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пии от энтропии). Значение трансмиссионно-
го коэффициента для данной реакционной 
серии составляет 2,60*10-20<<1, что позволя-
ет отнести ацилирование лигнина системой 
«ε-аминокапроновая кислота – ТХ – ТФУК» к 
«медленным» реакциям.  

Значение «истинных» термодинамиче-
ских параметров (положительное значение 
энтропии активации, а также большое отри-
цательное значение свободной энергии Гиб-
бса) свидетельствуют о достаточно благо-
приятном превращении активированного 
комплекса в продукты реакции. 

Для определения сорбционных свойств 
использовались стандартные растворы, со-
держащие ионы следующих  металлов: Th4+, 
Cu2+, Pb2+. 

Полученные данные показали, что аци-
лирование лигнина ε-аминокапроновой ки-
слотой приводит к улучшению сорбционных 
свойств синтезированного продукта по срав-
нению с исходным сульфатным лигнином. Об 
этом свидетельствуют, в частности, резуль-
таты исследования процесса адсорбции 
двухвалентных ионов – меди и свинца. Так, 
например, по отношению  к ионам свинца 
максимальная адсорбционная емкость воз-
растает в 2 раза по сравнению с адсорбцией 
этих же ионов сульфатным лигнином. 

Несколько хуже сорбционные свойства 
ацилированный лигнин проявляет по отно-
шению к ионам тория – уменьшается как мак-
симальная сорбционная емкость, так и энер-

гия адсорбции, характеризующая прочность 
удерживания ионов тория поверхностью ад-
сорбента. Снижение в данном случае ад-
сорбционной активности может быть обу-
словлено стерическими факторами (прежде 
всего величиной ацильного радикала  ε-
аминокапроновой кислоты), приводящими к 
снижению величин Amax и Eадс. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате проделанной работы мож-
но сделать вывод о высокой реакционной 
способности лигнина, были получены ацили-
рованные продукты лигнина со степенью 
превращения от 0,61 до 0,98 при содержании 
связанной ε-аминокапроновой кислоты  от 
37,6% до 50,2%. В дальнейшем применение 
ацилированных продуктов лигнина перспек-
тивно в качестве сорбентов, в частности, для 
ионов Pb2+. 
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П-ТОЛУОЛСУЛЬФОКИСЛОТОЙ 

Яркова А.В., Похарукова Ю.Е., Шкарин А.А., Новиков В.Т. 

Исследована реакция получения лактида, который является сырьем для производства 
биорезорбируемых полимеров, в присутствии п-толуолсульфокислоты в качестве  катали-
затора. Выявлено, что время получения олигомера молочной кислоты (МК) с добавлением 
данного катализатора сокращается в 4 раза, по сравнению с катализом окисью цинка. Наи-
больший выход лактида был получен при концентрациях катализатора 0,2…0,05%. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время материалом для 
многих изделий медицинского назначения 
предпочтительным являются биорезорби-
руемые полимеры, из которых изготавливают 
шовные материалы, эндопротезы, матриксы 

для искусственных тканей, лекарственные 
препараты с конкретными физическими, хи-
мическими, биологическими, биомехани-
ческими и деградационными свойствами, и в 
частности пролонгированного действия [1,2]. 
Одним из таких полимеров является поли-
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лактид (ПЛА), получаемый в основном из 
возобновляемых источников сырья. 

Полилактид можно синтезировать тремя 
способами [3]: 1) термической поликонденса-
цией молочной кислоты; 2) поликонденсаци-
ей молочной кислоты с азеотропной отгонкой 
воды; 3) через получение лактида с после-
дующей его каталитической полимеризацией. 
Третий способ является наиболее эффектив-
ным для получения высокомолекулярного 
биоразлагаемого полимера. 

Для синтеза лактида из олигомера МК 
используют такие катализаторы, как металлы 
(олово, цинк), оксиды цинка, сурьмы, алюми-
ния, олова, соли и комплексы металлов, и 
многие другие. Известно, что п-
толуолсульфокислота является активным 
катализатором, который широко применяется 
для получения сложных эфиров на основе 
карбоновых кислот и спиртов.  

Поэтому представляло интерес исследо-
вать получение лактида из олигомера молоч-
ной кислоты в присутствии п-толуол-
сульфокислоты и подобрать оптимальные 
условия реакции с целью увеличения выхода 
и чистоты лактида-сырца. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали 80 % водный 
раствор L-молочной кислоты фирмы PURAC 
(Испания). Концентрирование раствора МК 
объемом 30 мл и получение олигомеров мо-
лочной кислоты проводилось на роторно-
вакуумном испарителе Heidolph Hei-VAP.  

Процесс проводился при температуре 
150 ºС, скорости вращения колбы на роторно-
вакуумном испарителе 60 об/мин, разре-
жении 30…50 mbar, причем вакуум созда-
вался сразу. Через 30 минут в реакционную 
массу добавлялся катализатор п-толуол-
сульфокислота в количестве 1,5… 0,025 % от 
массы концентрированной МК. Процесс про-
водили без азотной подушки. 

Синтез лактида-сырца осуществляли на 
стандартной лабораторной установке для 
вакуумной перегонки, с использованием 
электромагнитной мешалки IKA C-MAG HS 7 
при температуре 200…240 ºС и разрежении 
10…20 мбар. Процесс деполимеризации оли-
гомера МК  в лактид длится 2…3 часа. 

Полученный лактид-сырец был очищен 
методом перекристаллизации в одну стадию 
из бутилацетата с использованием ад-
сорбента (силикагеля), а затем высушен при 
45…50 ºС с применением неглубокого вакуу-
ма (300 mbar) в вакуум-сушильном шкафу 
(MemmertVO) [4]. 

Анализ сырья и идентификация продук-
тов осуществлялся с помощью ИК-
спектроскопии (ИК-Фурье спектрометр Nicolet 
5700) и температуры плавления (Melting Point 
M-560). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Синтез лактида включает следующие 
стадии: концентрирование молочной кислоты; 
процесс олигомеризации молочной кислоты; 
синтез лактида-сырца; очистка лактида-
сырца. Одной из стадий в процессе получе-
ния лактида является олигомеризация МК, от 
которой во многом зависит выход и степень 
чистоты лактида [5]. 

Ранее было выявлено, что при исполь-
зовании в  качестве катализатора п-
толуолсульфокислоты с концентрацией 1,5 % 
и времени процесса 120…240 минут при син-
тезе олигомера молочной кислоты в реакци-
онной колбе наблюдалось обра-зование 
очень вязкой массы, что в свою очередь в 
дальнейшем привело к значительному сни-
жению выхода лактида-сырца, который пред-
ставлял собой вещество темного цвета с 
плохо кристаллизующейся жидкостью [6]. В 
этом случае выход лактида-сырца не превы-
шал 30 %.  

Поэтому интересно было выяснить 
влияние концентрации катализатора при 
уменьшении времени реакции на выход лак-
тида-сырца. 

В таблице 1 приведены экспе-
риментальные данные синтеза лактида из 
олигомера МК в присутствии п-толуол-
сульфокислоты, где x  содержание катализа-
тора, %; wвыход лактида-сырца, %; Тпл. 
температура плавления лактида-сырца, ºС; 
w1  выход лактида после 1-ой перекристал-
лизации, %; Тпл.1  температура плавления 
лактида после 1-ой перекристаллизации, ºС.  

Таблица 1 –  Зависимость выхода лактида от 
концентрации катализатора 

X, % w, 
% 

Тпл., ºС w1, % Тпл.1, ºС 

1 24 75-79 10 77-82 
0,5 35 74-78 19 73-78 
0,2 42 87-91 17 92-94 
0,1 59 88-90 24 94-95 
0,05 64 87-91 16 88-91 

0,025 66 87-91 14 74-80 

Из результатов таблицы 1 видно, что оп-
тимальный выход и чистота лактида наблю-
дается при использовании кон-центрации 
катализатора п-толуолсульфо-кислоты в ин-
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тервале 0,2…0,025 % (время реакции олиго-
меризации МК– 60 минут).  

Строение полученных лактидов  под-
тверждалась  методом инфракрасной спек-
троскопии. В лактиде присутствуют характе-
ристические полосы поглощения в области 
1788~1720 см-1, относящиеся к колебаниям 
карбонильной группы C=O Колебания группы 
С-О-С появляются в области 1200~1040 см-1. 
Полосы поглощения в областях 2900~2844 
принадлежат группе С-СН3. Эти данные ука-
зывают на структуру  лактида. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Исследован процесс получения лактида 
из олигомера МК в присутствии катализатора 
п-толуолсульфокислоты. 

Выявлено, что время получения олиго-
мера МК в присутствии данного катализатора 
сокращается в 4 раза. 

Установлено, что наибольший выход 
лактида-сырца при концентрациях ката-
лизатора 0,2…0,05%. Кроме того, получается 
более чистый лактид. 
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СОКРИСТАЛЛИЗАТЫ CL-20 И HMX C НЕКОТОРЫМИ 
ПОЛЯРНЫМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ, СОДЕРЖАЩИМИ 

КАРБОНИЛЬНУЮ ИЛИ ЭФИРНУЮ ГРУППЫ 

Теплов Г.В., Попок В.Н. 

В работе получены и описаны новые сокристаллизаты на основе полициклического 
нитрамина CL-20 с полярными растворителями, содержащими карбонильную (N,N-
диметилацетамид и N-метилпирролидон) или эфирную группы (тетрагидрофуран и диэти-
ленгликоль). Изучены некоторые физико-химические и взрывчатые свойства полученных 
сокристаллизатов. 

Ключевые слова: сокристаллизация, полициклические нитрамины, CL-20, чувствитель-
ность 

ВВЕДЕНИЕ 

Полициклический нитрамин – 
2,4,6,8,10,12-гексанитро-2,4,6,8,10,12-гекса-
азаизовюрцитан, широко известный как CL-
20, благодаря своим превосходным энергети-
ческим характеристикам является самым 
мощным коммерчески доступным взрывча-
тым веществом. Однако повышенная чувст-
вительность к механическим воздействиям 

сильно ограничивает его широкое примене-
ние в военной и гражданской сферах. 

Одним из новых и перспективных на-
правлений в области модификации физико-
химических свойств материалов является 
процесс сокристаллизации. Данный подход 
нашел широкое применение в химии высоко-
энергетических веществ для улучшения таких 
показателей, как степень растворимости, 




