (транс.), 
1,3-диметилциклогексан (цис.), 1,3- 
диметилциклогексан (транс.) 1,4 диме-
тил-циклогексан (транс.), 2,2,3-три-
метилгексан, 2,3,5-триметилгексан, 
2,2-диметил-3-этилпентан, 2,4-диме-
тил-3-этилпентан, 2,2,3,3-тетраметил-
пентан, 1,1,3-триметилциклогексан, 
изобутилциклопентан, 2-метилнонан, 
3-метилонан, 3-этилоктан, 3,4-диме-
тилоктан 

Изобутилциклопентан, изопропил-
циклогексан, пропилциклогексан 
изопропилбензол, n-пропилбензол. 
Метилен, псевдокумол, изобутилбен-
зол, бутилбензол (втор, трет), изо- 
бутилциклогексан, бутилциклогексан 
(трет.), 4-пропилгептан, 4-изопрпил-
гептан, ци-молы,м-пропил толуол, 
м-диэтил бензол. Бутилциклогексан, 
втор. бутилциклогексан, трансде-
калин, цисдекалин, пропилтолуол 
(oиn), диэтилбензол (oиn), диме- 
тилэтилбензолы,дурол, изодурол, 
ундекан, метилбутил бензол (α, β), 
α-этилпропилбензол, изобутилбен-
зол, пренитол, бутилтолуол, диэтил-
толуол. этилпрпилбензол 
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Таким образом, можно однозначно сказать, что для 
проведения разделения многокомпонентной органи-
ческой смеси более подходящей и эффективной яв-
ляется первапорация, а не сорбция, поскольку в этом 
процессе для разделения можно использовать различие 
в нескольких физико-химических свойствах разных пе-
нетрантов. Другими словами, для решения задачи раз-
деления смеси, когда большинство из компонентов ее 
являются хорошими растворителями для данного мем-
бранного материала, избирательная сорбция не может 
решить проблему разделения смеси по определенным 
компонентам. В этом случае единственным механизмом 
разделения является избирательная диффузия. 

С одной стороны процесс диффузии молекул пене-
трантов в полимерной мембране является весьма слож-
ным в связи с наличием множества параметров, кото-
рые непосредственно влияют на активацию диффузии 
и на ее скорость. Однако с другой стороны именно 
такая сложная зависимость процесса диффузии от фи-
зико-химических свойств компонентов исходной смеси, 
полимерного материала и технологических параметров 
управления процесса первапорации, дает возможность 
разделять многокомпонентные органические смеси.

6. Выводы

1. Процесс первапорации является наиболее под-
ходящим для переработки жидких углеводородов 

из-за широких возможностей влиять на выделение 
определенных фракций и/или их отдельных компо-
нентов.

2. Применение полимерных мембран на основе син-
тетического каучука позволяет выделять из сырой 
нефти и/или других смесей жидких углеводородов 
бензиновую фракцию (н.к. 35 ºC, к.к. 215 ºC) при низ-
ких 55–65 ºC температурах.

3. Процессы диффузии в полимерных мембранах на 
основе синтетического каучука хорошо коррелируют-
ся с моделью свободного объема диффузии 

4. Зависимости коэффициентов диффузии разных 
компонентов бензиновой фракции от их физико-хими-
ческих свойств, а также технологических параметров 
первапорации дает возможность осуществлять выде-
ление узких составляющих бензиновой фракции.

5. Энергия активации диффузии и скорость диф-
фузии в большей степени зависит от структуры стро-
ения молекул пенетрантов и меньше от веса молекул

6. Для активации диффузии полярных молекул 
требуются более высокие энергии активации.

7. С помощь подбора материала мембраны и/или 
модификации структуры мембраны, а также эффек-
тивного управления параметрами ведения технологи-
ческого процесса первапорации возможно выделение 
из бензиновой фракции компонентов с низкими значе-
ниями октанового числа, тем самым есть возможность 
увеличить октановое число всей бензиновой фракции 
без применения химических превращений.
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1. Введение

Современное соэкструзионное производство гиб-
ких многослойных упаковочных полимерных мате-
риалов является многономенклатурным, в некоторых 
случаях мелкосерийным или единичным. Потери вре-
мени на переналадки могут достигать 20 % в смену, со-
ответственно увеличиваются отходы, снижается каче-
ство, повышается себестоимость готовой продукции. 

Основные трудности возникают в процессе управ-
ления и прогнозирования времени промывки при сме-
не рецептур, так как на него влияют не только текущие 
параметры сырья и технологические режимы линии, 
но и предшествующая номенклатура, а также текущее 
состояние соэструзионной головки, качество внутрен-
ней поверхности по которой течет расплав. 

Течение расплава возле стенки канала влияет на 
многие эффекты (дробление поверхности экструдата, 
потение головки “die droop”) которые пока не возможно 
рассчитать, и разработаны только направления реше-
ния подобных проблем [1].

Методы расчета современных процессов перера-
ботки пластмасс построены на упрощенных моделях, 
которые прогнозируют вязкость в очень узком диапа-
зоне скоростей сдвига и построены с ограничениями 

параметров, которые на практике значительно влияют 
на производственный процесс.

Поэтому разработка точных и простых моделей 
течения расплавов учитывающих воздействие на при-
стенный слой в максимально широком диапазоне ско-
ростей сдвига является актуальной задачей.

2. Анализ литературных данных и постановка проблемы

Для описания полной реологической характери-
стики предложено ряд уравнений. Общепринятыми 
являются Ellis model, Carreau model, Cross model [2–5]. 
Есть и другие модели развития степенного закона, где 
предлагается воспользоваться взаимосвязью индекса 
течения со скоростью сдвига и температурой [6]. 

В связи с созданием различных композиций и 
сополимеров, развитием технологических добавок, 
появилась задача создания моделей течения учиты-
вающих, что расплав скользит по стенке канала [7, 8]. 
Модели, учитывающие скольжение на стенке канала, 
также используют степенной закон, то есть характер 
зависимости сохраняется, но процесс течения, ана-
лизируемые параметры и эпюра скоростей потока 
расплава, при таком подходе, значительно изменя-


