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Гидроформилирование (или оксосинтез) один из важнейших процессов органического синтеза на
сегодняшний день. Повышение степени конверсии данного процесса, а также снижение эксплуа-
тационных затрат представляется важным направлением его развития. Мембранный реактор гидро-
формилирования был предложен как in situ способ разделения катализатора и реакционной смеси от
продуктов реакции (альдегидов). В данной работе рассмотрен потенциал применения мембраны на ос-
нове полидецилметилсилоксана (ПДецМС) для мембранного реактора гидроформилирования 1-гек-
сена в гептаналь. Для оценки взаимодействия 1-гексена и гептаналя с ПДецМС была изучена сорб-
ция индивидуальных веществ и их смесей при температурах от 30 до 60°С. Также были получены
изотермы сорбции для смеси, содержащей 1-гексен и гептаналь, которые демонстрируют селектив-
ную сорбцию гептаналя в ПДецМС. Транспорт 1-гексена и гептаналя через мембрану на основе
ПДецМС был изучен в режиме вакуумной первапорации при температурах от 30 до 60°С. Исходя из
полученных экспериментальных данных были построены температурные зависимости проницае-
мости 1-гексена и гептаналя. Показано, что энергия активации переноса через мембрану ПДецМС
для гептаналя –11.5 кДж/моль, а для 1-гексена –16.4 кДж/моль. Экстраполяция температурной за-
висимости проницаемости до рабочей температуры гидроформилирования (130°С) при величи-
не конверсии ~80% показала, что при проницаемости гептаналя 740 моль/(м2 ч бар) и 1-гексена
55 моль/(м2 ч бар) поток гептаналя составит 37 кг/(м2 ч), а-гексена 5 кг/(м2 ч). Таким образом, пер-
меат будет обогащен по альдегиду.
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сен, гептаналь
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Рациональное природопользование и энерго-
эффективность остаются важными повестками в
современном развитии процессов нефтехимиче-
ского и органического синтеза. В этой связи ин-
теграция классических синтетических процессов
с разделительной технологией и их оптимизация
представляется важной областью развития науч-
ного интереса. Одним из важнейших синтетиче-
ских процессов в современной промышленности
является гидроформилирование. Его годовая про-
изводственная мощность достигает 10 млн т [1]. В
ходе процесса синтез-газ (водород (H2) и моноок-
сид углерода (CO)) вступает в реакцию с алкеном
в присутствии растворенного в реакционной сме-
си катализатора на основе родия или кобальта с
образованием альдегида, который является сы-

рьем для получения спиртов, сложных эфиров
или аминов [2]. Продукты реакции гидроформи-
лирования обладают высокой добавленной стоимо-
стью и активно используются в различных обла-
стях, в том числе выступают в качестве прекурсоров
для производства растворителей, поверхностно-ак-
тивных веществ и пластификаторов [1].

При гидроформилировании олефинов длин-
ной С6+ характерна не высокая степень конвер-
сии (65–80%) [3]. Это связано с тем, что при уве-
личении конверсии снижается выход целевого
альдегида из-за протекания последовательных
побочных реакций. Для высокоселективного
синтеза нормальных альдегидов С7+, представляю-
щих большой интерес для химической промыш-
ленности, используют каталитические системы на
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основе родия. Данный класс катализаторов также
позволяет вести разделительный процесс при отно-
сительно мягких условиях (до 3 МПа и 130°С) [3, 4].

Одним из направлений оптимизации процесса
гидроформилирования является поиск альтерна-
тивного метода разделения катализатора и про-
дуктов [5]. Традиционно используется дистилля-
ция для удаления продуктов из реакционной смеси
[3]. Катализатор, растворенный в высококипящем
растворителе, остается в кубовом остатке и ис-
пользуется для следующего цикла. Тем не менее,
необходимость в стадии разделения продуктов
синтеза и раствора катализатора накладывает не-
которые ограничения на разработку процессов
гидроформилирования олефинов длиной С6 и
выше [5]. В настоящее время используются такие
альтернативные подходы, как экстракция [6], де-
кантация [7] и нанофильтрация [5, 8, 9], разра-
ботка катализаторов на носителе [10]. Разработка
полимерных катализаторов ГФ представляет осо-
бый интерес в последние годы. Так, был предложен
гетерогенный катализатор (ацетилаценато)-дикар-
бонил Rh (I) на поверхности модифицированного
композита на основе диоксида кремния и полиами-
на, обладающий стабильностью при неоднократ-
ном использовании в процессе гидроформилирова-
нии 1-гексена при выходе альдегида более 60% [11].
Данные подходы основываются на создании систе-
мы “каталитически активный комплекс – реакци-
онная среда”, которая зависит от того или иного
способа разделения катализатора от продукта [8].

Перспективным подходом по разделению про-
дуктов реакции и катализатора представляется про-
ведение процесса в мембранном реакторе гидро-
формилирования. Разработкой мембранных реак-
торов активно занимаются научные группы в
России и мире [12–16]. Каталитическая мембрана
позволяет селективно отводить продукт реакции
непосредственно из реакционной зоны, тем самым
предотвращая его последующие превращения.

Использование мембранного реактора являет-
ся частным случаем проведения ГФ в гетероген-
ной среде. Для проведения данного процесса
используют мембраны, в которых непористый
селективный слой обеспечивает селективный вы-
вод продукта – альдегида – из зоны протекания ре-
акции, а катализатор диспергирован в пористой
мембране-подложке [17]. За счет удаления альде-
гида из реакционной зоны применение таких
мембран способствует снижению протекания по-
бочных реакций, например, альдольной конден-
сации, и увеличению степени конверсии по оле-
финам [18]. Такой подход позволяет увеличить
производительность реактора по альдегиду как за
счет реализации более высокой конверсии, так и
за счет объединения реакции со стадией разделе-
ния [19]. Более того снижаются экономические из-
держки [20]. Переход к гетерогенным условия ГФ

особо актуален для превращения 1-гексена. 1-геп-
таналь, полученный в процессе региоселективного
гидроформилирования 1-гексена, путем окисления
превращается в гептановую кислоту и жирные кис-
лоты короткой цепи. Последние применяются для
производства сложных эфиров полиолов и спир-
тов-пластификаторов.

Повышение селективности мембраны в реак-
торе по отношению к альдегидам, является важ-
ной задачей для создания оптимальной каталити-
ческой мембраны. В работе [18] было предложено
использования селективного слоя из полидиме-
тилсилоксана (ПДМС) для разделения олефинов
С2–С4 и альдегидов С3–С5 и проведена оценка
селективности мембраны при 120°С. Применение
силоксановых каучуков для мембранного реактора
гидформилирования перспективно, поскольку для
данных материалов характерна высокая проницае-
мость и сорбция конденсирующихся веществ [21–
23], а также химическая и термическая стабиль-
ность в условиях процесса [24, 25].

Исследование транспортных и разделитель-
ных свойств ПДМС по отношению к летучим ор-
ганическим соединениям и к постоянным газам по-
дробно изучено различными научными группами
[26–33]. Для ПДМС характерна повышенная
сорбция веществ с высокими критическими тем-
пературами, что увеличивает их проницаемость
через мембрану. Choi et al. в работе [33] изучили
сорбцию и проницаемость алкенов через ПДМС в
диапазоне температур от –20 до 50°C и обнаружили,
что проницаемость алкенов с высокими критиче-
скими температурами значительно уменьшается с
повышением температуры [32]. Однако все эти
публикации охватывают интервал температур ни-
же рабочих температур реакций гидроформили-
рования, которые находятся в диапазоне от 80
до 155°C [32, 33].

Транспорт альдегидов через силоксановые ка-
учуки изучен в режиме первапорационного разде-
ления [34]. В частности, представлено сравнение
разделительной способности ПДМС и полиоктил-
метилсилоксана (ПОМС), представляющего собой
силоксановый каучук, у которого один из боковых
заместителей содержит восемь атомов углерода.
Для задач выделения альдегидов и других крупных
органических молекул для ПОМС наблюдаются
повышенные факторы разделения в сравнении ПД-
МС. К примеру, при выделении транс-2-гексаналя
из воды сообщается, что фактор обогащения для
композиционных мембран ПОМС составил 600–
700, в то время как для композиционных мембран
ПДМС – 300–400 [34]. Ранее было показано, что
для полидецилметилсилоксана (ПДецМС) харак-
терны более высокие селективности выделения
конденсирующихся веществ по сравнению с ПДМС
и ПОМС [35–38]. Так, к примеру, мембрана на ос-
нове ПДецМС продемонстрировала фактор разде-
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ления МТБЭ/вода 182, в то время как для ПОМС и
ПДМС данная величина составила 110 и 170 [38].

Целью данной работы являлась оценка потен-
циала использования ПДецМС в качестве мате-
рила для селективного выделения альдегида и
олефина на примере гептаналя и 1-гексена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
1. Синтез полидецилметилсилоксана (ПДецМС) 

и получение мембраны на его основе

Полидецилметилсилоксан был синтезирован по
реакции гидроформилирования согласно методи-
ке, подробно представленной в работах [35, 39]. По-
лиметилгидросилоксан (Mn = 1900 г/моль, ABCR,
Германия) смешивали с 15 мас. % раствором 1-де-
цена (95%, Sigma-Aldrich, США) в изооктане (ХЧ,
Компонент реактив, РФ) и c 10 мас. % раствором
1,7-октадиена (95%, Sigma-Aldrich, США) и в
присутствии катализатора Карстеда (1,3-диви-
нил-1,1,3,3-тетраметилдисилоксан комплекс пла-
тины (0), раствор в ксилоле, Sigma-Aldrich, США)
перемешивали в течение 2 ч при температуре
60°С. Затем к раствору добавляли 15 мас. % рас-
твор полидиметилсилоксана винилтерминиро-
ванного с Mn = 500 г/моль (ПДМС) в изооктане в
мольном соотношении (1-децен + 1,7-октадиен) :
: ПДМС = 5. Продолжали перемешивание полу-
ченной реакционной смеси в течение часа, по ис-
течению которого к реакционной смеси добавля-
ли 3 мас. % раствор ПМГС в изооктане до стехио-
метрического соотношения. Полученный раствор
перемешивали в течение 20 мин и использовали
для получения полимерных пленок и мембран.
Полимерные пленки ПДецМС получали путем
полива полимерного раствора на поверхность
глицерина и последующей сушки в нагреватель-
ном шкафу (FED 115, Binder, Германия). Полу-
ченные пленки толщиной 150–200 мкм были ис-
пользованы для измерения сорбции и набухания.
Получение композиционной мембраны проводи-
ли методом касания пористой микрофильтраци-
онной подложки МФФК-1 (Владипор, Россия)
поверхности полимерного раствора аналогично ра-
боте [35]. Толщина селективного слоя полученной
композиционной мембраны составила 6 ± 1 мкм.
Толщина была оценена исходя из величины газо-
проницаемости мембраны по диоксиду углерода
(0.36 м3 м–2 атм–1 ч–1), полученной по методике,
описанной в работе [37], и коэффициента газо-
проницаемости ПДецМС по диоксиду углерода
(2.2 × 10–6 м3 м м–2 атм–1 ч–1).

2. Исследование сорбции 1-гексена, 
гептаналя и их смеси в ПДецМС

Определение сорбции 1-гексена (97%, Sigma-
Aldrich, США) и гептаналя (95%, Acros Organic,

Бельгия) в ПДецМС проводили из индивидуаль-
ных жидкостей и из смеси с растворителем. Так
же была изучена сорбция тройной смеси 1-гек-
сен, гептаналь, растворитель в ПДецМС. В реак-
ции гидроформилирования катализатор раство-
рен в жидком носителе. В данной работе в каче-
стве жидкого носителя был выбран этиловый
спирт (95%, Химмед, Россия). Этиловый спирт
применяется в некоторых системах гидрофор-
милирования 1-гексена в качестве растворителя
для катализатора [40–42]. Выбор этилового спир-
та в данной работе был обусловлен двумя факто-
рами: в нем растворяются изучаемые компонен-
ты (альдегиды С7–С10 и олефины С6–С9), а так-
же его сорбционное взаимодействие с ПДецМС
минимально. Правомерность такого подхода опи-
сана в работе [38], в которой в качестве растворите-
ля была взята вода и основным допущением яв-
лялась ее нулевая сорбция в полисилоксанах. Каж-
дое экспериментальное определение сорбции в
ПДецМС производилось трижды. Отклонение по-
лученных значений от среднего не превышало 15%.

2.1. Сорбция индивидуального вещества в ПДецМС
Пленку ПДецМС известной массы m0 поме-

щали в избыток жидкого олефина или альдегида.
Каждые 12 ч производили измерения массы об-
разца ПДецМС: пленку вынимали из жидкости,
фильтровальной бумагой удаляли ее избыток и
взвешивали образец. При изменении массы меж-
ду последовательными измерениями менее чем
на 0.5% считали, что равновесное значение сорб-
ции достигнуто. В нашем случае измерения про-
водили в течение 48 ч. Измерения проводили не-
зависимо трехкратно при комнатной температуре
(25°С). Относительное отклонение величины сорб-
ции составило 6%. Расчет равновесной сорбции
(  моль жидкости/мл ПДецМС) проводили по
формуле:

(1)

где  – масса полимера вместе с растворенной

в нем жикостью,  – исходная масса полимера,
 – плотность ПДецМС (0.98 г/мл [43]),  –

молярная масса сорбата.

2.2. Определение сорбции гептаналя и 1-гексена 
в ПДецМС из бинарных растворов с этанолом при 

температуре 30–80°С
Навеску ПДецМС массой m0 ≈ 0.3 г помещали

в виалу объемом 2 мл. Фиксировали массы виалы
и навески, после чего в виалу наливали 1 мл иссле-
дуемого раствора (20 мас. % гептаналя или 1-гепте-
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на в этаноле) и герметично закрывали. Фиксирова-
ли итоговую массу. Затем виалу термостатирова-
ли в течение 48 ч. Для определения величины
сорбции измеряли концентрацию сорбата в ис-
ходной жидкости и в жидкости спустя 48 ч сорб-
ции. Концентрация каждого раствора определялась
как среднее между трех аналитических измерений.
Измерение проводили на газовом хроматографе
Кристаллюкс-4000М (ООО НПФ “Мета-хром”,
РФ), оборудованный ПИД-детектором. Разделе-
ние проводили на капилярной колонке Phenome-
nex Zebron ZB-FFAP, США (длина 50 м, диаметр
0.32 мм, толщина фазы 0.50 мкм), фаза которой
представляет собой сополимер эфира 2-нитроте-
рефталевой кислоты и этиленгликоля, в следую-
щем температурном режиме: температура колон-
ки – 120°С, детектора – 150°С, испарителя – 200°С.
Расчет коэффициента растворимости (  моль рас-
творителя/(м3 полимера кПа)) и сорбции (S, моль
сорбата/мл полимера) проводили по формулам (2) и
(3) аналогично расчетной схеме подробно пред-
ставленной в [38]:

(2)

psorb – давление над раствором, определяется в
программе Aspen plus (NRTL) для раствора с кон-
центрацией w48, ns – количество вещества сорбата
в полимере, Vpol – объем полимера.

(3)
Количество этанола, сорбированного в полиме-

ре (  моль), в исходном растворе (  моль) и
в растворе через 48 ч сорбции (  моль), вычис-
ляли по формулам (4), (5) и (6), соответственно.

(4)
SEtOH – сорбция этанола в ПДецМС.

(5)

 – массовая концентрация сорбата в исходном
растворе,  – масса исходного раствора, г,
MEtOH – молекулярная масса этанола, г/моль.

(6)

2.3. Исследование сорбции тройных растворов 
1-гексен/гептаналь/этанол в ПДецМС 

при температуре 30–80°С
Концентрация этанола в исследуемых раство-

ров составляет ≈70 мас. %. Измерения сорбции
проводили соотношениях 1-гексен/гептаналь по
массе: 1 : 9, 3 : 7, 5 : 5, 7 : 3, 9 : 1; при температурах
30, 45, 60 и 80°С. В виалу помещали ~0.3 г поли-
мера и фиксировали массу, затем приливали 1 мл
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исследуемого раствора и помещали в термостат
на 48 ч. Концентрацию компонентов смеси в ис-
ходном растворе и после 48 ч сорбции определяли
методом газовой хроматографии. Расчет величин
коэффициента растворимости и сорбции прово-
дили аналогично бинарным системам по форму-
лам (2) и (3).

Количество вещества гексена или гептаналя в
исходном растворе  моль, рассчитывали по фор-
муле (7):

(7)

где  – массовая концентрация i-го сорбата в ис-
ходном растворе, mр-ра – масса исходного раствора,

г,  – молекулярная масса i-го сорбата, г/моль.
Количество вещества сорбата в растворе через

48 ч сорбции  моль, находили из выражения (8):

(8)

где w48 – массовая концентрация сорбата в рас-
творе через 48 ч сорбции.

3. Изучение транспорта гептаналя и гексена 
через мембраны на основе ПДецМС в режиме 

вакуумной первапорации
Исследование транспортных свойств мембра-

ны ПДецМС по 1-гексену (при 30, 60°С) и гепта-
налю (при 30, 60 и 90°С) проводили в режиме ваку-
умной первапорации. Было исследовано разделе-
ние бинарных растворов 1-гексен (25 мас. %) в
этаноле и гептаналь (45 мас. %) в этаноле, а также
тройной смеси 1-гексен/гептаналь/этанол = 2/8/90.

Схема установки вакуумной первапорации пред-
ставлена на рис. 1. Исходную разделяемую смесь из
термостатируемой емкости объемом 1 л (1) пода-
вали в жидкостной контур при помощи шесте-
ренчатого насоса Ismatec (Швейцария) (2), кото-
рый обеспечивал циркуляцию разделяемой смеси
через теплообменник (3) и мембранную ячейку (4),
а затем возвращал ее обратно в емкость (1).
Объемный расход разделяемой смеси составлял
200 мл/мин. Эффективная площадь мембраны со-
ставляла 13.5 см2. Пары пермеата конденсировали в
стеклянных ловушках, помещенных в сосуды
Дьюара с жидким азотом (–196°С) (5). Наличие
двух параллельно расположенных ловушек обес-
печивало непрерывную работу установки в тече-
ние всего эксперимента. Поддержание температу-
ры разделяемой смеси с точностью ±0.1°С осу-
ществлялось при помощи жидкостного термостата
LOIP LT-100 (Россия) (6). Для создания движу-
щей силы процесса массопереноса в подмем-
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бранном пространстве поддерживали давление
~0.6–0.9 мбар вакуумным насосом Ebara PDV-250
(Япония) (7). Ловушка (8) предотвращала попада-
ние паров пермеата в вакуумный насос. Концентра-
цию исходных растворов, а также ретентата и пре-
меата определяли методом газовой хроматографии.

Общий поток пермеата (J, кг/м2 ч) рассчиты-
вали по формуле (9):

(9)

где m – общая масса пермеата (кг), проникшего
через мембрану площадью S (м2), за известный
промежуток времени t (ч).

Фактор разделения (α) определяли по форму-
ле (10):

(10)

где xo и xw – массовые доли органического компо-
нента и этанола в разделяемой смеси, а yo и yw –
массовые доли органического компонента и эта-
нола в пермеате.

Парциальный поток компонента (Ji, кг/м2 ч)
рассчитывали по формуле (11):

(11)

где mi – масса компонента смеси в пермеате (кг),
проникшего через мембрану площадью S (м2), за
промежуток времени t (ч).

Коэффициент проницаемости (P, моль м/(м2 ч
кПа)) для компонента i рассчитывали согласно
уравнению (12):

(12)

где l – толщина селективного слоя, м,  и  – дав-
ление паров компонента i в исходной смеси и
пермеате (кПа), соответственно.

Селективность мембраны ( ) определяли из
соотношения:

(13)

Для учета вклада испарения в процесс перва-
порационного разделения был рассчитан фактор
разделения фазового перехода (αv):

(14)

где  и  – массовая доля пенетранта и этано-
ла в насыщенных парах над разделяемым раство-
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ром,  и  – массовая доля пенетранта и эта-
нола в разделяемом растворе.

Для определения давления паров пермеата и
исходной смеси были рассчитаны коэффициенты
активности по модели NRTL (Non-Random Two-
Liquid) с использованием программного пакета
Aspen Plus 10.

Энтальпия сорбции  рассчи-
тывалась исходя из уравнения (15), а энергия ак-
тивации проницаемости  (кДж/моль) опреде-
лялась из уравнения (16):

(15)

где R – молярная газовая постоянная, равная
8.31 Дж/(моль К), T – температура, К.

(16)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

1. Сорбционное взаимодействие 
1-гексена и гептаналя с ПДецМС

Согласно основному механизму переноса че-
рез непористые мембраны – закон растворения-
диффузии – растворение пенетранта в полимере
важная составляющая транспорта. В случае поли-
силоксановых мембран именно сорбционная со-
ставляющая в первую очередь определяет избира-
тельную способность мембраны. Поэтому в данной

M
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Рис. 1. Схема установки вакуумной первапорации:
1 – емкость с перемешивающим устройством, 2 – ше-
стеренчатый насос, 3 – теплообменник, 4 – мембран-
ный модуль, 5 – ловушки для сбора пермеата. поме-
щенные в сосуды Дьюара с жидким азотом, 6 – тер-
мостат, 7 – вакуумный насос, 8 – предохранительная
ловушка. I – исходная разделяемая смесь, II – ретен-
тат, III – пермеат, IV – теплоноситель.
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работе было подробно изучена сорбция 1-гексена
и гептаналя в ПДецМС.

В табл. 1 представлена сорбция индивидуаль-
ных жидкостей в ПДецМС при комнатной темпе-
ратуре, а также их молекулярные массы, темпера-
туры кипения и давление насыщенных паров при
25°С. Сорбция 1-гексена превышает сорбцию геп-
таналя в 1.5 раза. Такой результат представляется
логичным с учетом различия в молекулярной
массе сорбатов и их давлений насыщенных паров.
Различие в сорбции соотносится с изменением
молярных объемов сорбатов.

Для исследования температурной зависимости
сорбции 1-гексена и гептаналя в ПДецМС были
проведены измерения из их бинарной смеси с
растворителем (этанолом) при температурах 30,
45 и 60°С. Первоначально, была определена рав-
новесная сорбция этанола при исследуемых темпе-
ратурах. Так, сорбция этанола в ПДецМС составля-
ет для 30°С – 4.5 × 104 моль ж/мл п, для 45°С – 3.7 ×
× 104 моль ж/мл п, для 60°С – 2.6 × 104 моль ж/мл п.

На рис. 2 представлена зависимость сорбции
1-гексена и гептаналя в ПДецМС от температуры.
Интересным представляется факт, что величина

сорбции гептаналя, полученная при измерении в
бинарном растворе гептаналь/этанол, численно
больше аналогичной величины для 1-гексена во
всем температурном диапазоне. При повышении
температуры как для гептаналя, так и для 1-гексе-
на наблюдается снижение величины сорбции.
Наблюдаемое повышение сорбции гептаналя от-
носительно 1-гексена может быть связана с влия-
нием этанола на сорбцию. ПДецМС немного на-
бухает в этаноле в результате чего облегчается
диффузия исследуемого сорбата в полимер и уве-
личивается наблюдаемая величина сорбции. По
всей видимости, для альдегидов данное влияние
значительнее, чем для олефинов.

На основании полученных данных построе-
ны температурные зависимости коэффициен-
тов растворимости (рис. 3). Зависимость lnk от
1/T близка в линейной. С повышением темпера-
туры коэффициенты растворимости снижаются
для всех исследованных жидкостей. Стоит отме-
тить, что величины коэффициентов растворимо-
сти гептаналя заметно выше, чем у 1-гексена. Ес-
ли рассматривать только энтропийные эффекты,
то преимущественно будут сорбироваться компо-
ненты с меньшим молярным объемом. Такая тен-
денция реализуется в ряду исследованных гомо-
логических рядах олефинов С6–С9 и альдегидов
С7–С10. Однако, у альдегидов больше молярный
объем, чем у олефинов. Возможно два пути объ-
яснения данного эффекта: различное сродство
олефинов и альдегидов в ПДецМС или взаимное
влияние и взаимодействие компонентов смеси (ис-
следуемый сорбат-этанол-полимер). Стоит от-
меть, что рассчитанная исходя из температур-
ной зависимости энтальпия сорбции для гептаналя
(  = –70 кДж/моль) почти в 2 раза выше энталь-
пии сорбции 1-гексена  = –40 кДж/моль. Более
того, если рассчитать отношение коэффициентов
растворения гептаналь/1-гексен при одинаковых
температурах, то получается величина 1.6. Это го-
ворит о преимущественной сорбции гептаналя по
сравнению с 1-гептеном в ПДецМС.

Исследование сорбционного взаимодействия
сорбат-ПДецМС из тройного раствора 1-гек-
сен/гептаналь/этанол позволит оценить наличие
взаимного влияния компонентов реакционной
смеси гидроформилирования. Полученные изотер-
мы сорбции (S) и коэффициента (k) при различных

Δ s
AH

Δ s
AH

Таблица 1. Сорбция 1-гексена и гептаналя в ПДецМС при комнатной температуре (25°С), а также некоторые
свойства исследуемых жидкостей

Жидкость М, г/моль Температура 
кипения, °С

Давление насыщенных 
паров при 30°С, мбар

Сорбция, кмоль 
жидкости/мл ПДецМС

1-гексен 84 63 305 16.0
гептаналь 114 153 5.7 11.0

Рис. 2. Сорбция 1-гексена и гепатаналя из бинарных
растворов с этанолом в ПДецМС в зависимости от
температуры.
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соотношениях гептаналя и 1-гексена в исследуе-
мом растворе представлены на рис. 4 для 30, 45, 60
и 80°С. Для всех исследованных температур на-
блюдаются схожие тенденции: с увеличением кон-

центрации сорбата в растворе величина его сорб-
ции возрастает. Причем, интересно отметить, что
сорбция 1-гексена при увеличении соотношения
С7/С6 до 0.8 стремится к 0 (с повышением темпе-
ратуры величина сорбции возрастает, однако об-
щий тренд сохраняется). В случае гептаналя, при
увеличении его количества в растворе наблюдает-
ся резкий рост сорбции, который уже при соотно-
шении С7/С6 больше 0.2 выходит на плато. Ко-
эффициенты растворимости для С7 существенно
выше коэффициентов растворимости для С6. При
этом наблюдается снижение коэффициентов рас-
творимости с ростом концентрации альдегида в
растворе при температурах 30, 45 и 60°С. При
80°С можно отметить тренд к повышению коэффи-
циента растворимости гептаналя с увеличением его
концентрации в растворе. Такое поведение коэф-
фициентов растворимости вызвано в первую оче-
редь достаточно низкой летучестью альдегидов.

Тренд увеличения сорбции альдегидов в
ПДецМС со снижением концентрации 1-гек-
сена в растворе имеет важное практическое зна-
чение. Невысокие конверсии (60–80%) представ-
ляют собой одно из существенных ограничений
процесса гидроформилирования олефинов С6+.
Такая особенность ведения каталитического про-
цесса связана с ростом скорости последовательных
превращений альдегидов в альдоли при увеличе-

Рис. 3. Температурные зависимости коэффициента
растворимости k 1-гексена и гептаналя в ПДецМС.
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Рис. 4. Сорбция (S) и коэффициент растворимости (k) при 30, 45, 60 и 80°С измеренные для тройной смеси гексен-
1/гептаналь/этанол с различной концентрацией гексен-1 (C6) и гептаналя (C7) (концентрация этанола для всех сме-
сей составила 67 мас. %).
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нии времени контакта сырья с катализатором.
Однако, использование мембранного реактора,
позволяющего in situ отводить альдегид может по-
мочь решить проблему побочных реакций и по-
высить конверсию олефинов.

Для таких соединений как олефины и альдеги-
ды ключевую роль в их переносе через мембрану
имеет вклад растворимости (согласно основному
механизму транспорта через непористую мембра-
ну – “растворение-диффузия” – перенос склады-
вается из двух составляющих диффузия и раство-
рение). За счет достаточно высокой молекуляр-
ной массы и размера диффузия данных молекул
через непористую мембрану невысока. Соответ-
ственно, определение сорбции и коэффициента
растворимости в смеси олефин/альдегид позво-
лит прогнозировать разделительную способность
мембраны ПДецМС. Для проведения такой оцен-
ки были построены корреляции, демонстрирую-
щие селективность сорбции. На рис. 5 представ-
лены изотермы сорбции в виде отношения коли-
чества вещества гептаналя к 1-гексену в жидкости
и в полимере ПДецМС при температуре 30, 45, 60
и 80°С. Для наглядности определения селектив-
ности сорбции на графики построена прямая y = x
соответствующая отсутствию избирательности
сорбции. Диаграмма представлена таким обра-
зом, что если изотерма лежит выше прямой y = x
(т.е. коэффициент при x > 1), то она демонстриру-
ет селективность сорбции ПДецМС в отноше-
нии гептаналя. А если изотерма лежит ниже
прямой y = x (т.е. коэффициент при x < 1), то бу-
дет наблюдаться селективность ПДецМС в отно-
шении 1-гексена. Таким образом, представлен-
ные на рис. 5 изотермы демонстрируют селектив-

ность сорбции ПДецМС в отношении гептаналя
для всех измеренных температур: при 30°С коэф-
фициент при х составил 1.8, при 45°С – 11.3, при
60°С – 13.3, при 80°С – 3.3.

2. Транспортные и разделительные свойства 
ПДецМС в режиме вакуумной первапорации

Транспортные свойства ПДецМС по гептана-
лю и 1-гексену определяли при первапорацион-
ном разделении бинарных смесей с этанолом и
тройной смеси, моделирующей реакционную
смесь при конверсии 1-гексена 80%.

2.1. Бинарные растворы

Зависимость парциальных потоков олефинов
и альдегидов от температуры разделения пред-
ставлена на рис. 6. Стоит отметить, что ростом
температуры возрастает перенос через мембра-
ну. Наблюдаемый поток олефинов выше, чем
наблюдаемый поток альдегидов. Фактор разде-
ления 1-гексен/этанол существенно выше, чем
фактор разделения гептаналь/этанол. Однако, сле-
дует обратить внимание на принципиально раз-
ный вклад фактора разделения фазового перехода в
данный процесс. Так, к примеру, для смеси 1-гек-
сен/этанол при 30°С он составляет 11.96, в то вре-
мя как для смеси гептаналь/этанол при 30°С ве-
личина фактора разделения фазового перехода
0.08. Таким образом, сравнение величин потоков
и факторов разделения, полученных напрямую
в процессе первапорации, не дает адекватного
сравнения транспорта альдегидов и олефинов
через мембрану. Для проведения такого сравни-

Рис. 5. Изотерма сорбции, выраженная как соотно-
шение количества вещества гептаналя (С7) и 1-гексе-
на (С6) в жидкости (Ж) и полимере (П), при темпера-
туре 30, 45, 60 и 80°С.
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тельного анализа стоит перейти к величинам ко-
эффициента проницаемости и селективности
мембраны (в данном случае – отношение коэф-
фициентов проницаемости).

Коэффициенты проницаемости альдегидов и
олефинов представлены в табл. 2. Как можно ви-
деть, с увеличением температуры снижается ко-
эффициент проницаемости. Такое снижение хо-
рошо соотносится со снижением растворимости с
ростом температуры. Для количественной оценки
разделительной способности мембран на основе
полученных коэффициентов проницаемости были
рассчитаны селективности. Стоит отметить, что се-
лективность мембраны (гептаналь/1-гексен) возрас-
тает с увеличением температуры разделительного
процесса, что, по-видимому, связано с различиями в
температурных зависимостях сорбции альдегидов и
олефинов. Такие результаты свидетельствуют о вы-
соком потенциале применения ПДецМС как мате-
риала селективного слоя в мембранном реакторе
гидроформилирования 1-гексена.

2.2. Модельный раствор реакционной 
смеси гидроформилирования

Для проведения оценки разделительной спо-
собности ПДецМС при рабочей температуре гид-

роформилирования (130°С) было проведено пер-
вапорационное разделение смеси 1-гексен/гепта-
наль/этанол = 2 : 8 : 90 при температурах 30, 45 и
60°С. С ростом температуры полученные экспе-
риментальные данные по разделении такой трой-
ной смеси были пересчитаны в величины коэф-
фициентов проницаемости, на основании кото-
рых была построена температурная зависимость
(рис. 7). Энергия активации проницаемости 
составила для 1-гексена –16.5 кДж/моль, а для
гептаналя –11.5 кДж/моль. Таким образом, пере-
нос альдегида по отношению к переносу 1-гексе-
на через мембрану с ростом температуры будет
увеличиваться. Таким образом, с ростом темпе-
ратуры увеличивается селективность мембра-
ны: 30°С – 8.3, 45°С – 9.3 и 60°С – 9.8.

Полученные температурные зависимости поз-
волили сделать оценку потоков альдегида и оле-
фина через ПДецМС при 130°С и оценить обога-
щение пермеата альдегидом. На основании про-
веденного расчета при 130°С поток гептаналя
составит 37 кг/(м2 ч), а 1-гексена 5 кг/(м2 ч). Та-
ким образом, поток пермеата будет обогащен геп-
таналем (фактор разделения 1.7). Полученные
данные позволяют однозначно подтвердить при-
годность применения ПДецМС как материала се-
лективного слоя для мембранного реактора гид-
роформлирования.

ВЫВОДЫ

В представленной работе впервые проведено ис-
следование сорбционных и транспортных свойств
ПДецМС по гептаналю и 1-гексену. Продемон-
стрировано, что с повышением температуры из-
бирательность ПДецМС в отношении гептаналя
возрастает. В режиме вакуумной первапорации изу-
чены транспортные и разделительные свойства
ПДецМС по бинарным смесям гептаналь/этанол и
гексен-1/этанол, а также тройной смеси. Полу-
ченные температурные зависимости коэффици-
ентов растворимости и проницаемости однознач-
но свидетельствуют о высоком потенциале приме-
нения ПДецМС в качестве материала селективного
слоя мембраны для мембранного гидроформилиро-
вания 1-гексена. На примере реакционной смеси,
соответствующей 80% конверсии 1-гексена была
проведена оценка потоков компонентов и обогаще-

Δ р
AE

Таблица 2. Коэффициент проницаемости 1-гексена и гептаналя при различных температурах

t, °С
Коэффициент проницаемости ×103, моль м/(м2 ч бар) Селективность 

(гептаналь/1-гексен)1-гексен гептаналь

30 2.4 14.2 6
60 1.0 8.9 8
90 – 7.3 –

Рис. 7. Температурные зависимости коэффициента
проницаемости 1-гексена и гептаналя, полученные
при разделении тройной смеси.
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ния раствора по гептаналю. На основании прове-
денного расчета при 130°С поток гептаналя составит
37 кг/(м2 ч), а 1-гексена 5 кг/(м2 ч). Такие потоки со-
ответствуют обогащению пермеата гептаналем
(фактор разделения 1.7).

Исследование выполнено за счет гранта
Российского научного фонда № 21-79-00223,
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Evaluation of the Polydecylmethylsiloxane Efficiency 
in 1-Hexene/Heptanal Mixture Separation

Е. А. Grushevenko1, *, Т. N. Rohmanka1, 2, G. А. Dibrov2, V. V. Volkov1, and А. V. Volkov1

1Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis RAS, Leninsky pr., 29, Moscow, 119991 Russia
2Mendeleev University of Chemical Technology, Miusskaya sq., д. 9, Moscow, 125047 Russia

*e-mail: evgrushevenko@ips.ac.ru

Hydroformylation (or oxo-synthesis) is one of the most important processes of organic synthesis today. In-
creasing the degree of conversion of this process, as well as reducing operating costs, seems to be an important
direction for its development. The hydroformylation membrane reactor has been proposed as an in situ meth-
od for separating the catalyst and the reaction mixture from the reaction products (aldehydes). In this paper,
we consider the potential of using a membrane based on polydecylmethylsiloxane (PDecMS) for a membrane
reactor for the hydroformylation of 1-hexene to heptanal. To evaluate the interaction of 1-hexene and hep-
tanal with PDecMS, we studied the sorption of individual substances and their mixtures at temperatures from
30 to 60°C. Sorption isotherms were also obtained for a mixture containing 1-hexene and heptanal, which
demonstrate the selective sorption of heptanal in PDecMS. The transport of 1-hexene and heptanal through
a membrane based on PDecMS was studied in the vacuum pervaporation mode at temperatures from 30 to
60°C. Based on the obtained experimental data, the temperature dependences of the permeability of 1-hexene and
heptanal were plotted. It has been shown that the activation energy of transfer through the PDecMS membrane for
heptanal is –11.5 kJ/mol, and for 1-hexene –16.4 kJ/mol. Extrapolation of the temperature dependence of the
permeability to the operating temperature of hydroformylation (130°C) at a conversion of ~80% showed that
at a permeability coefficient of heptanal of 740 mol/(m2 h bar) and 1-hexene of 55 mol./(m2 h bar), the hep-
tanal f lux will be 37 kg/(m2 h), a-hexene 5 kg/(m2 h). Thus, the permeate will be enriched in aldehyde.

Keywords: polydecylmethylsiloxane, membrane reactor, hydroformilation, 1-hexene, heptanal
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