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УДК 663.969+663.954 

В. Н. Клинцевич, Н. В. Бушкевич, Е. А. Флюрик 
Белорусский государственный технологический университет  

ФИТОЧАЙ: СОСТАВ, СВОЙСТВА, ПРОИЗВОДСТВО (ОБЗОР) 
Разработки, описанные в данном обзоре, относятся к пищевой промышленности, в частности 

к производству напитков, созданных на основе растений. В современном мире отмечена тенден-
ция роста потребления ароматизированных чаев (с добавлением трав и фруктов), фиточаев. Ос-
новная причина интереса к таким продуктам заключается в стремлении населения к здоровому 
образу жизни. Количество старинных рецептов, а также современных композиций, выполненных 
в данном направлении, огромно. Однако каждый новый рецепт дополняет и обогащает линейку 
фиточаев на основе богатого различными биологически активными веществами растительного 
сырья. Фиточаи обладают антиоксидантной активностью, противовоспалительными свойствами, 
улучшают обмен веществ в организме, помогают корректировать вес, проявляют бактерицидную 
способность, обладают тонизирующим, антиульцерогенным, общеукрепляющим, адаптогенным, 
спазмолитическим, отхаркивающим, ранозаживляющим действием. 

Каждая композиция имеет целый ряд индивидуальных особенностей. Однако можно отме-
тить, что все разработки направлены на возобновление правильной культуры питания, а также на 
расширение ассортимента чайной продукции. Кроме того, в настоящее время большое внимание 
уделяется вопросам упрощения технологического процесса производства фиточаев, усовершен-
ствованию способов переработки сырья, повышению выхода экстрактивных веществ в настой, 
а также разработке новых способов упаковки продукта. 

Ключевые слова: фиточай, растительное сырье, компонентный состав, свойства, технология 
производства. 

Для цитирования: Клинцевич В. Н., Бушкевич Н. В., Флюрик Е. А. Фиточай: состав, свой-
ства, производство (обзор) // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, гео-
экология. 2021. № 1 (241). С. 5–23. 

V. N. Klintsevich, N. V. Bushkevich, Е. А. Flyurik 

Belarusian State Technological University 

PHYTOTEA: COMPOSITION, PROPERTIES, PRODUCTION (REVIEW) 
The developments described in this review are related to the food industry, in particular to the pro-

duction of plant-based beverages. In the modern world, there has been a growing trend towards the con-
sumption of flavored teas, as well as flavored herbal and fruit teas. The main reason for this interest to 
phytotea is the population’s striving for a healthy lifestyle. The number of old recipes, as well as modern 
compositions made in this segment is huge. However, each new recipe complements and enriches the 
line of phytotea, based on plant materials, rich in various biologically active substances. That is why 
phytotea has antioxidant activity, anti-inflammatory properties, improves the metabolism, helps to ma-
nage one’s weight, shows bactericidal power, has tonic, anti-ulcerogenic, restorative, adaptogenic, anti-
spasmodic, expectorative, wound healing effects, etc. 

Each composition has a number of special properties. However, it can be noted that all develop-
ments are aimed at renewing the proper food culture, as well as expanding the range of tea products. 
In addition, much attention is currently being paid to simplifying the technological process for the 
production of phytotea, which is why a number of patents are devoted to describing various methods 
of processing raw materials, increasing the yield of extractives in the infusion, and also packaging 
the product. 
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Введение. Фиточаи (лат. phyton – расте-
ние) – чайные напитки из растений, которые 
широко используются в качестве продуктов пи-
тания, а также обладают не только хорошими 
органолептическими, но и целебными свой-
ствами, в зависимости от состава растительной 
композиции. 

Одной из причин, по которой потребитель 
может отказаться от обычного традиционного 
чая в пользу фиточая, – это содержание в чайном 
листе большого количества алкалоидов, в том 
числе кофеина. Именно тогда для утоления 
жажды и ликвидации дефицита витаминов пред-
ложено вводить в рацион фиточаи [1]. 

Ухудшение экологической обстановки, сни-
жение качества и количества продуктов пита-
ния, использование сильнодействующих лекар-
ственных средств также приводят к тому, что 
фиточаи приобретают все большую популяр-
ность, так как они способствуют улучшению об-
щего состояния человека. 

Кроме того, необходимо отметить, что гра-
мотно разработанный продукт (композиция фито-
чая) обладает еще целым рядом положительных 
черт, а именно: оптимальными органолептиче-
скими показателями, высокими потребительскими 
характеристиками, имеет удобную упаковку, дли-
тельный срок хранения и приемлемую стоимость. 

В настоящее время на рынке не только Рес-
публики Беларусь, но и других стран ближнего за-
рубежья имеется довольно широкий выбор фито-
чаев, но ежегодно появляются новые композиции, 
поэтому разработка фиточаев является весьма ак-
туальной и перспективной задачей. Хотя, как ука-
зано в работе [2], потребление фиточаев состав-
ляет только около 2% по отношению к общему 
объему потребляемого населением чая. 

Весьма популярным способом разработки но-
вых составов фиточаев является применение не-
традиционного для чайной культуры раститель-
ного сырья. Известны композиции, в состав кото-
рых входят тыква, свекла, морковь, петрушка, 
скорцонера, сельдерей, экзотические растения 
(ананас, папайя, матэ, хурма, персик) [1, 3–10], 
лишайник (пармелия блуждающая) [11], лами-
нария (морская капуста) [12, 13] и др. Кро- 
ме того, весьма перспективным является ис-
пользование вторичных растительных ресурсов, 
а именно: листьев, цедры, трав и др. [14]. Необ-
ходимо отметить, что в композиции фиточаев 
включают как культивируемые, так и дикорас-
тущие растения [15] (рис. 1). 

Как было отмечено выше (рис. 1), раститель-
ные композиции могут обладать различными 
полезными свойствами, но очень часто не 
имеют хорошо выраженного вкуса и аромата, 
именно по этой причине фиточаи до сих пор не 
нашли повсеместного применения в качестве 
продуктов питания. В настоящее время для кор-
ректировки вкуса и аромата при производстве 
фиточаев используют различные искусственные 
и натуральные ароматизаторы, масла, экстрак-
ты. Однако, на наш взгляд, это приводит к обез-
личиванию чая. 

Другой причиной, по которой фиточаи не 
так широко применяются, как традиционные 
чаи, является «сложность» в их приготовлении. 
Например, в [16] указано, что для приготовления 
разработанного авторами фиточая необходимо 
заваренный напиток настаивать на протяжении 
15–24 ч в термосе и пить по 1 стакану в первой 
половине дня за 30 мин до еды. Эти условия огра-
ничивают использование напитка в течение дня. 

В настоящее время все больше научных ис-
следований направлены на создание разнообраз-
ных лекарственных препаратов, продуктов пи-
тания на основе растительного сырья, богатого 
биологически активными веществами (БАВ), 
именно поэтому в жизни человека будет появ-
ляться все больше дополнительных продуктов 
растительного происхождения.  

Основная часть. Первоначальной задачей 
нашего исследования, посвященного разработке 
новой композиции фиточая, был анализ данных 
по компонентному составу фиточаев, изучение 
способов производства фиточая, а также его 
свойств в зависимости от применяемого сырья. 

Состав фиточая. Каждая композиция фито-
чая, которая появляется на рынке, отличается от 
предыдущих видовым составом растительных 
компонентов. Все фиточаи можно разделить на 
моноосновные и поликомпонентные (рис. 1). 
Однако в настоящее время редко используют 
моноосновные чаи [17–19] и даже 2–3-компо-
нентные системы [1, 6, 16, 20–30] применяются 
не так часто. Поэтому, если напиток включает 
только один вид растительного сырья, то можно 
предположить, что сырье было подвергнуто об-
работке, которая позволяет получить дополни-
тельный выход БАВ. Так, в [19] представлен 
способ производства чая только из листьев сте-
вии, заключающийся в дополнительной фермен-
тации сырья, которую осуществляют импульс-
ным электрическим полем. 
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Рис. 1. Классификация фиточаев 

Поликомпонентные составы [14, 31–34] нахо-
дят все больше сторонников. Например, известен 
патент [35] на фиточай, состоящий из 77 трав. 
Однако необходимо отметить, что поликомпо-
нентные композиции, помимо положительных 
черт, имеют ряд недостатков: длительное время 
заваривания, неравномерное распределение вку-
соароматических и биологических веществ по 
порциям продукта (в результате транспорти-
ровки и хранения) [26]. Кроме того, слишком 
большое количество компонентов не позволяет в 
полной мере проявлять их полезные свойства, так 
как направленное действие одного компонента 
может нейтрализоваться действием другого [36]. 

Вместе с тем экспериментально установ-
лено, что практически невозможно в экстракте 
получить то количество экстрактивных (полез-
ных) веществ, которое теоретически содержится 
в исходном сырье. Поэтому очень ценятся гра-
мотно составленные композиции, которые поз-
воляют уменьшить ингибирование процесса вы-
свобождения полезных веществ в экстракт со-
путствующими веществами. И, как указано в 
изобретении [33], «оздоровляющая сила травя-
ных сборов и лечебных чаев при точном их под-
боре возрастает не столько за счет количества 

компонентов или их внушительных объемов, 
сколько за счет более активного взаимодействия 
лекарственных растений между собой». 

В любом случае при разработке композиций 
фиточаев необходимо принимать во внимание 
дозировки действующих веществ растений для 
достижения заявленного эффекта. 

В результате анализа научной литературы и 
патентов, посвященных разработке композиций 
фиточаев, была составлена таблица, отражающая 
используемое растительное сырье в существую-
щих композициях фиточаев, и построен график 
частоты его встречаемости в рецептурах (рис. 2).  

Проанализировав все собранные данные, мож-
но отметить, что очень часто разработанные ком-
позиции травяных чаев имеют слабую окраску, 
поэтому их сочетают с растительным сырьем, даю-
щим при заваривании насыщенный цвет, например, 
с черным байховым чаем [4, 7, 21, 27, 32, 34, 37]. 

Кроме того, как было указано выше, фиточаи 
очень часто не имеют ярко выраженного аромата, 
поэтому в качестве натуральных ароматизаторов 
применяют натуральные масла [5, 10]. Например, 
в [15] рекомендуется для получения чая с силь-
ным ароматом использовать листья эвкалипта 
робуса или лимонного эвкалипта. 

 

Успокаивающий 
Тонизирующий 
Общеукрепляющий 
Поливитаминный и др. 

Противосклеротический 
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Успокаивающий 
Противовоспалительный 
Противомикробный и др. 

Противомикробный 
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Кровоостанавливающий 
Ранозаживляющий и др. 

Культивируемые Дикорастущие 

Общеукрепляющие Основные Корригирующие 
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Профилактический Пищевой Лечебный 
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Используемое растительное сырье в композициях фиточая 

Растительное сырье*  
в композиции фиточая 

Ссылка на источник
Растительное сырье*

в композиции фиточая 
Ссылка на источник

Абельмош** (абельмосхус) 
Abelmoschus 

[37] Верблюжья колючка Alhagi [48] 
Вереск Calluna [5] 

Абрикос Prunus [3] Вернония Vernonia [37] 
Авокадо Persea [37] Ветивер Chrysopogon [37] 
Ажгон Trachyspermum [37] Виноград Vitis  [32, 37] 
Аир Acorus [3, 13, 29, 35, 38] Витекс Vitex [37] 
Акация Acacia [37] Вишня Cerasus [3, 21, 37, 39] 
Актинидия (киви) Actinidia [35, 38] Володушка Bupleurum [49] 
Алканна Alkanna [37] Волчец (чертополох) Cnicus [37] 
Алоэ Aloe [38] Воронец Actaea [37] 
Алтей Althaea [37, 38] Галангал (кра чай дам) Alpinia  [37] 
Альпиния Alpinia [37] Галезия Halesia [32] 
Ананас Ananas [3, 5] Гарциния Garcinia [37] 
Анис Pimpinella [3, 23, 37] Гаультерия (горный чай) 

Gaultheria 
[37] 

Апельсин Citrus [4, 5, 32, 37] 
Аралия Aralia [3, 13, 35, 39] Гвоздичное дерево Syzygium [3, 37] 
Арника Arnica [37] Герань Pelargonium [37] 
Арония (черноплодная рябина) 
Aronia 

[3, 35, 39, 40] Гибискус Hibiscus  [5, 6, 23, 24, 26, 28, 
30, 37, 46, 47, 50–54]

Артишок Cynara [37] Гинкго Ginkgo [37] 
Архат Siraitia [37] Гиностемма (джиагулан) 

Gynostemma 
[37] 

Асаи Euterpe [37] 
Асафетида (ферула) Ferula [37] Голубика Vaccinium [37, 43] 
Астрагал Astragalus [37] Гоног Pseudowintera  [37] 
Багульник Ledum [35, 37] Горец (спорыш) Polygonum [3, 33–35, 37, 43] 
Бадан Bergenia  [20, 31, 35, 41, 42] Горечавка Gentiana [37] 
Бадьян Illicium [37] Гортензия Hydrangea [37] 
Базилик Ocimum [37, 38] Горчица Brassica [37] 
Барбарис Berberis [3, 37] Гравилат (чистец) Geum [35, 37] 
Бедренец Pimpinella [35] Гранат Punica [3] 
Бекхаусия (лимонный мирт) 
Backhousia 

[37] Гречиха Fagopyrum [3, 18, 33, 43, 55, 56] 
Груша Pyrus [3, 38] 

Бергамот Citrus [37] Гуава Psidium [37] 
Береза Betula [8, 33, 38, 39] Девясил Inula [3, 12, 33, 35, 38, 39,

43] Бессмертник (цмин песчаный) 
Helichrysum 

[3, 27, 33, 37, 43] 
Донник Melilotus [20, 37] 

Бетель Piper [37] Дуб Quercus [13, 38] 
Бикса Bixa [37] Дудник Angelica [37] 
Больдо Peumus [37] Душевник котовниковый (гор-

ная мята) Calamintha 
[37] 

Боровая матка Orthilia [35] 
Борщевик (дягиль, гольпар) 
Heracleum 

[35, 37] Душица Origanum [3, 4, 13, 21, 23, 32–
35, 37–40, 42, 43] 

Боярышник Crataegus [3, 13, 16, 34, 35, 37, 
38, 44, 45] 

Дыня Melo [37] 
Ежевика (ожина) Rubus [34, 35, 57] 

Брусника Vaccinium [3, 13, 35, 46] Ель Picea [37] 
Бузина Sambucus [5, 33, 37, 43, 47] Жасмин Jasminum [35, 37] 
Буниум Bunium [37] Желтокорень Hydrastis [37] 
Бурачник (огуречник) Borago [37] Женьшень Panax [5, 16, 25, 35, 37, 39] 
Бэзенбергия Boesenbergia [37] Жерушник Rorippa [37] 
Валериана Valeriana [3, 13, 33, 35, 37–39] Живокость Delphinium [35] 
Ваниль Vanilla [37] Жимолость Lonicera [35] 
Василек Centaurea [35] Жостер Rhamnus [13] 
Вахта Menyanthes [35] Зверобой Hypericum [3, 5, 13, 21, 33–35, 

37, 39, 41, 43, 58] Вербена (железница, святая 
трава) Verbena 

[37] 
Земляника (клубника) Fragaria [3, 5, 7, 34, 35, 39, 46]
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Зизифора Ziziphora [41] Ламинария (морская капуста) 
Laminaria 

[12, 13, 33] 
Золотарник Solidago [35] 
Ива Salix [37, 38] Лапачо (тахибо) Handroanthus [37] 
Имбирь Zingiber [3, 5, 37] Лапчатка Potentilla [4, 32, 35] 
Ирис Iris [37] Левизия Lewisia [3, 13, 31, 49] 
Иссоп Hyssopus [37] Лен Linum [3, 33, 37] 
Кадило Melittis [4, 32] Лептотес Leptotes [37] 
Калган Alpinia [37] Лимнофила (рисовая трава) 

Limnophila 
[37] 

Календула (ноготки) Calendula [3, 11, 13, 29, 35, 37, 
39, 45, 58] Лимон Citrus [37, 38] 

Канна Canna [37] Лимонник Schizandra  [35, 39] 
Капсикум Capsicum [37] Липа Tilia [13, 33, 35, 37, 39, 43,

61] Кардамон Elettaria [37] 
Кассия (сенна, александрий-
ский лист) Cassia 

[12, 13, 23, 24, 30, 33, 
37, 38, 43, 47, 50–54]

Лобелия Lobelia [37] 
Лопух (репей) Arctium [3, 37] 

Каштан конский Aesculus [37] Лотос Nelumbo [57] 
Квассия Quassia [37] Лук Allium [37] 
Кервель Anthriscus [37] Любисток Levisticum [37] 
Кепаянга Pangium [37] Люцерна Medicago [37] 
Кизил Cornus [37] Майоран Majorana [37] 
Кипрей (иван-чай) Epilobium [5, 35–37, 40, 43, 44,

49] 
Малина Rubus [3, 33–35, 37–39, 43, 

61] 
Кирказон Aristolochia [35] Мальва Malva [37] 
Клевер Trifolium [35, 37] Манжетка Alchemilla [43] 
Клюква Vaccinium [3, 37] Маранта (аррорут) Maranta [37] 
Кмин (зира) Cuminum [37] Мать-и-мачеха Tussilago [3, 33–35, 39, 43] 
Кокорыш Aethusa [37] Медуница Pulmonaria [43] 
Копеечник Hedysarum [42] Мелисса Melissa [3–5, 8, 23, 32, 35, 37, 

39, 44] Копытень Asarum [35, 37] 
Кориандр Coriandrum [3, 13, 37] Миррис Myrrhis [37] 
Коричник (корица) 
Cinnamomum 

[3, 37] Мирт Myrtus [37] 
Многоколосник Agastache [4, 32] 

Котовник (кошачья мята, 
шандра) Nepeta 

[23, 37, 41] Можжевельник (верес) 
Juniperus 

[37, 38] 

Кофейное дерево (кофе) Coffea [37] Монарда Abelmoschus [37] 
Кошачий коготь (ункария) 
Uncaria 

[5, 37] Морковь Daucus [3, 4, 32] 
Мускатник Myristica [3, 37] 

Крапива Urtica [3, 9, 12, 13, 21, 33,
35, 36, 39, 43, 59] 

Мята Mentha [3, 4, 11, 13, 21–23, 
32–35, 37–39, 41, 43, 
45, 48, 54, 57, 58] Красавка (беладонна) Atropa [37] 

Краснокоренник Ceanothus [37] Нард Nardostachy [37] 
Кратом Mitragyna [37] Настурция Tropaeolum [37] 
Кровохлебка Sanguisorba [35, 37] Ним Azadirachta [37] 
Крушина Frangula [31, 35, 38, 50, 51, 60] Моринда (нони) Morinda [37] 
Крыжовник Grossularia [38] Облепиха Hippophae [35, 39] 
Ксилопия Xylopia [37] Овес Avena [3, 35] 
Кукуруза Zea [3, 37, 53] Одуванчик Taraxacum [3, 4, 31, 35, 37, 39] 
Кунжут (сезам) Sesamum [33] Окопник Symphytum [37] 
Куркума Curcuma [3, 37] Омела Viscum [33, 37] 
Лабазник (таволга) Filipendula [20, 22, 31, 35, 41, 42, 

49] 
Ортосифон (почечный чай) 
Orthosiphon 

[35] 

Лаванда Lavandula [37] Падуб (чай матэ) Ilex [1, 5] 
Лавр Laurus [3, 37] Пажитник Trigonella [37] 
Лайм Citrus [37, 38] Пандан Pandanus [37] 
Лаконос Phytolacca [35] Папайя (хлебное дерево) Carica [7, 37] 
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Пармелия Parmelia [11] Сумах Rhus [37] 
Первоцвет Primula [35] Сушеница Gnaphalium [13, 35, 37] 
Перец Capsicum [37] Тимьян Thymus [37] 
Перилла Perilla [37] Тмин Carum [3, 37] 
Персик Prunus [3] Толокнянка Arctostaphylos [3, 12, 13, 35] 
Петрушка Petroselinum [9, 37, 59] Топинамбур Helianthus [35, 62] 
Пижма Tanacetum [37, 58] Триптеригиум Tripterygium [37] 
Пиретрум Tanacetum [37] Тыква Cucurbita [3, 4, 32, 37] 
Плаун Lycopodium [35] Тысячелистник Achillea [5, 13, 21, 33–35, 37, 

39, 43, 58] Подмаренник Galium [35, 37] 
Подорожник Plantago [13, 31, 35, 39, 53] Укроп Anethum [3, 13, 31, 37] 
Подсолнечник Helianthus [35] Фасоль Phaseolus [13] 
Полынь Artemisia [3, 37] Фейхоа Acca [38] 
Померанец Citrus  [37] Фенхель Foeniculum [37, 60] 
Поповник (нивяник) Leucanthemum [5] Фиалка Viola [13, 33, 37, 43] 
Пустырник Leonurus  [3, 13, 34, 35, 45] Фисташка Pistacia [37] 
Пшеница Triticum [37] Хауттюйния Houttuynia [37] 
Пятилистник (курильский чай) 
Dasiphora 

[22, 33, 35] Хвощ Equisetum [3, 13, 33, 37, 43, 53, 60]
Хинное дерево Cinchona [37] 

Расторопша Silybum [37] Хмель Humulus [3, 35] 
Ревень Rheum [3] Хрен Armoracia [37] 
Рис Oryza [3, 37, 56] Хризантема Chrysanthemum [37] 
Родиола (золотой корень) Rhodiola [3, 35, 39] Цетрария (исландский мох) 

Cetrаria 
[35] 

Рожковое дерево Ceratonia [37] 
Роза Rosa [32, 37] Цикорий Cichorium [37] 
Розмарин Rosmarinus [37] Цимбопогон Cymbopogon [37] 
Ройбос (ройбуш, красный чай) 
Aspalаthus 

[5, 37] Цистанхе (заразиха) Cistanche [48, 63] 
Чабер Satureja [4, 37] 

Ромашка Chamomilla [3, 4, 11, 17, 31, 34, 
37, 42, 44, 58, 61] 

Чабрец (тимьян ползучий) 
Thymus 

[3, 13, 21, 33–35, 38, 
39, 49] 

Рябина Sorbus [38] Чага (березовый гриб, труто-
вик) Inonotus 

[35] 
Сабельник Comarum [35] 
Сассафрас Sassafras [37] Чай зеленый байховый [3, 4, 6, 11, 37, 48, 57, 

58, 60] Сафлор Carthamus [37] 
Свекла (бурак) Beta [3, 4, 8, 9, 32] Чай пуэр [37] 
Сельдерей Apium [3, 37] Чай улун (оолонг) [37] 
Синеголовник Eryngium [37] Чай черный байховый [4, 7, 21, 27, 32, 34, 37]
Сирень Syringa [35] Череда Bidens [3, 12, 13, 33, 35, 43] 
Скорцонер Scorzonera [9, 59] Черемуха Pаdusavium [5, 35] 
Слива Prunus [3] Черемша (лук) Аllium [37] 
Смирния Smyrnium [37] Черника Vaccinium [3, 35, 37, 46, 62] 
Смородина Ribes [3, 16, 21, 34–36, 38, 

39, 52, 60] 
Чернушка (нигелла, калинджи) 
Nigella 

[37] 

Сныть Aegopodium [37] Чеснок Allium [37] 
Солодка Glycyrrhiza [3, 11, 13, 31, 33, 37, 

43, 57] 
Чистотел (бородавочник) 
Chelidonium 

[13, 35] 

Солянка (перекати-поле) 
Salsola 

[31] Шалфей Salvia [3, 21, 33, 35, 37, 39, 
41, 43] 

Сорго Sorghum [1, 37] Шафран Crocus [3] 
Сосна Pinus [33, 37, 38] Шелковица Morus [38] 
Стевия Stevia [19, 27, 37, 60] Шиповник Rosa [3, 5, 9, 12, 16, 25, 26,

28, 31, 33–39, 42, 43, 
45–47, 49, 50, 53, 58, 
59, 61] 

Страстоцвет (пассифлора) 
Passiflora 

[37] 

Стюартия Stewartia [17] 
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Шисо Perilla [37] Эрва Aerva [33] 
Шлемник Scutellaria [37] Эрингиум Eryngium [37] 
Щавель Rumex [37] Эстрагон (тархун) Artemisia [35, 37, 39] 
Щитолистник Hydrocotyle [37] Эхинацея Echinacea  [3, 25, 35, 37, 61] 
Эвкалипт Eucalyptus [33, 37, 43] Яблоня Malus [3, 5, 32, 38, 39,

50] Эвтрема (васаби) Eutrema [37] 
Элеутерококк Eleutherococcus [13, 35, 39] Яртышник Orchis [37] 
Эльсгольция Elsholtzia [37, 41] Яснотка Lamium [43] 
Энотера Oenothera [37] Ячмень Hordeum [37] 

 
  * В таблице не указана часть растения, используемая для приготовления фиточая. 
** В таблице приведен только род растений. 

Один из способов получения ароматизиро-
ванного чая заключается в обработке частичек 
чая (размер не более 1,5 см) нейтральным мас-
лом, высушенными ароматическими веще-
ствами (размер частиц не более 100 мкм). В раз-
ных странах, как указано в работе [15], в качестве 
ароматизатора отдают предпочтение разным до-
бавкам, так, например, в Индии применяют ша-
фран, а на Цейлоне – кардамон и т. д. 

В качестве натурального подсластителя фи-
точая можно использовать листья стевии [64]. 

 
Рис. 2. Встречаемость (%) растительного сырья 

в рецептурах фиточаев 

Из рис. 2 видно, что наиболее часто в компо-
зициях фиточаев встречаются следующие расте-
ния: шиповник, мята, душица, гибискус, кассия, 
зверобой, крапива и ромашка. 

Шиповник является наиболее известным 
компонентом фиточаев. Он богат различными 
витаминами, минералами, БАВ. В плодах содер-
жится витамин С (1200–1800 мг%), Р-активные 

вещества (до 9000 мг%), каротин (0,7–9,6 мг%), 
присутствуют и другие витамины (К, B1, В2, Р, 
РР, Е), органические кислоты (яблочная, лимон-
ная), в них содержатся пектиновые вещества 
(2–14%), флавоноиды, дубильные и красящие 
вещества. Кроме того, в плодах обнаружены раз-
личные элементы, например, магний, калий, 
фосфор, кальций, натрий, марганец, молибден, 
железо, цинк, медь [12, 39, 49, 59]. Необходимо 
отметить, что в зависимости от места произрас-
тания химический состав плодов у разных видов 
шиповника может меняться довольно суще-
ственно. 

Препараты из шиповника применяют как по-
ливитаминное средство (антицинготное сред-
ство), при малокровии и общем истощении, 
при атеросклерозе, как иммуностимулирующее 
и общеукрепляющее средство, при заболева-
ниях глаз, холециститах, гепатитах, при камнях 
в почках и мочевом пузыре, при ожогах и дерма-
титах, трофических язвах и лучевых поражениях 
кожи. Чай на основе плодов шиповника обла-
дает противовоспалительным (фитонцидным и 
бактерицидным) действием, нормализует ра-
боту нервной, сердечно-сосудистой систем ор-
ганизма, а также благотворно влияет на органы 
желудочно-кишечного тракта (ЖКТ), печени, 
обменные процессы, оказывает успокаивающее 
(седативное) и капилляроукрепляющее дей-
ствие [12, 31, 39, 58, 59]. 

Мята содержит эфирное масло (ментол, мен-
тон) (2,4–2,8%), эфиры ментола с уксусной и ва-
лериановой кислотами, метилцетат, терпеноиды 
(лимонен, цинеол, дипентен), рутин (0,014%), 
органические кислоты (аскорбиновая (0,0095%), 
хлорогеновая (0,7%), кофейная (0,5–2,0%), урсо-
ловая (0,3%), олеаноловая (0,12%)). Кроме того, 
в листьях мяты содержатся флавоноиды (геспе-
ридин, антоцианы, лейкоантоцианы и др.), каро-
тин (до 40 мг%), азотосодержащие соединения 
(бетаин), триперпеноиды (урсоловая и олеано-
вая кислоты), стеролы, дубильные вещества 
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(3–5% танинов), макро- и микроэлементы (ка-
лий, кальций, магний, железо, медь, цинк, селен, 
марганец и др.), горечи и другие вещества [11, 
22, 39, 54, 57]. 

В медицине растение известно как противовос-
палительное, противомикробное и сосудорасши-
ряющее, спазмолитическое, успокаивающее сред-
ство, которое оказывает болеутоляющее действие, 
например, при зубной боли. Эфирное масло и 
ментол возбуждают секреторную функцию ЖКТ, 
увеличивают секрецию желчи [22, 39, 54, 57]. 

Гибискус (каркадэ, красная мальва, суданская 
роза, кенаф бамия, букум ямайский, красный ща-
вель, американская мальва, розенелла) содержит 
различные органические кислоты (яблочная, вин-
ная, лимонная, гибисковая, галактуроновая), фи-
тостеролы, каучукоподобные вещества, фла-
воноиды (кверцитин), антоцианы (госсипетин, 
антоцианин), глюкозид гибисцин, слизь и пектин, 
нейтральные и кислые полисахариды (арабиноза, 
рамноза, галактоза, ксилоза), витамин Р. В семе-
нах содержится жирное масло (11,0–23,8%) 
[6, 23, 24, 30, 51]. Необходимо отметить, что, как 
указано в [51, 54], гибискус применяют в каче-
стве заглушителя горьковатых вкусов других со-
ставляющих (например, кассии). 

В качестве сырья можно использовать все ча-
сти растения, так, в [30] отмечается, что плоды 
можно применять в качестве антицинготного 
средства, листья, плоды и зрелые чашечки соче-
тают в себе диуретические и антицинготные дей-
ствия, а чашечки – это средство от тошноты. 
Таким образом, растение известно как проти-
вовоспалительное, жаропонижающее, тонизиру-
ющее, вяжущее, пищеварительное, седативное 
средство, которое обладает хорошими антибио-
тическими свойствами (например, в отношении 
золотистого стафиллококка), используется в каче-
стве мочегонного, желчегонного, кровоостанав-
ливающего, противосудорожного средства, при 
кожных заболеваниях (при мокнущих экземах), а 
также способно ослабить климактерический син-
дром и др. [6, 23, 24, 30, 47, 51]. В народной меди-
цине применяется для профилактики диспепсии, 
лихорадки, снижения последствий синдрома по-
хмелья [30]. Побочные действия гибискуса неиз-
вестны. Как отмечено в работе [51], в сочетании с 
кассией и крушиной гибискус проявляет новые 
свойства, не только компенсируя побочные нега-
тивные действия последних, но и создавая сверх-
суммарный эффект чайных композиций. 

Кассия (сенна, или александрийский лист) со-
держит в своем составе связанные и свободные ан-
трахиноны. Листья кассии могут содержать раз-
личное количество антрагликозидов (аннозид А, 
сеннозид В) (до 3,7%), а также антропроизводные 
(реин, алоээмодин, эмодин), флавоноиды, органи-
ческие кислоты (хризофрановая, пальмитиновая, 

салициловая, стеариновая и др.), следы алколо-
идов, смолы. В кассии узколистной обнаружен 
мерициловый спирт [12, 23, 24, 30, 51, 54]. 

Используют листья кассии внутрь для улуч-
шения аппетита, как слабительное при отеках, 
для уменьшения всасываемости кишечника, при 
глаукоме, олигоменорее, наружно – при конъ-
юнктивите, пиодермии и др. Они обладают ак-
тивным лекарственным действием в отношении 
запоров, геморроя и гипертонических кризов 
[12, 23, 24, 51, 54]. 

Зверобой содержит красящие вещества (ги-
перицин), флавоноиды (до 1%) (гиперозид, ру-
тин), эфирное масло (более 1%), β-ситостерин, 
тритерпеновые сапонины, дубильные вещества 
(до 13%), макро- и микроэлементы, органиче-
ские кислоты (изовалериановая и др.), витамины 
(С, Р и РР, Е), каротин, цериловый спирт, холин 
и следы алкалоидов [39]. 

Зверобой обладает общеукрепляющим, боле-
утоляющим и успокаивающим действием, исполь-
зуется как противовоспалительное, вяжущее, анти-
септическое и тонизирующее средство. Препараты 
из травы зверобоя употребляются при воспалениях 
слизистой носа, при заболеваниях сердца, лег-
ких, печени, пищеварительного тракта (гастрит, 
язвенная болезнь желудка и двенадцатиперстной 
кишки, энтероколит, понос, язвенный колит, ге-
моррой и др.), при стоматитах, воспалениях во рту 
и в горле, способствуют быстрой регенерации по-
врежденных тканей (при обширных и глубоких 
ожогах, фурункулах, нарывах, язвах, маститах), 
оказывают капилляроукрепляющее и нормализу-
ющее обменные процессы действие [39, 43]. 

Крапива – ценное поливитаминное растение 
(витамины А (до 200 мг%), К, Е и В), богатое 
элементами (железо, магний, медь, кальций, 
кремний, марганец, алюминий, хром, ванадий, 
бор, никель и др.), содержащее танины, фитон-
циды, органические кислоты (муравьиная), хло-
рофилл (до 8%), гликозиды, дубильные и белко-
вые вещества, флаваноиды, крахмал, кумарины, 
каротин (до 20 мг%) [12, 39, 59].  

Крапиву используют как общеукрепляющее, 
стимулирующее, кровоостанавливающее (при 
маточных, легочных, почечных, кишечных и дру-
гих кровотечениях), желчегонное и мочегонное 
средство. Она повышает сопротивляемость орга-
низма многим бактериям, токсинам, радиации, 
укрепляет иммунитет, улучшает углеводный 
и белковый обмен благодаря секретину, который 
стимулирует образование инсулина и ведет к 
снижению количества сахара в крови [12, 39, 59]. 

Ромашка содержит эфирные масла (до 1% ро-
машкового масла), флавоноиды (апигенин, лю-
теолин, кверцитрин и др.), кумарины (умбеллифе-
рон, герниарин), тритерпеновые спирты (таракса-
терол), фитостерин, холин, органические кислоты 
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(каприловая, антемисовая, изовалериановая, са-
лициловая), каротин, полисахариды, дубильные 
и слизистые вещества, горечи, витамины, камедь, 
каротин, белковые вещества [11, 31]. 

Ромашка обладает противовоспалительным, 
антисептическим, спазмолитическим, обезболи-
вающим, желчесекреторным, успокаивающим 
(седативное) действием [31, 58]. 

Необходимо подчеркнуть, что растительное 
сырье богато различными БАВ, которые оказы-
вают, как было отмечено выше, различное бла-
готворное действие на организм. Так, например, 
катехины, флавоноиды и антоцианы способны 
предотвращать или снижать отрицательные по-
следствия лучевых поражений [47]. Флавоно-
иды обладают антиоксидантными свойствами. 
Органические кислоты нормализуют работу 
ЖКТ. Дубильные вещества проявляют Р-вита-
минные, противовоспалительные свойства, нор-
мализуют работу ЖКТ и т. д. 

Свойства фиточая. Как известно, фиточаи 
обладают различными положительными свой-
ствами, основные из которых отражены в клас-
сификации фиточаев по назначению и направ-
ленности действия, представленной на рис. 1. 

Данное деление фиточаев основано на том дей-
ствии, которое оказывают основные растительные 
компоненты, входящие в рецептуру. Например, 
чаи успокаивающего действия содержат травы, 
обладающие седативным действием (ромашка ап-
текарская, зверобой продырявленный, мята переч-
ная и др.), фиточаи, богатые микроэлементами и 
витаминами, содержат гречиху посевную, зем-
лянику лесную, крапиву двудомную и др. [10]. 

Таким образом, фиточаи могут обладать ан-
тиоксидантной [2, 17, 20–22, 35, 40, 48, 50] актив-
ностью, противовоспалительными [10, 22, 29, 41, 
48, 52, 53] и антистрессовыми [1] свойствами, 
улучшают обмен веществ в организме [31, 60], 
помогают корректировать вес [12, 30, 31, 44, 47, 
50–54, 57, 65], проявляют бактерицидную спо-
собность [47, 52, 53], обладают тонизирующим 
[21, 25, 49, 57] и антиульцерогенным [22] или об-
щеукрепляющим [21, 25, 36, 57] и адаптогенным 
[25], спазмолитическим [48, 52, 53], отхаркиваю-
щим [29], ранозаживляющим [52, 53] действием. 
Кроме того, разрабатывают составы, обладаю-
щие терапевтическими [43], направленно-профи-
лактическими свойствами, например, позволяю-
щие провести очищающее воздействие на печень 
человека [58, 60], а также способствующие очи-
щению кишечника и обеспечивающие его нор-
мальную работу [1, 33, 51–54, 58] или направле-
ные на улучшение функционального состояния 
дыхательной системы [29], оказывающие норма-
лизующее действие на нервную [52, 53] и иммун-
ную [1, 11, 54] системы. Фиточаи могут быть ис-
пользованы для профилактики и/или лечения 

различных систем организма, вызванных дефи-
цитом макро- и микроэлементов, в частности, бо-
лезней сердечно-сосудистой системы [1, 11, 44, 
45, 48, 56], лимфатической системы [60], а также 
употребляются для предотвращения отеков [60] 
или применяются в качестве профилактического 
напитка с гинекологическим профилем [42, 51] 
и даже помогают снижать потребность орга-
низма в никотине [50] и алкоголе [51, 65]. 

Таким образом, можно отметить, что одной 
из особенностей фиточаев является их способ-
ность повышать резистентность организма к 
воздействию неблагоприятных внешних факто-
ров, таких как сложная экологическая обста-
новка, эпидемии и т. д. 

Для обеспечения повышения биологиче-
ской ценности и увеличения антиоксидантной 
активности фиточая растительное сырье можно 
обогащать различными веществами и элемен-
тами. Например, в [17, 20, 66–68] представлены 
композиции фиточаев, обогащенных органиче-
ски связанным селеном, который помогает про-
тиводействовать процессам окисления, повы-
шает иммунитет, предупреждает раковые забо-
левания. Однако необходимо учитывать, что 
все растения по-разному аккумулируют селен. 
Одним из наиболее эффективных природных 
концентраторов селена является донник лекар-
ственный [20]. 

Еще одним примером обогащенного продукта 
является фиточай, описанный в патенте [11], 
позволяющий обеспечить организм суточной 
дозой йода. 

Другой группой фиточаев являются компо-
зиции, обогащенные различными витаминами. 
В [5, 47, 69] представлены напитки с повышен-
ным содержанием витамина С. Например, ком-
позиция [47] разработана таким образом, что 
биохимический состав каждого, входящего в 
нее компонента оказывает взаимное стимулиру-
ющее действие. Так, отличительной особенно-
стью данной рецептуры является то, что входя-
щий в состав БАВ сырья витамин С активирует 
действие витамина Р. 

Представлены на рынке другие интересные 
композиции, в состав которых введен наполни-
тель (сорбент – шелуха гречки и/или риса) [56], 
что позволяет осуществлять профилактику 
и лечение сердечно-сосудистых заболеваний 
за счет обеспечения магнием и/или кремнием 
в легко доступной для усвоения организмом 
форме. 

Таким образом, можно улучшить физиоло-
гическую пользу фиточая, обогатив его различ-
ными добавками (витаминами, органическими 
кислотами, минералами, флавоноидами и др.). 

Как отмечено в работе [56], фиточай – это хо-
рошая альтернатива многим диетам. Поскольку 
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во время диеты человек ограничивает себя в при-
еме разнообразных продуктов питания, чем мо-
жет нанести себе непоправимый вред, так как ор-
ганизм переживает «стресс», а при несбаланси-
рованной диете организм теряет необходимые 
макро- и микроэлементы. Что может привести 
и к инсульту, и к инфаркту. 

На основании всего вышеизложенного 
можно заключить, что фиточаи оказывают раз-
личное положительное действие. Однако необ-
ходимо отметить, что для получения фиточая, 
содержащего витамины и другие полезные для 
здоровья человека вещества, необходимо гра-
мотно подобрать компоненты, чтобы они не 
только сочетались друг с другом по вкусу и аро-
мату, но и сохраняли при этом свои положитель-
ные свойства. 

Производство фиточая. При производстве 
фиточая можно выделить несколько основных 
этапов: сбор, сортировка, измельчение расти-
тельного сырья, перемешивание (купажирова-
ние), сушка, упаковка.  

Так, подготовка сырья включает обработку 
от пыли и других включений, обеззараживание 
и доведение до необходимой влажности. 

Но далее в патентах можно встретить раз-
личные дополнительные стадии. Например, в 
патентах [20, 53] описан способ производства 
фиточая с предварительным раздельным завяли-
ванием растительного сырья.  

Другой способ [9] включает обработку рас-
тительного сырья острым водяным паром при 
температуре 103–105°С в течение нескольких 
минут. Затем сырье подсушивают до 55–65% 
влажности, режут и досушивают до влажности 
6–4%. Кроме того, способ получения фиточая, 
описанный в данном патенте, включает еще до-
полнительное ферментирование растительного 
сырья (листья шиповника и корнеплоды скорцо-
неры или корнеплоды петрушки и листья кра-
пивы) в ферментере на протяжении 2,5–3,0 ч при 
относительной влажности воздуха 88–90%, тем-
пературе 38–42 и 26–30°С соответственно. Дан-
ная обработка позволяет получить фиточай, об-
ладающий приятными вкусовыми и ароматиче-
скими качествами и содержащий повышенное 
количество БАВ. 

Некоторые способы получения конечного 
продукта включают предварительную фермен-
тационную обработку сырья [19], которую 
проводят в электрическом поле импульсным 
электрическим полем наносекундной длитель-
ности при амплитуде выходного импульсного 
напряжения 5,0–6,0 кВ, длительности импульса 
5–10 нс, частоте следования импульсов 450–
500 МГц, времени обработки 1,0–1,5 мин с по-
следующим временем покоя 3,0–3,5 мин в тече-
ние 30–35 мин. Данная обработка позволяет 

сохранить БАВ и повысить качество готового 
продукта. 

Но необходимо помнить, что в ходе фермен-
тации происходят процессы, которые могут ме-
нять цвет, аромат и вкус продукта. 

Смешивание и сушку сырья обычно прово-
дят при 60–70°С в замкнутом пространстве в те-
чение определенного времени до влажности 9–
10% [20]. При таком способе происходит полу-
сухая ферментизация компонентов смеси. 

Растительное сырье можно высушить с при-
менением инфракрасной сушки при темпера-
туре 40–50°С на протяжении 60–90 мин с массо-
вой долей влаги не более 14% [21]. 

Тепловая сушка позволяет процесс высуши-
вания производить быстрее, кроме того, при 
данном способе сушки в растительном сырье об-
разуются новые соединения, улучшающие свой-
ства конечного продукта. 

Смешение компонентов композиций сырья 
проводят в купажном барабане. Например, 
в патенте [21] предлагается загружать сырье 
с остаточным влагосодержанием до 19% и 
предварительно измельченное до размера ча-
стиц 0,3–7,5 мм во вращающийся со скоростью 
до 120 об/мин купажный барабан и осуществ-
лять его вращение до 10 мин. Однако при таком 
измельчении сырья снижается точность его фа-
совки и получаемая смесь сильно «пылит», 
а также уменьшаются экстрактивные свойства 
фиточая, что в свою очередь приводит к ухуд-
шению потребительских свойств продукта. 
Поэтому рекомендуется осуществлять смешение 
в купажном барабане со скоростью до 5 об/мин 
на протяжении 5–6 мин. При таком способе су-
щественно сократится время производства про-
дукта, упростится технологический процесс, 
а это в свою очередь приведет к снижению за-
трат на электроэнергию. 

В патенте [30] предлагается вносить компо-
ненты в купажируемое устройство с отводом 
пылевидной фракции. Для этого процесс внесе-
ния компонентов начинают с сырья, имеющего 
наивысший показатель насыпной массы, а при 
использовании сырья с показателями остаточ-
ной влажности менее 5% удаляют частицы ком-
понентов с размером до 0,6 мм. 

Однако имеются разработки, в которых до-
казывается эффективность применения для про-
изводства фиточаев сырья с большей степенью 
измельчения. Так, в патенте [54] указано, что 
дисперсность используемых частиц сырья нахо-
дится от 0,3 до 1,0 мм и в композицию еще до-
полнительно вводится пыль мяты перечной, что, 
по мнению авторов, увеличивает седативный 
эффект разработанного продукта. 

Как было отмечено выше, много компози-
ций фиточаев, в которых растительное сырье 
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обогащается селеном. Технология данной обра-
ботки заключается либо в опрыскивании вод-
ным раствором селенового соединения растений 
за 2–10 дней до сбора [17], либо в поливе вод-
ным раствором соли селена – селенита натрия в 
период вегетации в фазе начала цветения под ко-
рень растения и последующем сборе растения 
через 11 дней [20]. 

В патентах [18, 55] описана технология по-
лучения восстановленного чая из цветков гре-
чихи посевной путем последовательной экс-
тракции жидкой двуокисью углерода и питьевой 
водой с получением CO2-мисцеллы и водного 
экстракта. Данное изобретение позволяет пол-
ностью утилизировать чайные отходы в пище-
вых целях. 

В настоящее время применяются различные 
варианты изготовления и фасовки разработан-
ных композиций. Например, предлагается изго-
тавливать чайные композиции в виде капсул 
[25], или в виде шипучей таблетки [25], или 
в виде гранул [3, 8, 25, 29, 50], или в таблетиро-
ванном виде [38, 50, 70, 71], но в большинстве 
разработок продукт рекомендуется расфасовы-
вать в бумажные или фильтр-пакеты [16, 30, 50, 
53, 61, 63]. 

Так, гранулированный фиточай получают 
на основе СО2-экстрактов растительного про-
исхождения [29]. Экстракцию сырья проводят 
диоксидом углерода при температуре 30,5°С 
и давлении 70 атм до получения густого экс-
тракта, так называемого докритического угле-
кислотного экстракта, далее добавляют различ-
ные вспомогательные вещества, гранулируют 
и сушат при температуре 50°С в течение 
1,5–2,0 ч. В качестве преимуществ именно та-
кой формы фиточая по сравнению с другими 
формами авторы [29] выделяют: малый объем, 
возможность точного дозирования, а также 
удобство применения и лучшая биодоступ-
ность БАВ. 

При производстве таблетированного фито-
чая [47, 50], который дольше и лучше сохраняет 
свойства растительного сырья, компоненты рас-
тительной основы смешивают посредством ме-
тода «слоеный пирог», т. е. из ряда дозаторов, в 
заданной пропорции дозируют компоненты 
композиции фиточая, налагая слой над слоем. 
Дозированная масса с транспортера попадает на 
измельчитель, куда дозируют ароматизатор, 
подсластитель, связующий компонент, для по-
следующего таблетирования и подсушивания. 
Перед таблетированием высушенный материал 
обдают водяным паром. При такой обработке 
происходит набухание связующего компонента 
и создается адгезионный слой, который при сжа-
тии частиц материала позволяет сформировать 
таблетку. 

В качестве связующего агента при таблети-
ровании можно использовать: производные по-
лисахаридов – натрий карбоксиметил целлю-
лозу, и/или натрий карбоксиметил крахмал, 
и/или альгинат натрия или их смесь [3], а также 
декстриновый, мальтодекстриновый крахмал 
[50, 70], казеин, пектины и его производные, же-
латин и его производные [38]. 

Главным преимуществом применения декс-
тринов по сравнению с крахмалом является то, 
что они растворимы в воде до концентрации, 
позволяющей распылять раствор в воздухе 
и создавать взвесь декстринов уровня тумана, 
что дает возможность быстро покрывать по-
верхность частицы растительного сырья плен-
кой [70]. 

В добавку, которая используется для табле-
тирования, можно дополнительно вносить вита-
мины и минералы [38], экстракты растений [72]. 
При этом необходимо учесть, что закреплять ви-
тамины и минералы на растительном сырье 
необходимо таким образом, чтобы они полно-
стью могли перейти в раствор при заваривании 
и не остались на использованном заварочном 
материале. 

В патенте [37] представлен интересный 
способ интенсификации получения чайного 
напитка, не зависящий от внешних факторов и 
температуры. При этом получается напиток со 
стандартизованными характеристиками. Суть 
изобретения заключается в том, что компози-
ция содержит слой из волокнистого продукта 
на основе растений и нанесенный на него рас-
тительный экстракт. Способ включает следую-
щие стадии: 

– экстрагирование компонентов из растения 
(растворимая часть) с помощью растворителя; 

– отделение растительного экстракта от 
твердых растительных частиц (нерастворимая 
часть); 

– измельчение нерастворимой части (необя-
зательная стадия); 

– получение из нерастворимой части про-
дукта в форме листа; 

– концентрирование растворимой части; 
– нанесение растворимой части на лист;  
– сушка продукта. 
Необходимо отметить, что при большом ко-

личестве компонентов в чайной композиции 
технология изготовления фиточая усложняется. 

Кроме того, важно убедиться, чтобы каждый 
из применяемых компонентов не был антагони-
стом для других составляющих композиции. 

На наш взгляд, важно отметить, что при упо-
треблении фиточаев хорошо себя зарекомендовали 
способы заваривания, когда часть растительного 
сырья может поступать в ЖКТ человека, так как в 
таком случае экстрагирование активных веществ 
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произойдет в ЖКТ и будет отличаться от искус-
ственного экстрагирования вещества. Известно 
[70], что мелкие частицы гидролизуются в же-
лудке, крупные не перевариваются в желудке, а 
подвергаются ферментативному гидролизу в ки-
шечнике. Поэтому можно сказать, что усвоение 
активных веществ происходит по всему ЖКТ 
человека. 

Нельзя не отметить тот факт, что в настоя-
щее время большое внимание уделяется усовер-
шенствованию способов и устройств для завари-
вания чая [37, 73–78], которые делают этот про-
цесс более комфортным и эффективным. 

Например, в [77, 78] представлен метод при-
готовления заварки, при котором улучшаются 
органолептические свойства приготовленного 
чая, сохраняется и усиливается его аромат, и, 
что самое важное, повышается рациональное ис-
пользование сырья за счет дополнительного 
насыщения воды кислородом, что приводит 
к лучшей экстракции БАВ. 

В патентах [7, 26–28, 46, 62] предложен спо-
соб обработки растительной композиции пото-
ком неполярного газа (оксид азота или аргона) 
при надкритических параметрах температуры и 
давления, циркулирующим по замкнутому кон-
туру со скоростью больше гидравлической 
крупности частиц смеси, после чего необходимо 
снизить температуру ниже критической и сбро-
сить давление до атмосферного. В таких усло-
виях происходит десорбция вкусоароматиче-
ских и большинства БАВ из компонентов смеси. 
В результате фиточай быстрее заваривается и 
имеет более однородный состав. 

Как отмечено в [61], обработка раститель-
ного сырья потоком неполярного газа позволяет 

разрушить целостность клетки, но не снимает 
жировой защитный слой и не удаляет смолистые 
и воскоподобные вещества, следовательно, ве-
щества, диспергированные внутри клеток, оста-
ются недоступными. 

Однако если провести предварительную 
подготовку сырья (диоксидом углерода при 
определенных температуре и давлении), 
то скорость извлечения водорастворимых БАВ 
в процессе заваривания фиточая увеличивается. 
Установлено, что диоксид углерода разрушает 
клеточную структуру, удаляет смолистые и вос-
кообразные вещества и позволяет полнее из-
влечь диспергированные БАВ из клеток. Ис-
пользование диоксида углерода объясняется 
тем, что данный растворитель является селек-
тивным и позволяет извлекать из клеток неомы-
ляемые углеводы, токоферолы, каротиноиды, 
органические кислоты, кетоны, фенольные со-
единения, гликозиды и др. 

Заключение. Проанализировав всю пред-
ставленную в обзоре информацию, можно отме-
тить, что при разработке новых композиций фи-
точаев необходимо придерживаться следующих 
основных рекомендаций:  

1) стремиться создавать малокомпонентные 
составы;  

2) выбирать растения с достаточной сырье-
вой базой, что обеспечит экономическую до-
ступность продукта;  

3) стремиться к получению композиций с хо-
рошими органолептическими свойствами (вкус, 
запах, цвет);  

4) расширять перечень используемых расте-
ний с целью получения композиций, содержа-
щих разнообразные БАВ. 
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О. С. Денисов, Е. Н. Корчуганова 
Восточно-украинский национальный университет имени Владимира Даля 

ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ СОЛЕЙ ЦИНКА 
В статье представлена характеристика методов получения оксида цинка. Рассмотрены методы 

химического осаждения, золь-гель, осаждения из газовой фазы, магнетронное нанесение, а также 
приведена сравнительная характеристика. Выполнены расчеты равновесия в системе «раствор –
осадок». Проведено осадительное потенциометрическое титрование солей цинка с несколькими 
осадителями. Построенные кривые в координатах соотношение концентраций осадитель/катион – 
рН были использованы для определения оптимальных соотношений реагентов.  

Ключевые слова: оксид цинка, энергия Гиббса, гидролиз карбамида, потенциометрическое 
титрование. 
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POTENTIOMETRIC TITRATION OF ZINC SALTS 
This article describes the methods for producing zinc oxide. The methods of chemical precipitation, 

sol-gel, gas deposition, magnetron deposition, and a comparative characteristic are also considered. Cal-
culations of the solution – precipitate equilibrium were performed. Precipitation potentiometric titration 
of zinc salts with several precipitants was carried out. The constructed curves in the coordinates of the 
concentration ratio of precipitant/cation – pH were used to determine the optimal ratios of the reagents. 

Key words: zinc oxide, Gibbs energy, urea hydrolysis, potentiometric titration. 
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Введение. Цинк оксид обладает полупровод-
никовыми и каталитическими свойствами. Благо-
даря этому он нашел широкое применение в элек-
тронной и химической промышленности. Цинк ок-
сид используется в химической промышленности 
как катализатор и фотокатализатор. В электронике 
он применяется в производстве транзисторов, све-
тодиодов, MOSFET-транзисторов, динисторов, а 
также в производстве солнечных панелей, при 
нанесении покрытия на кремний и стекло.  

В электронной промышленности полупровод-
ники оценивают по следующим показателям: ши-
рина запрещенной зоны (эВ), толщина покрытия 
(мкм), сопротивление (Ом), КПД устройства (%). 
Часто для изменения сопротивления полученного 
изделия в компоненты покрытия вносят добавки 
(B, As и т. п.). Кроме того, используют многослой-
ные покрытия, к примеру на подложку наносят 
алюминий оксид, а поверх него – цинк оксид [1]. 

Основными методами получения высоко-
дисперсного оксида цинка являются: магнетрон-
ное напыление, химическое осаждение, в том 
числе из газовой фазы (CVD), золь-гель метод. 

Магнетронное нанесение получило широкое 
распространение в промышленности, не только 
в области электроники, но и в стекольной 

промышленности. Особенность процесса заклю-
чается в использовании электромагнитного поля в 
качестве движущей силы для нанесения сырья на 
поверхность подложки. Магнетрон представляет 
собой рабочую камеру, в которую помещают заго-
товку (рабочая зона находится под вакуумом и за-
полнена инертным газом, при необходимости к 
инертному газу добавляют кислород). Также в ра-
бочей камере расположены «мишени» (электроды 
с нанесенным на них металлом). После подго-
товки к работе магнетрона на «мишени» подается 
питание, «мишень» выступает в качестве катода, 
а подложка – в качестве анода, и под действием 
электромагнитного поля происходит перенос ме-
талла с поверхности «мишени» на поверхность 
подложки. К преимуществам можно отнести рав-
номерность нанесения, возможность непрерывной 
работы, многотоннажность процесса. Недостат-
ком же можно назвать высокие энергозатраты 
(10 кВт и выше), работу под вакуумом, что увели-
чивает металлоемкость конструкции и затраты 
технологических газов (аргон, кислород, азот) [2]. 

Метод CVD обеспечивает нанесение оксида за 
счет термического разложения прекурсора (соль-
предшественник) в момент нанесения на подложку. 
В рабочую камеру устройства устанавливается 
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подложка, над подложкой находится форсунка, 
из которой будет подаваться прекурсор на по-
верхность подложки, камера разогревается до 
300–500°С и на форсунку подается заданный рас-
ход прекурсора. В свою очередь прекурсор рас-
пыляется из форсунки над подложкой и в этот 
момент происходит его разложение за счет 
нагрева рабочей зоны камеры. Таким образом, на 
поверхность подложки наносится оксид металла. 

К достоинствам метода относятся работа 
при атмосферном давлении, возможность при-
менения в промышленности из-за минимальной 
металлоконструкции. Недостатками метода яв-
ляются энергетические затраты на разложение 
прекурсора, неравномерность покрытия оксида 
металла на подложке [3]. 

Химическое осаждение характеризуется тем, 
что при получении оксида сначала осаждают пре-
курсоры. Если речь идет об осаждении в жидкой 
фазе, то в качестве осадителя чаще всего исполь-
зуют гидроксиды или карбонаты щелочных ме-
таллов. Прекурсоры вначале растворяют, обычно 
в воде, но могут применяться и другие раствори-
тели – ацетон, диметиламин. Далее в раствор вно-
сят нужные осадители и проводят процесс. После 
осаждения осадок фильтруют, а затем подвер-
гают термообработке с получением оксида. При 
использовании в качестве осадителей растворов, 
содержащих карбонаты, чаще всего образуются 
гидроксокарбонаты металлов. 

В частности, интерес представляет осаждение 
с получением цинк гидроксокарбонатов, имею-
щих следующий состав: Zn2(OH)2CO3 · 2H2O, 
Zn4(OH)6CO3 · nH2O, Zn5(OH)6(CO3)2, Zn3CO3(OH)4, 
Zn3CO3(OH)4 · 2H2O. Считается, что гидроксокар-
бонаты – это соли, которые имеют перемененный 
химический состав и кристаллическую структуру. 
А это в конечном итоге влияет на размер частиц 
получаемого из них цинк оксида [4]. 

Золь-гель метод – вид химического осажде-
ния, связанный с использованием коллоидного 
раствора, в котором происходит образование зо-
лей, после чего золи в растворе переходят в гели. 
Существует также несколько методов нанесения 
на поверхность изделия золь-гель покрытия, ос-
нованных на испарении растворителя и исполь-
зовании центробежной силы для нанесения. 
Преимуществами золь-гель метода являются не-
большие энергетические и материальные за-
траты. Недостатками можно назвать токсич-
ность некоторых растворителей, длительность 
процесса (иногда достигает 24 ч). Одним из по-
пулярных и экологичных осадителей в золь-гель 
процессе является карбамид [5]. 

Гидролиз карбамида в растворе протекает по 
суммарной реакции: 

CO(NH2)2 + 3H2O ↔ 2NH4OH + CO2. 

В процессе гидролиза в растворе возможно 
протекание реакций: 

CO(NH2)2 + H2O ↔ NH4COONH2, 
NH4COONH2 ↔ 2NH3 + CO2, 

2NH4HCO3 ↔ (NH4)2CO3 + H2CO3. 

В результате реакций могут осаждаться как 
карбонаты, так и гидроксиды цинка. 

В представленной работе выполнен сравни-
тельный анализ взаимодействия растворов со-
лей цинка с растворами натрий гидроксида, ка-
лий карбоната и раствором, содержащим про-
дукты гидролиза карбамида, а также раствором 
углеаммонийных солей с целью определения 
необходимого количества осадителя для техно-
логического процесса. 

Основная часть. Исследования проводили 
путем прямого потенциометрического титрования 
растворов солей металлов растворами NaOH, 
K2CO3, раствором, содержащим продукты гидро-
лиза карбамида, раствором углеаммонийных со-
лей. Растворы готовили 0,1 н. концентрацией. 
В экспериментах использовали следующие 
соли металлов реактивной квалификации «х.ч.»: 
ZnSO4 · 7H2O, Zn(NO3)2 · 6H2O, Zn(CH3COO)2 · 2Н2О. 
После приготовления растворов солей из кристал-
логидратов концентрация цинка в них уточнялась 
объемным комплексометрическим методом. 

Ранее в [6] проводился расчет энергии Гиб-
бса по реакциям: 

Zn2+ + 2OH–  ↔ Zn(OH)2, 
Zn2+ + 2

3CO −  ↔ ZnCO3. 

Согласно расчетам, энергия Гиббса для реак-
ции образования Zn(OH)2 составляет ∆G298 =  
= –163,36 кДж. В то же время для реакции образо-
вания ZnCO3 энергия Гиббса достигает ∆G298 =  
= –610,82 кДж. В обоих случаях отрицательные зна-
чения указывают на то, что реакции возможны [6]. 

Поскольку для осаждения немаловажную роль 
играет рН раствора, следует учитывать его влияние. 
Поэтому проводились расчеты равновесия в си-
стеме «раствор – осадок» по следующим формулам: 

( )
1 2

1 2

/
,

H H

K Ka
K K K+ +

=
   + ⋅ + ⋅   

 

,
H

a

a

Ka
K +

=
 +  

 

,spK
C

a
=  

где K1, K2 – константа диссоциации угольной 
кислоты соответственно по 1-й и 2-й ступени; 
[H+] – концентрация ионов водорода, моль/л; Kа – 
константа диссоциации воды; С – равновесная 
концентрация соли, моль/л; Ksp – растворимость. 

Результаты представлены в табл. 1. 
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Таблица 1 
Результаты расчета равновесия 

Компо-
нент 
осадка 

Ksp Kа 
[H+], 
моль/л 

a 
C, 

моль/л 

ZnCO3 

1,
45

 · 
10

–1
1  

4,
8 

· 1
0–1

1  0,00001 2,07 · 10–7 0,0084 
0,000001 1,5 · 10–5 0,001 

0,0000001 0,0004 0,0002 
0,00000001 0,005 5,6 · 10–5

0,000000001 0,05 1,8 · 10–5

Zn(OH)2 

1,
2 

· 1
0–1

7  

1,
0 

· 1
0–1

4  

0,00001 1,0 · 10–9 0,00011
0,000001 1,0 · 10–8 3,5 · 10–5

0,0000001 1,0 · 10–7 1,1 · 10–5

0,00000001 9,99 · 10–7 3,5 · 10–6

0,000000001 9,99 · 10–6 1,1 · 10–6

 
Для проведения процессов осаждения с ис-

пользованием карбамида вначале приготавли-
вали раствор гидролизованного карбамида. 
В колбу емкостью 1 л наливали 1 л дистиллиро-
ванной воды, после чего добавляли 60 г карба-
мида ДСТУ 7312:2013 [7]. Колбу ставили на 
электропечь. Раствор нагревали до 80–90°С 
и поддерживали температуру в течение часа. 
Таким образом, получали раствор, содержащий 
продукты гидролиза карбамида с концентра-
цией свободного аммиака 0,03 г-экв/л, концен-
трация СО2 составляла 0,058 г-экв/л. 

Потенциометрическое титрование проводи-
лось по методике, описанной авторами работы [6]. 
Для измерения рН использовали рН-метр 
рН-101, оснащенный стеклянным электродом. 
Точность измерения составляла ±0,01, допусти-
мый диапазон измерений рН варьировал в пре-
делах 0–14. 

Кривые прямого потенциометрического 
титрования были построены в координатах 
рН – соотношение эквивалентов осадитель/ка-
тион металла (Nос/Nкат). Для определения 
точек эквивалентности использовался диффе-
ренциальный метод. Результаты расчетов 
по потенциометрическим кривым приведены 
в табл. 2. 

На рис. 1 изображены кривые прямого тит-
рования цинк нитрата разными осадителями. 
Из анализа кривых видно, что для осаждения 
цинк гидроксикарбонатов с разными осадите-
лями требуется разное количество реагентов. 
Так, для натрий гидроксида – 1,429, калий кар-
боната – 1,719, карбамида – 1,44, углеаммоний-
ных солей – 0,871. Наименьшее количество тре-
буется для углеаммонийных солей. Карбамид 
является оптимальным выбором, осаждение с 
раствором продуктов гидролиза карбамида по-
хоже с натрий гидроксидом, но процесс проис-
ходит более плавно, что свидетельствует о мень-
шем размере частиц полученного осадка. 

 
Таблица 2 

Соотношение осадитель/катион для солей цинка с разными реагентами 

Раствор соли 
цинка 

Осадитель 
Начало осажения Точка перегиба Конец перегиба 

рН Nос/Nкат рН Nос/Nкат рН Nос/Nкат 

Цинк ацетат 

NaOH 7,10 0,893 8,43 1,403 9,01 1,531 

K2CO3 7,33 1,046 8,31 1,378 9,53 1,658 

Гидролизованный 
карбамид 

7,42 0,688 7,68 0,827 8,10 1,047 

(NH4)2CO3 7,01 0,100 7,23 1,175 7,33 1,725 

Цинк нитрат 

NaOH 6,63 0,112 7,92 1,429 9,16 1,719 

K2CO3 6,94 1,161 8,71 1,719 9,01 1,786 

Гидролизованный 
карбамид 

6,13 0,050 7,20 1,440 8,10 2,610 

(NH4)2CO3 6,21 0,847 6,23 0,871 8,01 1,647 

Цинк сульфат 

NaOH 5,98 0,088 8,07 1,050 10,46 1,310 

K2CO3 6,52 0,400 8,14 1,300 8,94 1,440 

Гидролизованный 
карбамид 

6,12 0,0141 7,23 1,860 7,89 2,350 

(NH4)2CO3 7,27 0,540 7,54 0,800 7,93 1,040 
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Рис. 1. Кривые потенциометрического 

титрования цинк нитрата: 
1 – натрий гидроксидом; 

2 – калий карбонатом; 
3 – продуктами гидролиза карбамида; 

4 – углеаммонийными солями 

В работе [4] был описан состав осадка цинк 
гидроксокарбоната, получаемого из раствора цинк 
нитрата и карбамида. Он может быть охарактери-
зован химической формулой Zn5(CO3)2(OH)6. 
Также авторами [4] был описан внешний вид 
осадка в виде кристаллов, имеющих вид 
стержня размером 10 мкм. 

На рис. 2 изображены графики прямого 
титрования цинк сульфата разными осадите-
лями. По кривым осаждения из раствора цинк 
сульфата были определены такие соотноше-
ния реагентов Nос/Nкат: натрий гидроксид – 
1,05; калий карбонат – 1,3; карбамид – 1,86; уг-
леаммонийные соли – 0,8. Из рис. 2 по кривым 
титрования соответствующими осадителями 
заметно, что при осаждении карбамидом про-
цесс протекает более плавно, чем в других 
случаях, что говорит в пользу однородности 
состава осадка, хотя процесс и является более 
материалоемким. В работе [4] описан метод 
получения гидроксокарбоната цинка сфериче-
ской формы и размером 60 нм из 0,003 М рас-
твора цинк сульфата и 2 М раствора карбамида 
при температуре 363 К. Также в этой же работе 
указано, что при снижении температуры до 
353 К полученный осадок имеет аморфный, 
«гелеобразный» вид. 

На рис. 3 представлены кривые прямого тит-
рования цинк ацетата разными осадителями. 

Из анализа кривых видно, что для осажде-
ния из раствора цинк ацетата требуются такие 
количества осадителей: натрий гидроксид – 
1,403; калий карбонат – 1,378; карбамид – 
0,827; углеаммонийные соли – 1,175. Следует 

отметить, что осаждение карбамидом опти-
мально как с точки зрения ресурсозатрат, так и 
равномерности осаждения. 

 
Рис. 2. Кривые потенциометрического 

титрования цинк сульфата: 
1 – натрий гидроксидом; 

2 – калий карбонатом; 
3 – продуктами гидролиза карбамида; 

4 – углеаммонийными солями 
 

 
Рис. 3. Кривые потенциометрического 

титрования цинк ацетата: 
1 – натрий гидроксидом; 

2 – калий карбонатом; 
3 – продуктами гидролиза карбамида; 

4 – углеаммонийными солями 
 

В работе [8] был проанализирован осадок, 
полученный осаждением 0,55 М цинк ацетата 
и 0,2 М калий карбоната. Возможно, что состав 
осадка, полученный потенциометрическим тит-
рованием, соответствует или похож на описан-
ный в работе [8]. Полученные кристаллиты были 
размером 4,2 нм [8], а также в этой же работе была 
определена формула осадка: Zn5(CO3)2(OH)6. 
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Стоит отметить, что при осаждении цинк 
гидроксида явно выделены две ступени рН-пе-
рехода. Это связано со ступенчатым образова-
нием гидроксида цинка. На первом этапе проис-
ходит образование основной соли, а затем гид-
роксида. 

Заключение. В результате расчетов равно-
весия определено, что осаждение цинка из рас-
твора в виде цинк гидроксида более вероятно, 
так как расчетная равновесная концентрация 
этого соединения меньше. 

При изучении системы методом потен-
циометрического титрования определено сле-
дующее:  

– при использовании для осаждения натрий 
гидроксида образуется Zn(OH)2. Полученные 
данные рН-перехода изменяются от 7,92 до 
8,43, а соотношение составляет от 1,05 до 1,43 
с разными осадителями. Из [9] известно, что цинк 
гидроксид начинает осаждаться при рН 6,4, 
рН полного осаждения равен 8,0. Практически 
все проведенные результаты исследований в 
этой работе соответствуют этому диапазону; 

– при использовании калий карбоната полу-
чили значение рН-перехода от 8,14 до 8,71, а со-
отношение составило от 1,30 до 1,72 с разными 
солями цинка. Наименьшее значение (1,30) 
соответствует использованию цинк сульфата, 
а наибольшее (1,72) – цинк нитрату. С точки зре-
ния уменьшения затрат ресурсов для этой си-
стемы целесообразнее применять цинк сульфат; 

– при использовании карбамида в качестве 
осадителя получены рН от 7,20 до 7,68, а соот-
ношение колеблется от 0,83 до 1,86 с разными 

осадителями. Наименьшее значение (0,83) соот-
ветствует цинк ацетату, а наибольшее (1,86) – 
цинк сульфату. Из значения ресурсозатрат пред-
почтение в качестве соли для осаждения следует 
отдать цинк ацетату.  

Также необходимо отметить поведение 
карбамида в качестве осадителя в сравнении 
с другими реагентами – осаждение во всех экс-
периментах протекало плавно, что позволит 
получить однородный осадок с небольшими раз-
мерами частиц. 

Следует подчеркнуть, что при осаждении из 
раствора цинк сульфата возможно образование 
осадка основной соли. Эти анионы удаляются 
относительно трудно при дальнейшем прибав-
лении щелочи. Поэтому для осаждения лучше 
использовать растворы нитратов или ацетатов, 
которые меньше склонны к образованию основ-
ных солей, при нагревании легко разлагаются 
без остатка. 

Таким образом, определены необходимые 
соотношения осадитель/ион металла для оса-
ждения из растворов нитрата, сульфата и аце-
тата цинка при использовании натрий гидрок-
сида, калий карбоната, продуктов гидролиза 
карбамида и углеаммонийных солей. При вы-
боре осадителя в процессах получения основ-
ного карбоната цинка и далее из него оксида 
цинка следует учитывать не только особенности 
процесса осаждения, но и желаемые свойства 
осадков, такие как дисперсность, однородность 
химического и кристаллического состава. Оче-
видным преимуществом в качестве осадителя в 
этом случае обладает карбамид. 
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М. А. Лойко, Д. Л. Лисовский, Ю. А. Пономаренко 
ООО «Фермент» 

ПУШИЦЕВО-СФАГНОВЫЙ ТОРФ КАК СЫРЬЕ 
ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ГУМИНОВЫХ БИОЛОГИЧЕСКИ 

АКТИВНЫХ ПРЕПАРАТОВ, ПРИМЕНЯЕМЫХ В ЖИВОТНОВОДСТВЕ 
Данная работа направлена на экспериментальное исследование физико-химических показате-

лей фрезерного торфа различных типов месторождений. В ходе проведения исследования опре-
делены следующие показатели торфа: внешний вид, влажность, зольность, содержание органиче-
ских веществ и свободных гуминовых кислот, а также показатель концентрации ионов водорода 
водной суспензии торфа. На основании полученной информации сформулированы рекомендации 
по использованию пушицево-сфагнового торфа в качестве сырья для получения гуминовых пре-
паратов, применяемых в животноводстве. 

Ключевые слова: торф, гуминовые препараты, «Гуминобиотик кормовой». 
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M. A. Loiko, D. L. Lisouski, Yu. A. Ponomarenko 
LLC “Ferment” 

FLUFFY SPHAGNUM PEAT AS A RAW MATERIAL FOR THE PRODUCTION 
OF HUMIC BIOLOGICALLY ACTIVE PREPARATIONS 

USED IN ANIMAL HUSBANDRY 
This article describes physico-chemical properties of fluffy sphagnum peat such as appearance, hu-

midity, ash content, the content of organic substances and free humic acids, the concentration of hydrogen 
ions in an aqueous suspension of peat. Based on the data obtained, recommendations are given on the use 
of fluffy sphagnum peat. High-moor peat is optimal raw material for the preparation of humic biologically 
active preparations used in animal husbandry. 

Key words: peat, humic preparations, “Feed Guminobiotic”. 

For citation: Loiko M. A., Lisouski D. L., Ponomarenko Yu. A. Fluffy sphagnum peat as a raw material 
for the production of humic biologically active preparations used in animal husbandry. Proceedings of BSTU, 
issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 1 (241), pp. 30–34 (In Russian). 

Введение. Торф представляет собой органи-
ческую горную породу, образовавшуюся в ре-
зультате отмирания и неполного распада болот-
ных растений в условиях повышенной влажно-
сти при недостатке кислорода. В его состав 
входит 50% и более органических компонентов, 
являющихся источником различных биологиче-
ски активных веществ. Одной из групп биологи-
чески активных высокомолекулярных соедине-
ний торфа считаются гуминовые вещества. 

Гуминовые вещества торфа представляют 
собой высокомолекулярные полифункциональ-
ные соединения алициклического, ароматиче-
ского и гетероциклического строения, содер-
жащие нормальные и изомерные алкильные 
заместители с предельными и непредельными 
связями с различными функциональными груп-
пами (карбоксильными, гидроксильными, амид-
ными, аминогруппами). Способность гуминовых 
веществ к образованию как водорастворимых, 

так и водонерастворимых комплексов с ионами 
и гидроксидами металлов позволяет использо-
вать данные вещества как детоксиканты природ-
ного происхождения. Содержание гуминовых 
веществ может существенно различаться (до 
50% органической массы торфа) в зависимости 
от месторождения и типа торфа [1]. 

Основная часть. Физико-химические пока-
затели, определяющие технологию получения и 
применение продуктов переработки торфа, 
представлены в табл. 1 [2]. 

Анализ существующих способов извлечения 
гуминовых кислот из торфа [3] показал, что спо-
собы получения биологически активных ве-
ществ весьма многообразны: физические, хими-
ческие, микробиологические, биохимические. 
Все они основываются на различном воздей-
ствии на гуминовый комплекс органического ве-
щества. Наиболее широко применяются водные 
растворы щелочей для извлечения гуминовых 
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кислот торфа. Полученные таким образом гуми-
новые препараты повсеместно используются 
в растениеводстве и животноводстве. 

 
Таблица 1 

Характеристики разных типов торфа 

Тип 
торфа 

Внешний 
вид 

Влаж-
ность, % 

рН 
Золь-
ность, 

% 

Содер-
жание 
органи-
ческого 
веще-
ства, % 

Н
из
ин
ны

й Высокая влаж-
ность, пластич-
ность, низкая 
пористость 

Высокая 
(74–91) 

6–7 6–18 82–94 

П
ер
ех
од
ны

й 

Занимает по 
свойствам про-
межуточное по-
ложение 

Средняя 
3,6–
6,0 

4–6 94–96 

В
ер
хо
во
й Низкая влаж-

ность, высокая 
пористость и 
рыхлость 

Более 
низкая 

2,5–
3,6 

<4 >96 

 
Применение 1 н. (4%) раствора гидроксида 

натрия обеспечивает высокий выход извлече-
ния гуминовых кислот из торфа благодаря вы-
сокой концентрации щелочи. Данный метод 
вполне допустим при проведении лаборатор-
ных испытаний, однако недостатком этого 
способа в производственных масштабах явля-
ется высокая концентрация раствора гидрок-
сида натрия, которая обусловливает высокие 
значения реакции среды конечного продукта 
(показатель рН = 13). Такая сильнощелочная 
реакция в гуминовом препарате вызывает раз-
дражение кожных покровов или же ожог се-
мян и растений. Поэтому производственный 
способ щелочного гидролиза торфа зачастую 
заключается в применении 1,0–2,5% раство-
ров гидроксида натрия и водного аммиака, что 
обеспечивает достижение выхода гуминовых 
кислот на уровне 80–85% от содержания об-
щих гуминовых кислот [3]. 

Окисляя торф с высоким содержанием орга-
нической массы в водно-щелочной среде, полу-
чают гуминовые биологически активные пре-
параты «Гуминобиотик кормовой» («Гумовет 
кормовой»), содержащие аммонийные соли гуми-
новых и фульвовых кислот. Данные препараты 
обеспечивают повышение продуктивности и рези-
стентности всех видов сельскохозяйственных 
животных и птицы, а именно оказывают гепа-
топротекторное и общеметаболическое дей-
ствие, проявляют антиоксидантную активность, 

повышают адаптогенные свойства, обладают 
иммуностимулирующим эффектом. Изучение 
эффективности применения жидкой кормовой 
биологически активной добавки «Гумовет кор-
мовой» в рационах сельскохозяйственной пти-
цы широко освещено в статье [4]. 

Проведены следующие исследования фи-
зико-химических показателей торфа, получен-
ного из месторождений «Корытино» (Брестская 
область, Барановичский район), «Туховичи» 
(Брестская область, Ляховичский район) и «Зе-
леноборское» (Минская область, Смолевичский 
район): внешний вид, влажность, зольность, со-
держание органических веществ и гуминовых 
кислот, показатель концентрации ионов водо-
рода водной суспензии торфа. 

Первым этапом испытаний была оценка 
внешнего вида образцов торфа. Исследуемые 
образцы тщательно перемешивались, из двух-
трех мест на разной глубине отбирали некоторое 
количество торфа для получения усредненных 
образцов. 

Влажность определяли по методике [5]. Для 
этого образцы торфа массой 5 г высушивали 
в сушильном шкафу в течение 4 ч при темпера-
туре 105°С с контрольным подсушиванием 
30 мин при условии, что разница потерь массы 
не превышает 0,01 г. Если данное условие со-
блюдалось, то вычисляли потерю массы образ-
цов торфа. 

Перед определением показателя концентрации 
ионов водорода, зольности, содержания органиче-
ских и гуминовых веществ осуществляли предва-
рительную пробоподготовку по методике [6]. Об-
разцы торфа, высыпанные на поверхность ров-
ным слоем толщиной 30 мм, подсушивали 
в сушильном шкафу при 50°С на протяжении 
6 ч с перемешиванием каждые 2 ч. Подсушен-
ные и охлажденные до комнатной температуры 
образцы измельчали на режущей мельнице и 
просеивали через сито с размером ячейки 1 мм. 
Влажность подготовленных проб не превы-
шала 10–15%. 

Показатель концентрации ионов водорода 
водной суспензии торфа (активную кислотность) 
определяли по методике [7] с помощью рН-мет-
ра. Для приготовления суспензии навеску торфа, 
отобранную по объему, смешивали с водой, взя-
той в количестве 2,5 объемов по отношению к 
взятому объему торфа. Суспензию тщательно 
перемешивали и оставляли на 5 ч, затем торф от-
фильтровывали, а в фильтрате определяли пока-
затель концентрации ионов водорода. 

В торфе и почвах различают активную и об-
менную формы кислотности. Обменная кислот-
ность – это кислотность в солевой хлоркалиевой 
вытяжке. Содержание обменных катионов опре-
деляет емкость поглощения торфом, от которой 
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зависит эффективность удобрений на торфяной 
основе, а также урожайность торфяных почв. 
Обменную кислотность также определяли по 
методике [7]. 

Зольность и содержание органических ве-
ществ в образцах торфа устанавливали в соот-
ветствии с [5]. Предварительно взвешенные 
тигли c образцами торфа массой 6 г помещались 
в муфельную печь, где выдерживались при тем-
пературе 800°C в течение 3 ч до полного озоле-
ния и прокаливания зольного остатка. 

После прокаливания образцы торфа охла-
ждались и взвешивались. Испытания проводили 
в двух навесках. 

Выход свободных гуминовых кислот опре-
деляли по методике [8]. Перед определением 
выхода гуминовых кислот образцы торфа экс-
трагировали петролейным эфиром, осадок высу-
шивали на воздухе в течение 24 ч. Затем опреде-
ляли его влажность и зольность по методике [5]. 
Экстракцию гуминовых кислот из предвари-
тельно подготовленных образцов торфа (массой 
около 2 г в пересчете на сухую беззольную 
массу) осуществляли 1 н. (4%) раствором гид-
роксида натрия на протяжении 2 ч при нагрева-

нии. Последующее осаждение гуминовых кис-
лот проводили соляной кислотой. При постоян-
ном перемешивании добавляли кислоту в не-
большом количестве (до 1 мл), обеспечиваю-
щим рН раствора 1,0. Для более полного 
выпадения гуминовых кислот раствор поме-
щали на 24 ч в холодильную камеру с темпера-
турой около 10°С. После чего осадок отфиль-
тровывали на воронке с бумажным фильтром. 
Осадок гуминовых кислот на фильтре промы-
вали небольшим количеством дистиллирован-
ной воды до нейтральной реакции. Осадок су-
шили в сушильном шкафу при 90°С до посто-
янной массы. Определяли массу полученного 
осадка, его влажность и зольность в соответ-
ствии с [5]. 

Заключение. В ходе экспериментальных ис-
следований образцов торфа различных место-
рождений Республики Беларусь были опреде-
лены следующие физико-химические показа-
тели: внешний вид, влажность, зольность, 
содержание органических веществ и свободных 
гуминовых кислот, а также показатель концен-
трации ионов водорода водной суспензии торфа. 
Результаты представлены в табл. 2. 

Таблица 2 
Результаты испытаний образцов торфа 

Место-
рождение 

Номер 
образца 

Внешний 
вид 

Влаж-
ность, % 

Активная 
кислот-
ность 

Обменная 
кислот-
ность 

Золь-
ность, %

Содержание 
органи-
ческого 

вещества, % 

Общий 
выход 
гуми-
новых 
кислот, 

% 

Заключе-
ние. Тип 
торфа 

Зелено-
борское 

1 Черная пла-
стичная мас-
са неоднород-
ного состава, 
комковатой 
структуры 

51,9 6,1 5,2 8,76 91,24 7,1 Низинный 
тип 

2 Коричневая 
рыхлая мас-
са, однород-
ной струк-
туры 

62,6 3,5 2,0 3,98 96,02 17,1 Верховой 
тип 

Корытино 3 Черная рых-
лая масса не-
однородного 
состава, ком-
коватой струк-
туры 

50,8 6,2 5,3 7,87 92,13 7,1 Низинный 
тип 

4 Черная рых-
лая масса од-
нородного  
состава, ком-
коватой струк-
туры 

37,0 6,4 5,6 6,95 93,05 8,8 Низинный 
тип 
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Окончание табл. 2 

Место-
рождение 

Номер 
образца 

Внешний 
вид 

Влаж-
ность, % 

Активная 
кислот-
ность 

Обменная 
кислот-
ность 

Золь-
ность, %

Содержание 
органи-
ческого 

вещества, % 

Общий 
выход 
гуми- 
новых 
кислот, 

% 

Заключе-
ние. Тип 
торфа 

Корытино 5 Темно-корич-
невая пла-
стичная одно-
родная масса 

53,5 7,1 6,4 76,36 23,64 2,6 Торфосо-
держащая 
почва 

Туховичи 6 Черная пла-
стичная неод-
нородная мас-
са, комковатой 
структуры 

87,1 6,7 5,9 8,91 91,09 8,8 Низинный 
тип 

Исходя из результатов определения показа-
телей концентрации ионов водорода, зольности 
и содержания органических веществ сделаны 
выводы об отношении образца торфа к опреде-
ленному типу. Образцы торфа № 1, 3, 4 и 6 от-
носятся к низинному типу. Образец торфа № 2 
относится к верховому типу. Образец № 5 не яв-
ляется торфом, он представляет собой органиче-
скую торфосодержащую почву. Из табл. 2 
видно, что такие показатели, как внешний вид и 
влажность, не позволяют в полной мере судить 
ни о типовой принадлежности торфа, ни о при-
роде образца. Данные показатели мало инфор-
мативны, так как существенно зависят от распо-
ложения торфяного месторождения, от условий 
хранения образца. 

Образец торфа № 2 месторождения «Зеле-
ноборское» (Минская область, Смолевичский 
район) обладает достаточно низким показате-
лем рН, низкой зольностью, высоким содержа-
нием органических веществ, а также содержит 
около 17% гуминовых кислот. Комплексный 
анализ данных показателей позволяет сделать 
вывод о его пригодности в качестве сырья для 

получения гуминового биологически активного 
препарата «Гуминобиотик кормовой» («Гумо-
вет кормовой»). 

Определив физико-химические показа-
тели торфа, полученного из месторождений 
«Корытино» (Брестская область, Баранович-
ский район), «Туховичи» (Брестская область, 
Ляховичский район) и «Зеленоборское» (Мин-
ская область, Смолевичский район) и проанали-
зировав полученные результаты, можно сделать 
следующие выводы: 

1. Определение таких показателей, как золь-
ность, содержание органических веществ, а 
также показателя концентрации ионов водорода 
(кислотности) водной суспензии торфа позволяет 
сделать заключение о принадлежности торфа к 
верховому, переходному или низинному типу. 

2. Торф верхового типа содержит больше ор-
ганического вещества и свободных гуминовых 
кислот в сравнении с другими типами, а значит, 
является наиболее перспективным сырьем для 
получения гуминовых биологически активных 
препаратов («Гуминобиотик кормовой», «Гумо-
вет кормовой»), применяемых в животноводстве. 
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А. Е. Соколовский 
Белорусский государственный технологический университет 

ГИДРОКСОКОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМЕ Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2О 

Методами потенциометрического титрования и диализа изучен процесс гидролиза в системе 
Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O при концентрациях ионов металлов 0,01 моль/л, мольном отношении 
Fe3+ : Co2+ = 1 : 1, ионной силе 0,3 моль/л (NaNO3), температуре (25 ± 0,1 )°С в интервале значе-
ний рН от 1,5 до 2,4. Рассчитано распределение различных аква- и гидроксокомплексов Fe (III) 
и Co (II) в зависимости от значения рН раствора в области, предшествующей выпадению гид-
роксидных осадков. Установлено, что ионы Fe (III) образуют гомополиядерные гидроксоком-
плексы, а гетерополиядерных гидроксокомплексов Fe (III) и Co (II) не обнаружено. Проведенные 
исследования могут быть использованы при разработке технологии очистки сточных вод. 

Ключевые слова: железо, кобальт, потенциометрия, диализ, гидроксокомплексы. 

Для цитирования: Соколовский А. Е. Гидроксокомплексообразование в системе Fe3+ –
Co2+ – 3NO−  – H2O // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 
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A. E. Sokolovsky 
Belarusian State Technological University 

STUDY OF HYDROXOCOMPLEXES FORMATION 
IN Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O SYSTEM 

The hydrolysis processes in the system Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O have been investigated by potentio-
metric titration and dialysis methods. The experimental data have been obtained under following condi-
tions: ions concentration – 0.01 mol/l, molar ratio Fe3+ : Co2+ = 1 : 1, ionic strength – 0.3 mol/l (NaNO3), 
temperature – (25 ± 0.1)°С, pH-range – 1.5–2.4. The distribution of different Fe (III) and Co (II) forms 
upon pH value has been calculated upon experimental data. It has been established that Fe (III) and 
Co (II) not form heteronuclear hydroxocomplexes. The conducted research can be used in the develop-
ment of wastewater treatment technology. 

Key words: iron, cobalt, potentiometry, dialysis, hydroxocomplexes. 

For citation: Sokolovsky A. E. Study of hydroxocomplexes formation in Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O 
system. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, 
no. 1 (241), pp. 35–39 (In Russian). 

Введение. Растворы солей железа (III) ис-
пользуются в качестве коллектора при очистке 
воды от различных примесей, в том числе от 
ионов токсичных металлов. В частности, извест-
но, что при гидролизе ионов Fe3+ осаждается ион 
Hg2+ [1]. Изучение гидролитического взаимо-
действия ионов Fe3+ с ионами Co2+ до настояще-
го времени не проводилось, поэтому целью дан-
ной работы является исследование гидролиза ка-
тионов в системе Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O. 

Основная часть. Для приготовления исход-
ных растворов использовались нитраты железа (III) 
и кобальта (II), полученные растворением кар-
бонильного железа и нитрата кобальта (II) в 
азотной кислоте квалификации «х.ч.». 

Определение содержания ионов железа (III) 
и кобальта (II) в секциях диализатора и исход-
ных растворах проводили следующим образом. 
Сумму железа (III) и кобальта (II) определяли 
обратным комплексонометрическим титровани-

ем раствором меди (II) в присутствии ПАН [2]. 
Затем к другой порции раствора добавляли из-
быток NaF для маскировки ионов железа (III) 
и методом обратного титрования определяли 
концентрацию кобальта (II). Концентрацию же-
леза (III) находили по разности. 

Растворы для исследований готовили следу-
ющим образом. В мерные колбы вводили после-
довательно расчетные объемы растворов ионов 
металлов, добавляли раствор с концентрацией 
1 моль/л NaNO3 в количествах, необходимых для 
поддержания постоянной ионной силы, а затем – 
раствор NaOH с концентрацией 0,2 моль/л 
в определенном отношении к количеству ионов 
металлов, находящихся в растворе. После термо-
статирования в течение 2 ч при температуре 25°С 
к растворам добавляли дистиллированную воду 
до необходимого объема. Приготовленные рас-
творы выдерживали в термостате при температу-
ре 25°С на протяжении 7 сут для установления 
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равновесия. Образование осадка в приготов-
ленных растворах не происходило. 

Условия проведения эксперимента под-
держивали следующими: концентрация ионов 
металлов – 0,01 моль/л; в системе Fe3+ – Co2+ –

3NO−  – H2O суммарная концентрация ионов ме-
таллов составляла 0,02 моль/л при мольном от-
ношении Fe3+ : Co2+ = 1 : 1; ионная сила – 
0,3 моль/л (NaNO3); температура (25 ± 0,1)°С 
поддерживалась с помощью воздушного термо-
стата. Время выдерживания растворов в диали-
заторе составляло 7 сут. Определение рН рас-
творов проводили на иономере И-150 через 7 сут 
после приготовления. 

Для исследования гидролиза служили мето-
ды рН-метрического титрования и диализа. Для 
измерения рН использовали иономер И-160 с 
термостатируемой рН-метрической ячейкой. Ин-
тегральная и дифференциальная кривые потен-
циометрического титрования раствора Fe3+ – Co2+ 
представлены на рис. 1.  

 

Рис. 1. Кривые потенциометрического 
титрования растворов Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O: 

1 – интегральная; 2 – дифференциальная 

Кривая титрования раствора Fe3+ – Co2+ 
(рис. 1) содержит две области. Первая об-
ласть в интервале рН = 1,0–2,5 отвечает тит-
рованию азотной кислоты. В связи с тем, что 
она не представляет интереса, эта часть кри-
вой не рассматривается. Вторая область кри-
вой титрования отвечает титрованию кислот-
ных форм железа (III) и кобальта (II) и характе-
ризуется наличием двух скачков. Первый из них 
при отношении OH / ΣMe = 1,5 соответствует 
нейтрализации железа (III). Следующий проис-
ходит при отношении OH / ΣMe = 2,5. Судя по 
величине рН, его можно отнести к нейтрализа-
ции ионов кобальта (II). Скачков, отвечающих 
нейтрализации каких-либо других гидроксо-
форм, не обнаружено. 

Таким образом, метод потенциометриче-
ского титрования не позволил для систем 
Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O выявить взаимодействие 

между ионами. Однако это не может быть дока-
зательством отсутствия взаимодействия, так 
как дифференцированное потенциометрическое 
титрование различных гидроксоформ возможно 
только при достаточном различии в их констан-
тах диссоциации. 

Исследования диализа индивидуальных 
ионов не проводились, так как состояние ионов 
железа (III) и кобальта (II) методом диализа 
изучалось ранее [3–5]. 

В таблице приведены коэффициенты диа-
лиза железа (III) и кобальта (II) в системе 
Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O, равновесные рН рас-
творов. 

pH растворов и коэффициенты диализа 
железа (III) и кобальта (II) в системе 

Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O 

OH / ΣMe pH d (железа) d (кобальта) 

1,0 1,51 1,0 1,0 
0,5 1,62 1,0 1,0 
0 1,80 0,68 1,0 

0,25 1,96 0,50 1,0 
0,5 1,98 0,36 1,0 

0,75 2,02 0,16 1,0 
1,0 2,15 0,07 1,0 

1,25 2,40 0,05 1,0 

Коэффициенты диализа были рассчитаны 
по формуле 

 
(1) 

 
где сф и ср – концентрации иона металла. 

Определяли концентрацию моноядерных (см) 
и полиядерных (cп) форм. 

Разделив числитель и знаменатель в этой 
формуле на общую концентрацию металла в 
системе, можно найти молярную долю данной 
формы в растворе ω. Поскольку ωм + ωп = 1, 
то доля полиядерных форм в растворе равна 

 
(2) 

 
Молярные концентрации моноядерных (см) 

и полиядерных (cп) форм рассчитывали по 
уравнению [3]: 

 
(3) 

где d – коэффициент диализа; см + cп =  
= 0,01 моль/л. 

Как следует из приведенных данных, в си-
стеме Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O при увеличении от-
ношения OH / Me коэффициенты диализа желе- 
за (III) при отношении OH / ΣMe > 0 снижаются. 
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Это свидетельствует об образовании в изученной 
области полиядерных гидроксокомплексов желе-
за (III). Коэффициенты диализа кобальта (II) в 
изученном интервале рН постоянны и равны 1. 
Это указывает на присутствие в изученной об-
ласти только полиядерных гидроксокомплексов 
железа (III). 

Уравнения для ступенчатых констант моно-
ядерного гидролиза 

 
( 1) +MOH Н

1г
+М

= ,
z

z

C C
K

C
− +

 (4) 

 
( )

( )

2 + +НМОН
2г

1 +М

= ,
z

z

С C
K

C

−

−
 (5) 

выраженные через доли гидроксоформ в рас-
творе, принимают вид 

 
1 Н

1г
0

,
+w C

K =
w

 (6) 

 
1

2г

2 Н
,

+w C
K =

w
 (7) 

где w0, w1 и w2 – доли акваионов моногидроксо-
формы и дигидроксоформы соответственно. 

Сумма всех форм данного металла в раство-
ре равна 1, т. е. 

 w0 + w1 + w2 + wп = 1. (8) 

Решение системы уравнений (4)–(8) позволя-
ет найти доли различных форм в растворе в зави-
симости от равновесного значения pH. C учетом 
условий проведения эксперимента (величина 
ионной силы, фоновый электролит, температура) 
для расчетов взяты следующие константы гидро-
лиза: pK1 = 2,2, pK2 = 3,47, pK3 = 6,33 для желе-
за (III) и pK1 = 9,4, pK2 = 9,6 для кобальта (II) [6]. 
Результаты представлены на рис. 2. 
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Рис. 2. Распределение комплексных форм в системе 
Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2O: 

1 – 3
2 6Fe(H O) ;+  2 – полиядерные комплексы 3Fe ;+  

3 – 2
2 5FeOH(H O) +  

При расчете диаграммы принимались сле-
дующие допущения. Гидролиз железа по вто-
рой и третьей ступеням не учитывали. При та-
ких значениях pH, когда гидролиз по второй 
и третьей ступеням еще не протекает, практи-
чески все железо, содержащееся в растворе, 
включается в состав гидроксокомплексов. Под 
полимерными формами подразумеваются все 
полимерные формы независимо от их ядерно-
сти, что, однако, не влияет на кривые распреде-
ления аквакомплексов и моноядерных гидрок-
сокомплексов. Фазовый переход полиядерных 
форм в осадок не учитывали, так как этот про-
цесс не влияет на распределение моноядерных 
гидроксокомплексов в состоянии равновесия. 

При увеличении отношения OH / ΣMe про-
исходит постепенное снижение доли акваком-
плексов железа (III). Доля моноядерных гид-
роксоформ вначале возрастает, а затем умень-
шается. Доля полиядерных форм быстро 
увеличивается и доходит до 70%. 

Таким образом, кривые распределения раз-
личных форм железа (III) соответствуют экспе-
риментальным данным.  

В [7] показано, что начальной стадией поли-
меризации является объединение моноядерных 
форм с образованием димеров. На кривой рас-
пределения полиядерных форм Fе (III) (рис. 2, 
кривая 3) при pH = 2,0 наблюдается излом, 
причем доля железа (III) в составе полимеров 
не превышает 20%. Очевидно, до этого значе-
ния pH протекает стадия полимеризации. Ди-
меры имеют формулу 4

2 2Fe (OH) .+  С учетом это-
го димеризация может идти по следующим 
уравнениям: 

3 4
2 6 2 2 2 82Fe(H O) Fe (OH) (H O)+ +⎯⎯→←⎯⎯ + 2Н+ + 2Н2O, 

3 2
2 6 2 5Fe(H O) FeOH(H O)+ + ⎯⎯→←⎯⎯+

4
2 2 2 8Fe (OH) (H O) +⎯⎯→←⎯⎯ +  2Н+ + 2Н2O, 

2 4
2 5 2 2 2 82FeOH(H O) Fe (OH) (H O)+ +⎯⎯→←⎯⎯  + 2Н2O, 

3
2 2 4 2 6Fe(OH) (H O) Fe(H O)+ + ⎯⎯→←⎯⎯+

4
2 2 2 8Fe (OH) (H O) +⎯⎯→←⎯⎯ + 2Н2O. 

Рассмотрим данную систему при pH = 2,0, 
когда в растворе присутствуют моно-, дигид-
роксоформы и акваионы железа (III), причем 
доля полиядерных форм составляет 20%. Как 
уже указывалось, при этих условиях моноядер-
ные формы объединяются в димеры. Однако 
объединение моноядерных форм в полимеры с 
одновременным отщеплением протона термо-
динамически, значительно менее выгодно, чем 
непосредственное образование полимерных 
форм из моноядерных гидроксокомплексов. 
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Приведенная схема хорошо согласуется 
с данными, полученными другими авторами. 
В работе [8] методами ЯМР и ЭПР было показа-
но, что процесс полимеризации ионов желе-
за (III) можно разделить на ряд стадий: обра-
зование димеров, формирование линейных 
полимеров из димеров, образование плоских 
полимеров, которые взаимодействуют между 
собой с образованием объемных частиц. 

Расчеты показали, что в условиях экспери-
мента доля моноядерных комплексов кобальта (II) 
пренебрежимо мала по сравнению с долей аква-
комплексов, поэтому на рис. 2 приведены только 
результаты расчетов для железа (III). При увеличе-
нии отношения OH / ΣMe происходит постепен-
ное снижение доли аквакомплексов железа (III). 
Доля моноядерных гидроксоформ вначале возрас-
тает, а затем уменьшается. Доля полиядерных 
форм быстро увеличивается и доходит до 70%, 
что совпадает с результатами работ [9–13]. 

На основании полученных данных можно 
сделать вывод о том, что в системе Fe3+ – Co2+ –

3NO−  – H2O при гидролизе образуются только 

полиядерные комплексы железа (III), а ионы 
Co2+ в реакцию с полиядерными комплексами 
железа (III) не вступают и гетерополиядерных 
гидроксокомплексов не образуют. 

Таким образом, в рамках одной методики 
изучено шесть систем, включающих ионы же-
леза (III) с двухзарядными катионами. Это си-
стемы Fe3+ – Pb2+ – 3NO−  – H2О [9], Fe3+ – Hg2+ – 

3NO−  – H2О [10], Fe3+ – Cd2+ – 3NO−  – H2О [11], 
Fe3+ – Zn2+ – 3NO−  – H2О, Fe3+ – Mn2+ – 3NO−  – 
H2О [12] и система Fe3+ – Cu2+ – 3NO−  – H2О [13]. 
В трех из них Fe3+ – Hg2+ – 3NO−  – H2О, Fe3+ – 
Zn2+ – 3NO−  – H2О и Fe3+ – Cu2+ – 3NO−  – H2О 
установлено образование гетерополиядерных 
гидроксокомплексов. В трех других, напротив, 
в процессе гидролиза образовывались только 
полиядерные формы железа (III). 

Заключение. Методами диализа и потен-
циометрического титрования установлено, что 
в системе Fe3+ – Co2+ – 3NO−  – H2О образуются 
полиядерные гидроксокомплексы железа (III), 
а гетерополиядерные гидроксокомплексы желе-
за (III) и кобальта (II) не образуются. 
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СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ 
МИКРОКРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ (ОБЗОР) 

В статье приведен обзор литературы по способам получения наиболее широко используемого 
порошкового целлюлозного материала – микрокристаллической целлюлозы – из различных видов 
целлюлозы (хлопковой, древесной и др.), лигноцеллюлозных материалов (однолетних растений, дре-
весных полуфабрикатов и древесины, отходов производств по переработке растительного сырья). 

Микрокристаллическая целлюлоза вследствие своих свойств – предельной степени полимери-
зации, высокой степени кристалличности и др. – в настоящее время находит широкое применение в 
фармацевтической, медицинской, пищевой, химической и других отраслях промышленности. 

Наиболее распространенным способом получения микрокристаллической целлюлозы явля-
ется гидролиз целлюлозы и лигноцеллюлозных материалов с использованием в качестве катали-
заторов водных растворов различных преимущественно минеральных кислот (серной, соляной, 
азотной и их смесей). 

В настоящее время опубликованы наряду с традиционными методами различные новые спо-
собы получения микрокристаллической целлюлозы, в частности с использованием парового 
взрыва (автогидролиза-взрыва) и ультразвуковой обработки, обеспечивающие повышение эффек-
тивности процессов ее получения.  

В данной статье выполнен обзор наиболее распространенных и новых способов получения 
микрокристаллической целлюлозы на основе анализа публикаций в научной литературе и патент-
ных источников. 

Ключевые слова: целлюлоза, растительное сырье, лигноцеллюлозные материалы, способы 
гидролиза, микрокристаллическая целлюлоза. 
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PRODUCTION METHOD 
MICROCRYSTALLINE CELLULOSE (REVIEW) 

The article provides a review of the literature on methods for obtaining the most widely used pow-
dered cellulose material – microcrystalline cellulose from various types of cellulose (cotton, wood, and 
others), chemical and thermomechanical mass, and lignocellulose plant raw materials (mainly annual 
plants and agricultural waste). 

Microcrystalline cellulose due to its properties: the extreme degree of polymerization, high degree 
of crystallinity and others, is currently widely used in pharmaceutical, medical, food, chemical and other 
industries. 

The most common method for producing microcrystalline cellulose is hydrolysis of cellulose and 
lignocellulose materials using as catalysts aqueous solutions of various acids (sulfuric, hydrochloric and 
their mixtures, nitric, phosphoric and others). 

Currently, various methods for obtaining microcrystalline cellulose have been published, in particu-
lar, using steam explosion (autohydrolysis-explosion) and ultrasonic processing, and others that provide 
an increase in the efficiency of its production processes. 

This article reviews the most common and new methods for producing microcrystalline cellulose 
based on the analysis of publications in the scientific literature and patent sources. 

Key words: cellulose, vegetable raw materials, lignocellulose materials, hydrolysis methods, micro-
crystalline cellulose. 
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of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 1 (241), pp. 40–50 
(In Russian). 



Â. Ñ. Áîëòîâñêèé 41 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2021 

Введение. В настоящее время все большее 
внимание уделяется глубокой переработке по-
стоянно возобновляемого растительного сырья. 

Основным по количественному содержанию 
полисахаридным компонентом растительной 
биомассы является целлюлоза, получение кото-
рой, как и разнообразных продуктов ее перера-
ботки, имеет важное значение для различных от-
раслей промышленности. 

Во многих странах организовано крупнотон-
нажное производство различных видов целлю-
лозы, что обеспечивает возможность ее приме-
нения для производства бумаги, картона и дру-
гих видов продукции.  

В то же время целлюлоза, волокнистые 
целлюлозосодержащие полуфабрикаты и лиг-
ноцеллюлозные материалы (ЛЦМ) являются 
ценным источником сырья для получения дру-
гих продуктов их глубокой переработки с высо-
кой добавленной стоимостью, в частности 
порошкообразных целлюлозных материалов, 
к которым относят порошковую (ПЦ) и микро-
кристаллическую целлюлозу (МКЦ), нанокри-
сталлическую, микро- и нанофибриллярную 
целлюлозу [1, 2]. 

Уникальные свойства микрокристалличе-
ской целлюлозы (высокие показатели твердо-
сти спрессованного материала, гелеобразую-
щей, водоудерживающей и сорбционной 
способности, теплопроводности, низкая ток-
сичность, увеличенная удельная поверхность 
и др.) [3, 4] обусловили ее широкое примене-
ние в различных отраслях промышленности: 
фармацевтической (в качестве вспомогатель-
ных веществ при изготовлении сыпучих и таб-
летированных лекарственных средств, суспен-
зий, мазей, кремов [5]), косметической (при 
получении кремов, пудр или суспензий и дру-
гих косметических продуктов), пищевой (при 
производстве майонеза, паст, кремов, мясных 
и рыбных консервов, молочных продуктов 
и др.), химической (в качестве сырья для даль-
нейшей переработки, в том числе для получе-
ния нанокристаллической целлюлозы, нано-
композитов, эфиров, сополимеров [3]) и мно-
гих других направлениях. 

МКЦ, в отличие от других целлюлозных 
материалов, имеет предельную степень поли-
меризации (СП), максимальную степень кри-
сталличности (СК) и плотности, является 
наиболее чистой не волокнистой формой при-
родной целлюлозы [4]. Порошковая целлю-
лоза по сравнению с микрокристаллической 
имеет большее содержание лигнина (и воз-
можно гемицеллюлоз), обладает меньшей сте-
пенью кристалличности. 

Структура и свойства МКЦ существенно за-
висят от исходного сырья и способов получения. 

В данном обзоре выполнен анализ наибо-
лее широко применяемых и перспективных 
способов получения МКЦ, обеспечивающих 
максимальное удаление примесей (главным 
образом гемицеллюлоз и лигнина), предель-
ную степень полимеризации и высокий индекс 
кристалличности. 

Основная часть. Для получения МКЦ ис-
пользуются различные виды целлюлозы (хлоп-
ковая [6–9], а также льняная [6], древесная, вы-
деленная из хвойных и лиственных пород дре-
весины сульфатной или сульфитной варкой 
[6, 10], древесины [6, 11–14], целлюлоза, полу-
ченная из стеблей и листьев тростника [15] 
и др.). В последние годы наблюдается тенден-
ция к применению более дешевых видов ЛЦМ 
в виде вторичных ресурсов – растительных от-
ходов сельскохозяйственного производства 
(соломы злаковых культур [6, 16, 17], стержней 
кукурузных початков [18, 19] и кукурузной ше-
лухи [20]) и отходов различных производств 
по переработке растительного сырья (хлопча-
тобумажного и переработки хлопка [21, 22], 
хлопкоочистительной и текстильной промыш-
ленности [23] и др.). 

Из различных способов получения микро-
кристаллической целлюлозы (механический, 
химический, термомеханический, высаживание 
целлюлозы в виде порошка из ее растворов) 
наиболее распространенным является кислот-
ный гидролиз целлюлозы и лигноцеллюлозных 
материалов с использованием в качестве гидро-
лизующих агентов водных растворов преиму-
щественно минеральных кислот (главным обра-
зом соляной, серной, азотной и др., а также без 
внесения катализаторов (см. в таблице). При 
условиях кислотного гидролиза, необходимых 
для получения МКЦ, происходит деструкция 
химических связей преимущественно в аморф-
ных участках волокон целлюлозы (а в ЛЦМ 
и гидролиз гемицеллюлоз). 

Впервые кислотный гидролиз для получения 
МКЦ предложил Баттиста [24]. 

Эти способы являются наиболее часто при-
меняемыми до настоящего времени. В то же 
время появились работы по получению МКЦ 
ферментативным гидролизом с использованием 
ферментных препаратов [18, 25]. 

Качество и выход МКЦ зависят от вида ис-
ходного сырья и условий его гидролиза – при-
роды и концентрации кислоты, температуры 
и продолжительности процесса.  

В таблице приведены некоторые наиболее 
характерные и новые способы получения МКЦ 
из различных видов целлюлозы и лигноцеллю-
лозной биомассы (последовательность изложе-
ния источников – по видам гидролизуемых ма-
териалов). 
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 д
ис

-
пе
рг
ир
ов
ан
ие

 н
а 
м
ел
ьн
иц
е 

(п
ри

 2
5°

C
, 1

 м
ин

). 
Д
ля

 п
ол
уч
ен
ия

 М
К
Ц

 с
 р
аз
м
е-

ра
м
и 
ча
ст
иц

, п
ри
бл
иж

ен
ны

х 
к 
на
но
ра
зм
ер
ам

 н
а 
пр
им
ер
е 

10
%

-н
ой

 в
од
но
й 
ди
с-

пе
рс
ии

 М
К
Ц

, 
по
лу
че
нн
ой

 т
ра
ди
ци
он
ны

м
 с
по
со
бо
м

, 
ис
сл
ед
ов
ал
и 
пр
оц
ес
сы

 
ул
ьт
ра
зв
ук
ов
ог
о 

(У
З)

 д
ис
пе
рг
ир
ов
ан
ия

 с
 п
ос
ле
ду
ю
щ
ей

 С
В
Ч

-с
уш

ко
й 
и 
м
ех
ан
и-

че
ск
им

 и
зм
ел
ьч
ен
ие
м

, а
 т
ак
ж
е 
со
че
та
ни
ем

 У
З-
ди
сп
ер
ги
ро
ва
ни
я 
и 
С
В
Ч

-с
уш

ки
 

П
ок
аз
ан
а 
во
зм
ож

но
ст
ь 
по
лу

-
че
ни
я 

об
ра
зц
ов

 
М
К
Ц

 
со

 
ср
ед
ни
м

 р
аз
м
ер
ом

 ч
ас
ти
ц 

3–
5 

м
км

 
с 

ис
по
ль
зо
ва
ни
ем

 
С
В
Ч

-и
зл
уч
ен
ия

 
и 

У
З-
ди
с-

пе
рг
ир
ов
ан
ия

 

П
ри
м
ен
ен
ие

 
сп
ец
иа
ль

-
но
го

 о
бо
ру
до
ва
ни
я,

 м
но

-
го
ст
ад
ий
но
ст
ь 

[7
]  

Х
ло
по
к,

 
хл
оп
ко

-
ва
я 
це
лл
ю
ло
за

 
Г
ид
ро
ли
з 
хл
оп
ко
во
й 
це
лл
ю
ло
зы

 п
ри

 т
ем
пе
ра
ту
ре

 1
00

°C
 в

 п
ри
су
тс
тв
ии

 
4%

-н
ог
о 
ра
ст
во
ра

 а
зо
тн
ой

 к
ис
ло
ты

 (Г
М

 1
 : 

10
) в

 т
еч
ен
ие

 3
0 
м
ин

. О
бр
аб
от
ка

 
хл
оп
ка

 и
 х
ло
пк
ов
ой

 ц
ел
лю

ло
зы

 п
од

 д
ей
ст
ви
ем

 С
В
Ч

-э
не
рг
ии

 ч
ас
то
то
й 

24
50

 М
Г
ц 
в 
во
дн
ом

 р
ас
тв
ор
е 
аз
от
но
й 
ки
сл
от
ы

 к
он
це
нт
ра
ци
ей

 2
0–

10
0 
г/
л 

пр
и 
Г
М

 1
 : 

10
 н
а 
пр
от
яж

ен
ии

 5
–6

0 
м
ин

. С
П

 М
К
Ц

 –
 1

90
–2

60
, С

К
 –

 7
2%

 

Ре
су
рс
ос
бе
ре
га
ю
щ
ая

 
и 

эк
о-

ло
ги
че
ск
и 
бе
зо
па
сн
ая

 т
ех
но

-
ло
ги
я.

 П
ом
им
о 
М
К
Ц

 р
аз
ра
бо

-
та
н 
пр
оц
ес
с 
по
лу
че
ни
я 
на
но

-
кр
ис
та
лл
ич
ес
ко
й 
це
лл
ю
ло
зы

 

П
ри
м
ен
ен
ие

 к
ис
ло
ты

 и
 

сп
ец
иа
ль
но
го

 
об
ор
уд
о-

ва
ни
я 

[8
]  

В
ол
ок
ни
ст
ы
й 
це
л-

лю
ло
зн
ы
й 

м
ат
е-

ри
ал

 

Г
ид
ро
ли
з 
м
ат
ер
иа
ла

 с
ер
но
й 
ки
сл
от
ой

 п
ри

 Г
М

 о
т 

0,
2 
до

 1
0,

0 
пр
и 
те
м
пе
ра
ту
ре

 
10

0–
18

5°
C

 (
ил
и 
по
дк
ис
ле
ни
е 
с 
по
сл
ед
ую

щ
им

 п
ро
м
ы
ва
ни
ем

 в
од
ой

 и
 г
ид
ро

-
ли
зо
м

 п
ри

 1
00

–1
85

°C
), 
от
де
ле
ни
е 
м
ик
ро
це
лл
ю
ло
зы

 о
т 
ги
др
ол
из
ат
а 
и 
не
йт
ра

-
ли
за
ци
я 
ги
др
ок
си
до
м

 н
ат
ри
я,

 к
ар
бо
на
та

 н
ат
ри
я 
ил
и 
би
ка
рб
он
ат
а 
на
тр
ия

 

И
сп
ол
ьз
ов
ан
ие

 
ре
ак
ти
во
в,

 
пр
им

ен
яе
м
ы
х 
на

 з
ав
од
е 
по

 
пр
ои
зв
од
ст
ву

 ц
ел
лю

ло
зы

 

М
но
го
ст
ад
ий
но
ст
ь 

[3
4]

 

Ц
ел
лю

ло
за

, 
вы

-
де
ле
нн
ая

 и
з 
др
е-

ве
си
ны

 
хв
ой
ны

х 
и 
ли
ст
ве
нн
ы
х 
по

-
ро
д,

 л
ьн
а,

 с
ол
ом

ы
 

и 
хл
оп
ка

 

Г
ид
ро
ли
з 
це
лл
ю
ло
зы

 в
 1

0%
-н
ом

 р
ас
тв
ор
е 
се
рн
ой

 к
ис
ло
ты

 п
ри

 1
00

°C
 

в 
те
че
ни
е 

2 
ч,

 
пр
ом

ы
вк
а,

 
су
ш
ка

 
п
ро
ду
кт
а.

 
С
од
ер
ж
ан
ие

 
в 

П
Ц

 
α-
це
лл
ю
ло
зы

, п
ол
уч
ен
но
й 
из

 х
во
йн
ой

 и
 л
ис
тв
ен
но
й 
др
ев
ес
ин
ы

, –
 8

2,
2 

и 
79

,5
 м
ас

. %
 с
оо
тв
ет
ст
ве
нн
о 

(л
иг
ни
на

 7
,5

–7
,9

%
),

 и
з 
ль
ня
но
й 
и 
со
ло
м
ен
но
й 

це
лл
ю
ло
зы

 –
 8

8,
5 
и 

92
,9

%
 с
оо
тв
ет
ст
ве
нн
о 

(л
иг
ни
на

 8
,8

 и
 2

,2
%

),
 и
з 
хл
оп
ко

-
во
й 
це
лл
ю
ло
зы

 (
М
К
Ц

) 
– 

99
,8

%
 (
ли
гн
ин
а 
ок
ол
о 

0,
05

%
) 

 

П
ро
ст
от
а 
об
ра
бо
тк
и 

П
ол
уч
ен
ие

 п
ор
ош

ко
во
й 

це
лл
ю
ло
зы

, 
а 
М
К
Ц

 
– 

то
ль
ко

 и
з х
ло
пк
ов
ой

 ц
ел

-
лю

ло
зы

 

[6
] 
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û
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Ñ
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№
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21

 

П
ро
до
лж

ен
ие

 т
аб
ли
цы

 

С
ы
рь
е 

С
ущ

но
ст
ь 
м
ет
од
а 

П
ре
им

ущ
ес
тв
а 

Н
ед
ос
та
тк
и 

С
сы
лк
а 

на
 и
ст
оч
ни
к 

О
вс
ян
ая

 с
ол
ом

а 
О
бр
аб
от
ка

 п
ре
дв
ар
ит
ел
ьн
о 
ра
зм
ол
от
ой

 н
а 
пр
от
яж

ен
ии

 9
 м
ин

 н
а 
ви
бр
ац
и-

он
но
й 

м
ел
ьн
иц
е 
во
зд
уш

но
-с
ух
ой

 
со
ло
м
ы

 
с 
ра
зм
ер
ом

 
ча
ст
иц

 
ок
ол
о 

0,
25

 м
м

 р
ас
тв
ор
ом

 с
ер
но
й 
и 
пе
ро
кс
им

он
ос
ер
но
й 

(П
М
С

) 
ки
сл
от

 (
по
сл
е 

см
еш

ен
ия

 к
ом

по
не
нт
ов

 п
ри

 п
ер
ем
еш

ив
ан
ии

 с
ус
пе
нз
ии

 с
ол
ом

ы
 к
он
це
н-

тр
ац
ия

 р
еа
ге
нт
ов

 э
кв
ив
ал
ен
тн
а 

10
%

-н
ой

 с
ер
но
й 
ки
сл
от
е 
и 

1%
 п
ер
ок
си
да

 
во
до
ро
да

 (
эк
ви
ва
ле
нт
на

 3
%

 П
М
С

))
 п
ри

 а
тм
ос
ф
ер
но
м

 д
ав
ле
ни
и 
и 
те
м
пе

-
ра
ту
ре

 к
ип
ен
ия

 с
м
ес
и 

(1
80

–2
40

°С
) 
в 
те
че
ни
е 

0,
5–

2,
0 
ч,

 о
хл
аж

де
ни
е 
до

 
ко
м
на
тн
ой

 т
ем
пе
ра
ту
ры

 и
 о
тд
ел
ен
ие

 г
ид
ро
ли
за
та

. П
ро
м
ы
вк
а 
М
К
Ц

 в
од
ой

 
до

 н
ей
тр
ал
ьн
ой

 р
еа
кц
ии

, в
ы
су
ш
ив
ан
ие

 п
ри

 т
ем
пе
ра
ту
ре

 6
0°

C
. 

В
ы
хо
д 
М
К
Ц

 –
 4

1,
0%

; С
П

 –
 2

10
 (
ка
до
кс
ен

);
 л
иг
ни
н 
К
ом

ар
ов
а 

– 
20

,3
%

 

Н
ет
ра
ди
ци
он
но
е 
и 
де
ш
ев
ое

 
сы
рь
е 

В
ы
со
ко
е 
со
де
рж

ан
ие

 в
 

по
лу
че
нн
ой

 
М
К
Ц

 
ли
г-

ни
на

 
К
ом

ар
ов
а,

 
бо
ль

-
ш
ое

 к
ол
ич
ес
тв
о 
ст
ад
ий

 

[1
6]

 

Р
ис
ов
ая

 с
ол
ом

а 
В
ы
де
ле
ни
е 
из

 р
ис
ов
ой

 с
ол
ом

ы
 н
ео
чи
щ
ен
но
й 
це
лл
ю
ло
зы

, 
пр
ед
ва
ри
те
ль

-
на
я 
об
ра
бо
тк
а 
щ
ел
оч
ны

м
и 
ил
и 
ки
сл
ы
м
и 
ра
ст
во
ра
м
и 
дл
я 
уд
ал
ен
ия

 л
иг

-
ни
на

 и
 к
ре
м
не
зе
м
а 
и 
ча
ст
ич
ны

й 
ги
др
ол
из

 в
 р
ас
тв
ор
е 
ра
зб
ав
ле
нн
ой

 к
ис

-
ло
ты

 п
од

 д
ей
ст
ви
ем

 м
ик
ро
во
лн
ов
ог
о 
из
лу
че
ни
я 
дл
я 
уд
ал
ен
ия

 о
ст
ат
ка

 г
е-

м
иц
ел
лю

ло
з.

 С
од
ер
ж
ан
ие

 ц
ел
лю

ло
зы

 в
 М

К
Ц

 9
3,

6%
 

В
ы
со
ка
я 

чи
ст
от
а 

М
К
Ц

, 
эн
ер
го
сб
ер
еж
ен
ие

 
М
но
го
ст
ад
ий
но
ст
ь 

[3
5]

 

Ц
ел
лю

ло
за

, 
по

-
лу
че
нн
ая

 и
з 
ак
ти

-
ви
ро
ва
нн
ой

 Л
Ц
М

 
(о
тх
од
ов

 
др
ев
е-

си
н
ы

 
хв
ой
н
ы
х

по
ро
д)

 

П
ол
уч
ен
ие

 а
кт
ив
ир
ов
ан
но
й 
Л
Ц
М

 п
ар
ов
зр
ы
вн
ой

 о
бр
аб
от
ко
й 
пр
и 
те
м
пе

-
ра
ту
ре

 1
80

–2
40

°С
 и

 п
ро
до
лж

ит
ел
ьн
ос
ти

 о
бр
аб
от
ки

 5
 м
ин

 с
 п
ос
ле
ду
ю
щ
ей

 
де
ли
гн
иф

ик
ац
ие
й 
пр
и 

16
0–

17
5°
С

 в
 т
еч
ен
ие

 4
5 
м
ин

, 
ра
сх
од
е 
ги
др
ок
си
да

 
на
тр
ия

 2
5 
г/
л,

 5
0 
г 

N
a 2

S
/л

 щ
ел
ок
а 
с 
до
ба
вл
ен
ие
м

 2
%

 п
ер
ок
си
да

 в
од
ор
од
а.

 
Г
ид
ро
ли
з 
це
лл
ю
ло
зы

 п
ри

 9
0–

14
0°
С

 н
а 
пр
от
яж

ен
ии

 2
 ч

 в
 п
ри
су
тс
тв
ии

 
10

%
-н
ой

 с
ер
но
й 
ки
сл
от
ы

 в
 к
ол
ич
ес
тв
е 

10
 Г
М

 

У
ск
ор
ен
ие

 п
ро
це
сс
а 
ги
др
о-

ли
за

 ц
ел
лю

ло
зы

 и
з 
ак
ти
ви

-
ро
ва
нн
ой

 
Л
Ц
М

, 
сн
иж

ен
ие

 
С
П

 ц
ел
лю

ло
зы

 

П
ри
м
ен
ен
ие

 
ра
зл
ич

-
ны

х 
хи
м
ич
ес
ки
х 

ре
а-

ге
нт
ов

, 
м
но
го
ст
ад
ий

-
но
ст
ь,

 с
ло
ж
но
ст
ь 
ап
па

-
ра
ту
рн
ог
о 
оф

ор
м
ле
ни
я 

[1
3]

 

 

В
ол
ок
на

 о
бе
рт
ки

 
по
ча
тк
ов

 к
ук
ур
уз
ы

О
бр
аб
от
ка

 с
ы
рь
я 

10
%

-н
ы
м

 р
ас
тв
ор
ом

 щ
ел
оч
и 
пр
и 

12
0°
С

 в
 т
еч
ен
ие

 1
 ч

 
с 
по
сл
ед
ую

щ
ей

 
об
ра
бо
тк
ой

 
ан
аэ
ро
бн
ы
м
и 
ф
ер
м
ен
та
м
и 
на

 
пр
от
яж
ен
ии

 
3 
дн
ей

. О
тб
ел
ка

 п
ол
уч
ен
но
й 
м
ас
сы

 р
ас
тв
ор
ом

 п
ер
ок
си
да

 в
од
ор
од
а,

 п
ро
м
ы
вк
а 

и 
ги
др
ол
из

 4
 М

 р
ас
тв
ор
ом

 с
ол
ян
ой

 к
ис
ло
ты

. У
ст
ан
ов
ле
но

, ч
то

 с
во
йс
тв
а 
М
К
Ц

 
из

 в
ол
ок
он

 о
бе
рт
ки

 п
оч
ат
ко
в 
ку
ку
ру
зы

 с
оп
ос
та
ви
м
ы

 с
о 
св
ой
ст
ва
м
и 
ко
м

-
м
ер
че
ск
ой

 М
К
Ц

, и
 о
на

 м
ож

ет
 к
он
ку
ри
ро
ва
ть

 с
 к
ом

м
ер
че
ск
ой

 М
К
Ц

 

И
сп
ол
ьз
ов
ан
ие

 
де
ш
ев
ог
о 

сы
рь
я,

 
со
че
та
ни
е 

ки
сл
от

-
но
го

 
и 

ф
ер
м
ен
та
ти
вн
ог
о 

ги
др
ол
из
а 

М
но
го
ст
ад
ий
но
ст
ь,

 б
ол
ь-

ш
ая

 
пр
од
ол
ж
ит
ел
ьн
ос
ть

 
пр
оц
ес
са

 н
а 
ст
ад
ии

 ф
ер

-
м
ен
та
ти
вн
ог
о 
ги
др
ол
из
а

[3
6]

 

В
ол
ок
ни
ст
ы
е 
от

-
хо
ды

 
хл
оп
ко
оч
и-

ст
ит
ел
ьн
ой

 и
 т
ек

-
ст
ил
ьн
ой

 п
ро
м
ы
ш

-
ле
нн
ос
ти

 

О
бр
аб
от
ка

 в
од
ны

м
 р
ас
тв
ор
ом

 3
,5

%
-н
ой

 с
ол
ян
ой

 и
 0

,6
%

-н
ой

 а
зо
тн
ой

 к
ис

-
ло
т 
в 
пр
ис
ут
ст
ви
и 
ка
та
ли
за
то
ра

 (
10

%
-н
ой

 ф
ос
ф
ор
м
ол
иб
де
но
во
й 
ки
с-

ло
ты

) 
пр
и 
Г
М

 1
 : 

10
, т
ем
пе
ра
ту
ре

 8
0°
С

 и
 н
ор
м
ал
ьн
ом

 д
ав
ле
ни
и 
в 
те
че
ни
е 

1 
ч.

 П
ро
ду
кт

 ф
ил
ьт
ру
ю
т,

 п
ро
м
ы
ва
ю
т 
ра
ст
во
ро
м

 к
ар
бо
на
та

 н
ат
ри
я,

 з
ат
ем

 
во
до
й,

 о
бр
аб
ат
ы
ва
ю
т 
ал
иф

ат
ич
ес
ки
м
и 
сп
ир
та
м
и 
и 
вы

су
ш
ив
аю

т.
 В
ы
хо
д 

М
К
Ц

 –
 8

8%
, с
ре
дн
яя

 С
П

 –
 1

30
 

Б
ол
ее

 о
дн
ор
од
на
я 
по

 м
ол
е-

ку
ля
рн
ой

 м
ас
се

 М
К
Ц

 
П
оя
вл
ен
и
е 

до
по
лн
и-

те
ль
ны

х 
не
ж
ел
ат
ел
ьн
ы
х 

ф
ун
кц
ио
на
ль
ны

х 
ка
р-

бо
ни
ль
ны

х 
гр
уп
п 

[2
3]
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21

 

О
ко
нч
ан
ие

 т
аб
ли
цы

 

С
ы
рь
е 

С
ущ

но
ст
ь 
м
ет
од
а 

П
ре
им

ущ
ес
тв
а 

Н
ед
ос
та
тк
и 

С
сы
лк
а 

на
 и
ст
оч
ни
к 

Д
ре
ве
сн
ая

 щ
еп
а 

В
ы
де
рж

ив
ан
ие

 с
ы
рь
я 
по
д 
да
вл
ен
ие
м

 п
ри

 т
ем
пе
ра
ту
ре

 1
70

°С
 в

 т
еч
ен
ие

 н
е-

пр
од
ол
ж
ит
ел
ьн
ог
о 
пе
ри
од
а 
с 
по
сл
ед
ую

щ
им

 б
ы
ст
ры

м
 с
бр
ос
ом

 д
ав
ле
ни
я 

(п
ар
ов
ы
й 
вз
ры

в)
. В
ол
ок
ни
ст
ы
е 
ам
ор
ф
ны

е 
ча
ст
и 
по
ли
м
ер
ны

х 
це
пе
й 
це
лл
ю

-
ло
зы

 г
ид
ро
ли
зу
ю
тс
я,

 о
ст
ав
ля
я 
в 
не
из
м
ен
но
м

 с
ос
то
ян
ии

 к
ри
ст
ал
ли
че
ск
ие

, 
ко
то
ры

е 
ха
ра
кт
ер
из
ую

т 
пр
од
ук
т 
ка
к 
М
К
Ц

 с
о 

C
П

 в
 и
нт
ер
ва
ле

 о
т 

10
0 
до

 4
00

 

Н
е 
пр
им

ен
яю

тс
я 
ки
сл
от
ны

е 
ка
та
ли
за
то
ры

, 
во
зм
ож

но
 б
о-

ле
е 
эф
ф
ек
ти
вн
ое

 п
ро
ве
де
ни
е 

по
сл
ед
ую

щ
ей

 
эк
ст
ра
кц
ии

 
ге
м
иц
ел
лю

ло
з 
и 
ли
гн
ин
а 

Т
ре
бу
ет
ся

 с
пе
ци
ал
ьн
ое

 
об
ор
уд
ов
ан
ие

, 
тр
уд

-
но
ст
ь 

ко
нт
ро
ля

 
па
ра

-
м
ет
ро
в 
пр
оц
ес
са

  

[1
1]

 

А
вт
ог
и
др
ол
и
зо

-
ва
нн
ая

 д
ре
ве
си
на

 
А
вт
ог
ид
ро
ли
з 
др
ев
ес
ин
ы

 в
од
ян
ы
м

 п
ар
ом

 п
ри

 1
80

–2
40

°С
 н
а 
пр
от
яж

ен
ии

 
2–

3 
м
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Помимо традиционных способов кислот-
ного гидролиза для повышения эффективности 
процесса и улучшения ее качества разработаны 
различные способы получения МКЦ, например 
паровый взрыв [11], автогидролиз [14], выделе-
ние целлюлозы паровзрывной обработкой дре-
весных отходов с последующей делигнифика-
цией и гидролизом [13], химически активная 
экструзия [30, 31], ферментативный гидролиз 
[18, 25] или сочетание кислотного и фермента-
тивного гидролиза [36], с использованием СВЧ-
энергии [7, 8, 12, 35]. 

При получении целлюлозы и МКЦ, осо-
бенно из ЛЦМ, перспективно применение паро-
вого взрыва [11], при котором исходный мате-
риал (например, древесная щепа) обрабатыва-
ется под давлением, создаваемым паром, при 
температуре 170–200°С в течение непродолжи-
тельного времени с последующим быстрым 
сбросом давления до атмосферного (эффект па-
рового взрыва). В таких условиях происходит 
гидролиз гемицеллюлоз, волокнистые аморф-
ные части полимерных цепей целлюлозы гидро-
лизуются, оставляя в неизменном состоянии 
кристаллические сегменты цепей. После гидро-
лиза степень деполимеризации целлюлозы сни-
жается от свыше 1000 для исходной целлюлозы 
до СП 100–400 для МКЦ, полученной способом 
парового взрыва. Быстрая декомпрессия матери-
ала при такой обработке способствует разделе-
нию целлюлозы, гемицеллюлоз и лигнина в ис-
ходном целлюлозном материале, что позволяет 
более эффективно проводить последующую экс-
тракцию гемицеллюлоз и лигнина. Важным пре-
имуществом этого способа является также осу-
ществление процесса без внесения катализато-
ров. Основные недостатки – сложность 
аппаратурного оформления и трудность кон-
троля технологических условий для оптимиза-
ции выхода и качества МКЦ. Полученная МКЦ 
может затем подвергаться отбеливанию перок-
сидом водорода или другим реагентом. 

В способе химически активной экструзии [31] 
кислотный гидролиз целлюлозы осуществля-
ется в экструдере при температуре 80–200°С. 
При этом снижается продолжительность про-
цесса и уменьшается количество кислотного 
раствора, необходимого для гидролиза (от 
гидромодуля 5 : 1 до 8 : 1 до примерно 1 : 1), 
что приводит к снижению количества сточных 
вод. Однако остаточная кислота должна вы-
мываться из продукта и подвергаться нейтра-
лизации. После нейтрализации и промывки 
продукт также может отбеливаться указан-
ными реагентами. 

Необходимо отметить, что МКЦ, получен-
ная с использованием физических методов воз-
действия, обладает неоднородной химической 

структурой и в ней значительно больше кар-
боксильных, карбонильных групп. 

Применение пероксимоносерной кислоты 
для получения МКЦ при гидролизе целлюлозы 
[16, 17] обеспечивает гидролизирующее воз-
действие на целлюлозу и уменьшение степени 
полимеризации практически до предельной, 
способствует окислению остаточного лигнина 
в целлюлозе. Уменьшение содержания лигнина 
и отбеливание достигается также добавлением 
пероксида водорода в раствор ПМС и серной 
кислоты при гидролизе [16] или предваритель-
ной щелочной обработкой перед гидролизом 
с последующей отбелкой МКЦ пероксидом во-
дорода. 

Повышение эффективности и интенсифика-
ция процессов получения МКЦ обеспечиваются 
использованием СВЧ-энергии (микроволнового 
излучения) [8, 12, 35] и сочетанием СВЧ- и уль-
тразвуковой обработки [7]. При микроволновом 
нагреве осуществляется интенсивный нагрев 
в массе материала, а применение ультразвука 
обеспечивает диспергирование продукта, что 
при их сочетании оказывает значительное влия-
ние на состав, структуру и свойства МКЦ. 

Анализ научной литературы и патентных 
источников показывает, что выбор способов 
получения МКЦ существенно зависит от вида 
исходного сырья, а многие из них не являются 
в достаточной степени эффективными и эконо-
мически целесообразными и характеризуются 
следующими недостатками: необходимостью 
очистки или технологической предобработки 
исходной целлюлозы и лигноцеллюлозного ма-
териала; большой продолжительностью и мно-
гостадийностью процесса; значительным коли-
чеством растворов реагентов и необходимостью 
их отделения, очистки и/или регенерации, что 
снижает эффективность процессов и качество 
продукта. 

После получения МКЦ проводят операции 
отбелки (при необходимости и если в качестве 
исходного сырья применялась небеленая целлю-
лоза или ЛЦМ), сушки и измельчения, которые 
также влияют на свойства и качество получае-
мого продукта. 

Заключение. Анализ литературных источ-
ников и патентной литературы позволил вы-
явить основные направления получения МКЦ из 
различных видов целлюлозы и ЛЦМ. Наиболее 
распространенными при использовании в каче-
стве сырья целлюлозы, травянистых растений 
и отходов при их переработке являются различ-
ные варианты кислотного гидролиза. При полу-
чении МКЦ непосредственно из древесины пер-
спективным направлением считается способ па-
рового взрыва и УЗ-воздействия, а также под 
действием СВЧ-энергии. 
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Е. И. Грушова, А. А. Аль-Разуки 
Белорусский государственный технологический университет 

НОВЫЙ РАСТВОРИТЕЛЬ ДЛЯ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ДЕПАРАФИНИЗАЦИИ 
МАСЛЯНЫХ РАФИНАТОВ 

Исследовано влияние нового полярного компонента растворителя на процесс депарафиниза-
ции масляных рафинатов методом экстрактивной кристаллизации с применением в качестве рас-
творителя композиции циклогексанон – толуол. Установлено, что при использовании нового рас-
творителя разделение масляного рафината на депарафинизат и гач проходит селективнее в срав-
нении с промышленным растворителем ацетон – толуол. В результате увеличивается выход 
депарафинизата, а в гаче возрастает содержание твердых парафиновых углеводородов. 

Ключевые слова: масляный рафинат, депарафинизация, растворитель, циклогексанон, то-
луол, парафин, парафиновый концентрат.  

Для цитирования: Грушова Е. И., Аль-Разуки А. А. Новый растворитель для низкотемпера-
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E. I. Grushova, A. A. Al-Razoqi 
Belarusian State Technological University 

NEW SOLVENT FOR LOW TEMPERATURE DEPARAFFINIZATION 
OF OIL RAFFINATES 

The influence of the solvent’s new polar component on the dewaxing process of oil raffinates by the 
method of extractive crystallization using a cyclohexanone – toluene composition as a solvent was studied. 
It has been found that when using a new solvent, the separation of the oil raffinate into dewaxed and slack 
wax is more selective in comparison with the industrial solvent acetone – toluene. As a result, the yield of 
dewaxing product increases, and the content of solid paraffinic hydrocarbons in the gache increases. 

Key words: oil raffinate, dewaxing, solvent, cyclohexanone, toluene, paraffin, paraffin concentrate. 

For citation: Grushova E. I., Al-Razoqi A. A. New solvent for low temperature deparaffinization of 
oil raffinates. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, 
no. 1 (241), pp. 51–56 (In Russian). 

Введение. Низкотемпературные свойства 
базовых минеральных масел определяются в ос-
новном присутствием в прямогонных масляных 
дистиллятах парафиновых углеводородов нор-
мального и слаборазветвленного строения, кото-
рые обладают высокими значениями темпера-
туры кристаллизации. Поэтому при понижении 
температуры нефтяного масла быстро уменьша-
ется его подвижность, а парафиновые углеводо-
роды кристаллизуются и выпадают в осадок. 

Существует ряд способов понижения темпе-
ратуры застывания нефтяного масла [1–4]. Это 
снижение температуры конца кипения масля-
ного дистиллята, смешение с более легким ди-
стиллятом, введение депрессорных присадок, 
выделение парафиновых углеводородов из мас-
ляных фракций или изменение их состава. 

В настоящее время наиболее эффективным 
методом получения низкозастывающих мине-
ральных масел являются процессы каталитиче-
ской гидродепарафинизации, которые не связаны 
с потерей нефтепродуктов [5–10]. В этих процес-
сах в присутствии водорода на специальных 

металлосодержащих цеолитных катализаторах 
при повышенных давлении и температуре про-
исходят химические преобразования углеводо-
родов масляных фракций за счет протекания 
в основном реакций гидрокрекинга, изомериза-
ции, гидрирования, гидроциклизации. В резуль-
тате снижается температура потери текучести 
масляного сырья. Однако в этом случае суще-
ственно сокращается сырьевая база для получе-
ния очень важного нефтепродукта – твердого 
парафина. Поэтому в промышленности исполь-
зуются и традиционные процессы сольвентной 
депарафинизации, где удаление твердых пара-
финов из масляных фракций осуществляется 
при их охлаждении в смеси с избирательными 
растворителями [2, 11–13]. Наиболее широко 
в качестве последних применяют кетон-арома-
тические смеси (метилэтилкетон – толуол, аце-
тон – толуол). Получает распространение кето-
новый растворитель – смесь метилэтилкетона 
с метилизобутилкетоном [11]. Эффективность 
выделения твердых углеводородов из масляных 
фракций зависит от типа используемого кетона 
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и его содержания в растворителе [13]. С увели-
чением молекулярной массы кетона и степени 
его разветвления выход депарафинированного 
масла возрастает, снижается температура засты-
вания масла, быстрее осуществляется фильтра-
ция, так как улучшается структура образую-
щихся кристаллов твердых углеводородов. 
Варьируя соотношение компонентов в раство-
рителе, можно подвергать депарафинизации 
масла любой вязкости и фракционного состава 
при различных температурах процесса от –10 до 
–15°С (обычная депарафинизация) или от –30°С 
и ниже (глубокая депарафинизация). Однако 
чем ниже температура депарафинизации, тем 
большее количество ценных компонентов масел 
будет выделяться вместе с парафиновыми угле-
водородами и, соответственно, тем меньше бу-
дет выход базового масла. 

В связи с вышеизложенным для регулирова-
ния степени очистки масла от парафиновых угле-
водородов учитывают и варьируют ряд факторов 
процесса депарафинизации: пределы выкипания 
сырья, природу и состав растворителя, соотноше-
ние растворителя к сырью, температуру фильтра-
ции, скорость охлаждения, способ ввода раство-
рителя [14]. Однако в основном перечисленные 
приемы могут или усложнить технологию депа-
рафинизации, или существенно увеличить за-
траты на это производство. По-видимому, более 
рациональным способом повышения селективно-
сти выделения твердых парафинов из масляных 
фракций является использование в процессе низ-
котемпературной депарафинизации нового, эф-
фективного, относительно доступного с точки 
зрения стоимости и масштабов производства рас-
творителя или модифицирующей добавки. 

В данной работе в качестве полярного ком-
понента растворителя процесса депарафиниза-
ции был исследован циклогексанон, который 
получают в промышленности окислением цик-
логексана при производстве капролактама. 

Основная часть. Депарафинизации подвер-
гали рафинаты, полученные при селективной 
очистке N-метилпирролидоном вакуумных ди-
стиллятов ВД-1, ВД-2, ВД-3 и ВД-4, выделенных 
в ОАО «Нафтан» (Новополоцк) при вакуумной 
перегонке мазута. Депарафинизацию проводили 
на лабораторной установке периодического дей-
ствия при температуре –15°С и соотношении рас-
творитель : масляный рафинат, равном 3 : 1 мас. ч. 
В качестве растворителя использовали смесь 
циклогексанона с толуолом и смесь ацетона с то-
луолом, в которых содержание толуола было 
одинаковым и составляло 40 об. ч. Это позволило 
обеспечить оптимальный режим процесса депа-
рафинизации [1–4], а также сопоставлять эффек-
тивность воздействия растворителей на процесс 
депарафинизации при равных условиях. 

Таблица 1 
Свойства растворителей процесса  

депарафинизации [15, 16] 

Показатель Ацетон 
Цикло-
гексанон 

Толуол 

Структурная 
формула 

CH3–C–CH3 

О 
 

 

Температура 
кипения, °С 56,24 155,60 110,626 
Плотность ρ4

20 0,7908 0,9478 0,8669 
Показатель 
преломления nD

20 1,3591 1,4507 1,4969 
Дипольный 
момент D 2,84 2,90 0,37 
Температура 
вспышки, °С –18 40 4 
Температура 
плавления, °С –94,6 –40,2 –95,0 

В табл. 1 и 2 приведены основные свойства при-
меняемых растворителей [12, 13] и результаты де-
парафинизации рафинатов (РВД-1, РВД-2, РВД-3, РВД-4). 

Таблица 2 
Результаты депарафинизации масляных рафинатов 

Показатель 

Сырье для депарафинизации 
РВД-1 РВД-2 РВД-3 РВД-4 

Ацетон – 
толуол 

Цикло-
гексанон –
толуол 

Ацетон –
толуол 

Цикло-
гексанон –
толуол 

Ацетон –
толуол 

Цикло-
гексанон – 
толуол 

Ацетон – 
толуол 

Цикло-
гексанон –
толуол 

Номер опыта 1.1 1.2 2.1 2.2 3.1 3.2 4.1 4.2 
Выход депарафинизата, 
мас. % 90,26 91,17 92,88 92,95 91,22 92,32 92,00 93,19 
Показатель преломления 
депарафинизата nD

50 1,4705 1,4699 1,4728 1,4722 1,4760 1,4755 1,4786 1,4774 
Вязкостно-температурная 
характеристика депарафи-
низата ν50/ν60 (ν50/ν70

*) 1,87 1,73 2,11 2,07 1,38 1,31 1,36* 1,29* 

CH3
O 
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Окончание табл. 2 

Показатель 

Сырье для депарафинизации 
РВД-1 РВД-2 РВД-3 РВД-4 

Ацетон – 
толуол 

Цикло-
гексанон –
толуол 

Ацетон –
толуол 

Цикло-
гексанон –
толуол 

Ацетон –
толуол 

Цикло-
гексанон – 
толуол 

Ацетон – 
толуол 

Цикло-
гексанон –
толуол 

Температура плавления 
гача, °С 51 52 55 56 60 62 61 64 
Соотношение n-парафи-
ны : i-парафины в гаче 2,55 2,95 1,61 2,62 0,87 1,36 0,47 0,86 

Согласно данным, представленным в табл. 2, 
использование циклогексанона в составе рас-
творителя позволяет повысить селективность 
выделения твердых углеводородов из рафина-
тов. Это подтверждается более высокими темпе-
ратурой плавления гачей и соотношением n-пара-
финов к i-парафинам в гаче, определяемым по 
данным хроматографического анализа [17]. 
В результате увеличивается выход депарафини-
зата, снижаются его показатель преломления 
и вязкостно-температурная характеристика. 

Для оценки эффективности замены ацетона 
на циклогексанон в составе растворителя для 
экстрактивной кристаллизации был также ис-
следован структурно-групповой состав депара-
финированного масла методом ИК-спектроско-
пии [18, 19]. 

В табл. 3 представлен структурно-групповой 
состав полученных образцов базового масла. 
Интерпретацию полос поглощения проводили в 
соответствии с данными работ [20, 21]. Исполь-
зование в составе растворителя низкотемпера-
турной депарафинизации циклогексанона вме-
сто ацетона позволяет снизить содержание 
в депарафинизате парафиновых структур как ли-
нейного, так и разветвленного строения. Не-
сколько сокращается содержание в масле и аро-
матических структур, но при этом практически 
не меняется степень их замещенности. 

 
Таблица 3 

Спектральные коэффициенты 

Спектральный 
коэффициент 

Образец депарафинизата 

1.1 1.2 2.1 2.2 3.1 3.2 4.1 4.2

1

1600

1460
A

DC
D

=  1,7 1,6 1,8 1,6 1,6 1,6 1,7 1,3

2

810

1600
A

DC
D

=  0,9 0,9 0,9 1,0 0,9 1,0 0,9 0,9

720
п

1600

DC
D

=  1,3 1,1 1,4 1,3 1,3 1,2 1,3 1,0

1380
р

1460

DC
D

=  1,2 1,1 1,2 1,1 1,6 1,1 1,6 0,9

Для определения различия между гачем и 
парафином нормального строения и для ориен-
тировочной оценки состава гача рассчитывали 
число симметрии Sw [22] по формуле 

Sw = 2 · 103 · (nD
90 – 1,4000) – 0,84 · tпл, 

а также содержание парафинов нормального 
строения в гаче по следующей формуле [23]: 

100 · Sw = Sw п · х + (100 – х) · Sw н, 

где Sw – число симметрии для гача; Sw п – число 
симметрии для парафиновых углеводородов 
нормального строения (Sw п = 5) [24]; х – содер-
жание парафинов нормального строения в гаче, 
мас. %; Sw н – число симметрии для изо- и цикло-
парафиновых углеводородов (Sw н = 30) [24].  

Результаты определений представлены в табл. 4. 
 

Таблица 4 
Характеристика образцов гачей 

Номер 
опыта 

nD
90 Sw  х 

1.1 1,4240 5,2 99,2 
1.2 1,4244 5,1 99,6 
2.1 1,4258 5,4 98,4 
2.2 1,4262 5,4 98,4 
3.1 1,4280 5,6 97,6 
3.2 1,4289 5,7 97,2 
4.1 1,4285 5,8 96,8 
4.2 1,4268 5,8 96,8 

 
В соответствии с данными, приведенными в 

табл. 4, структура выделенных из рафинатов га-
чей в основном представлена парафиновыми уг-
леводородами нормального строения. С увели-
чением молекулярной массы перерабатываемых 
рафинатов наблюдается незначительное сниже-
ние количества этих структур за счет увеличе-
ния содержания парафиновых структур изостро-
ения. Согласно работам [25, 26], обусловлено 
это тем, что при увеличении молекулярной 
массы углеводородов уменьшается влияние раз-
ветвления на их свойства. 

Заключение. В результате проведенных ис-
следований установлено, что замена ацетона на 
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доступный реагент – циклогексанон в составе рас-
творителя для низкотемпературной депарафини-
зации масляных рафинатов позволяет повысить 
эффективность процесса за счет увеличения вы-
хода депарафинированного масла и улучшения 

качества выделяемого гача – сырья для получе-
ния твердых парафинов, так как повышается со-
держание в нем твердых углеводородов и их тем-
пература плавления, а также содержание в них 
парафиновых структур нормального строения. 
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Е. И. Грушова, М. В. Станько, И. Н. Хатько 
Белорусский государственный технологический университет 

ВЛИЯНИЕ ТЯЖЕЛОЙ СМОЛЫ ПИРОЛИЗА 
НА ПРОЦЕСС ОКИСЛЕНИЯ НЕФТЯНОГО ГУДРОНА 

Приводятся результаты исследования процесса окисления нефтяного гудрона в присутствии 
добавки модификатора. В качестве последней использовали побочный продукт пиролиза легких 
углеводородов – тяжелую смолу пиролиза в количестве 10 мас. % от окисляемого гудрона. Битум 
получали окислением гудрона кислорода воздуха при 200°С в течение 6 ч. Анализ продуктов 
окисления позволил установить, что на их качество (температуру размягчения, пенетрацию), 
структурно-групповой состав, исследованный методом ИК-спектрометрии, воздействует добавка 
тяжелой смолы пиролиза. Наличие в смоле соединений с ненасыщенными связями даже при от-
сутствии инициаторов (или катализаторов) и относительно мягких условиях окисления способ-
ствует структурированию окисляемого гудрона. 

Обработка исходной сырьевой смеси СВЧ-излучением несколько усиливает этот эффект, по-
видимому, за счет изменения дисперсионного состояния исходного сырья. 

Ключевые слова: гудрон, модификатор, тяжелая смола пиролиза, окисление, СВЧ-излуче-
ние, битум. 
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ролиза на процесс окисления нефтяного гудрона // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, 
биотехнологии, геоэкология. 2021. № 1 (241). С. 57–62. 

E. I. Grushova, M. V. Stan’ko, I. N. Khat’ko  
Belarusian State Technological University 

INFLUENCE OF HEAVY PYROLYSIS RESIN  
ON THE PROCESS OF OIL TAR OXIDATION 

The results of the study of the process of oil tar oxidation in the presence of a modifier additive are pre-
sented. The latter was used as a by – product of pyrolysis of light hydrocarbons-heavy pyrolysis resin in the 
amount of 10 wt. % of the oxidized tar. Bitumen was obtained by oxidation of tar with air oxygen at 200°C for 
6 hours. Analysis of the oxidation products allowed us to establish that their quality (softening temperature, 
penetration), structural and group composition, studied by IR spectrometry, is affected by the addition of heavy 
pyrolysis resin. The presence of compounds with unsaturated bonds in the resin, even in the absence of initia-
tors (or catalysts) and relatively soft oxidation conditions, contributes to the structuring of the oxidized tar. 

Treatment of the initial raw material mixture with microwave radiation somewhat enhances this ef-
fect, apparently due to changes in the dispersion state of the raw material. 

Key words: tar, modifier, heavy pyrolysis resin, oxidation, microwave radiation, bitumen. 

For citation: Grushova E. I., Stan’ko M. V., Khat’ko I. N. Influence of heavy pyrolysis resin on the 
process of oil tar oxidation. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geo-
ecology, 2021, no. 1 (241), pp. 57–62 (In Russian). 

Введение. Повышение эффективности перера-
ботки нефти и качества выпускаемых нефтепро-
дуктов, к которым относятся и нефтяные битумы, – 
это основные задачи, которые стоят перед совре-
менной нефтепереработкой. В связи с этим важное 
значение имеют исследования, направленные на 
разработку рациональных методов совершенство-
вания технологии производства нефтяного битума 
как одного из наиболее распространенных инже-
нерно-строительных материалов. 

В настоящее время для регулирования каче-
ства битума используют различные технологи-
ческие приемы, среди которых можно выделить 
следующие [1–17]: 

– применение в качестве компонентов сырья 
или добавок к сырью продуктов, содержащих 
в большом количестве смолисто-асфальтеновые 
вещества, полициклические ароматические уг-
леводороды (асфальты деасфальтизации, экс-
тракты селективной очистки масел, гудроны, тя-
желые остатки каталитического крекинга, 
остатки висбрекинга); 

– использование веществ, катализирующих 
или инициирующих процесс окисления гуд-
рона и, соответственно, не только ускоряющих 
процесс, но и влияющих на свойства получаемого 
продукта (хлорид железа, катализаторный шлам 
производства капролактама, циклогексанон); 
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– введение добавок функционализирован-
ных соединений, обеспечивающих структуриро-
вание нефтяной дисперсной системы за счет об-
разования новых химических связей (много-
атомные спирты, диизоцианаты); 

– активация исходного нефтехимического 
сырья воздействием энергетических, электро-
магнитных, акустических полей; 

– модификация битумов полимерами, адге-
зионными добавками для коррекции физико- 
химических свойств и эксплуатационных харак-
теристик товарной продукции; 

– совершенствование аппаратурного оформле-
ния технологического процесса получения битума. 

Для улучшения качества окисленного би-
тума чаще всего используются методы компаун-
дирования товарного битума с полимерами [3–5]. 
Оценка этого направления с технической и эко-
номической точек зрения приводит к выводу, 
что полимерные добавки (компоненты) должны 
быть доступны и рентабельны в применении, не 
разрушаться и хорошо совмещаться с битумом 
при смешении на обычном оборудовании при 
температурах, традиционных для приготовления 
асфальтобетонных смесей, а также в реальных 
условиях эксплуатации дорожных покрытий. 

Кроме того, использование в составе битум-
ных вяжущих полимеров существенно повы-
шает их себестоимость как за счет высокой сто-
имости вводимого в битум компонента, так и за 
счет более энергоемкой технологии совмещения 
битума с полимером [1, 2]. Однако полимерные 
компоненты вяжущего в преобладающем боль-
шинстве случаев не взаимодействуют химиче-
ски с молекулами битума и, соответственно, не 
оказывают влияние на процесс окисления, а 
только модифицируют свойства конечного про-
дукта. Чтобы обеспечить совместимость тех или 
иных составляющих битума с полимером, тре-
буется специальная научная проработка, опти-
мизация условий и т. п. 

В связи с вышеизложенным интерес, по-види-
мому, представляет направление технологии полу-
чения окисленного битума, основанное на окисле-
нии сырья совместно с модифицирующими добав-
ками, которые влияют на дисперсное состояние и 
реакционную способность сырья [6, 7, 12, 13]. 

Основная часть. В данной работе стояла за-
дача исследовать в роли аддитива-модификатора 
окисляемого гудрона тяжелую смолу пиролиза 
(ТСП). Для совместного окисления с гудроном ис-
пользовали образец ТСП, полученной на заводе 
«Полимир» ОАО «Нафтан» (Новополоцк), основ-
ные показатели которой представлены в табл. 1. 

ТСП легких углеводородов составляет около 
20% жидких продуктов пиролиза. Относительно 
высокое содержание в ТСП ароматических уг-
леводородов, особенно полициклических, 

и достаточно высокое значение йодного числа, 
указывающее на значительное содержание не-
предельных углеводородов, свидетельствует о 
склонности ТСП к реакциям конденсации, поли-
меризации с образованием продуктов, обладаю-
щих высокими связующими свойствами [7]. 

 
Таблица 1 

Основные показатели тяжелой смолы пиролиза 

Показатель 
Значение
показа-
теля 

Плотность при 20°С, г/см3 1,045 
Кинематическая вязкость при 50°С, мм2/с 15,6 
Температура перегонки 3% объема, °С 195 
Доля отгона при 340°С, мас. % 56,5 
Массовая доля воды, % 0,12 
Массовая доля механических примесей, % 0,0089 
Содержание серы, мас. % 0,037 
Йодное число, г I2/100 г 58,8 

Смесь гудрона с ТСП получали путем переме-
шивания компонентов при температуре 70°С. 
Полученную смесь подвергали окислению по из-
вестной методике [12, 13] при 200°С, т. е. в отно-
сительно мягких условиях, или перед окислением 
обрабатывали ее СВЧ-полем частотой 2450 МГц 
в микроволновой печи в течение 7 мин с целью 
деструкции надмолекулярных образований. 

Как известно [18, 19], адгезия (прилипаемость) 
битума к минеральному материалу зависит от по-
лярности его компонентов. В процессе окисления 
гудрона наибольшее накопление кислородсодер-
жащих соединений (карбоновых кислот, эфиров), 
т. е. полярных соединений, наблюдается при тем-
пературах до 230°С. При дальнейшем повышении 
температуры окисления возрастает доля кисло-
рода, участвующего в образовании воды. Повы-
сить степень структурирования продукта при 
окислении возможно, если в процессе использу-
ются функционализированные аддитивы-модифи-
каторы, способные вступать в реакции с компонен-
тами продукта окисления, например многоатом-
ные спирты [12]. Исходя из химического состава, 
ТСП может обладать такой способностью. 

Основные результаты исследования гудрона 
с добавкой представлены на рис. 1, 2. 

Согласно графическим данным, введение в 
окисляемый гудрон добавки ТСП в количестве 
10 мас. % позволяет интенсифицировать процесс. 
При окислении в течение 6 ч получаем продукт, ко-
торый по значениям температуры размягчения и 
пенетрации при 25°С соответствует требованиям 
EN 12591 (температура размягчения 43–51°С, пене-
трация 70–100). СВЧ-активация окисляемого сырья 
на протяжении 7 мин позволяет несколько повы-
сить температуру размягчения, по-видимому, за 
счет изменения дисперсности окисляемой системы. 
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Рис. 1. Зависимость температуры размягчения tразм от времени окисления τ 

 

 
Рис. 2. Пенетрация образцов битума, полученных окислением гудрона (образец 1),  

гудрона с 10 мас. % ТСП (образец 2), гудрона с 10 мас. % ТСП, 
прошедшего СВЧ-активацию (образец 3) 

Результаты исследований структурно-груп-
пового состава исходных и конечных продуктов 
процесса окисления методом ИК-спектромет-
рии, выполненные по известной методике [20], 
приведены в табл. 2. 

Из табл. 2 видно, что обработка исходных 
компонентов сырья СВЧ-излучением практиче-
ски не влияет на структурно-групповой состав 
ТСП (опыты № 3 и 4), а вот в гудроне несколько 
возрастает условное содержание ароматических 

структур (опыты № 1 и 2). По-видимому, при 
воздействии на гудрон СВЧ-лучами в некоторой 
степени разрушаются надмолекулярные агре-
гаты различных размеров, образованные поли-
циклическими ароматическими структурами, 
асфальтенами, и одновременно при этом высво-
бождаются из этих ассоциатов ранее «замкну-
тые» в них соединения. Этот же эффект прояв-
ляется и при обработке смеси гудрона с ТСП 
СВЧ-излучением перед окислением. 
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Таблица 2 
Структурно-групповой состав продуктов, определенный методом ИК-спектрометрии 

Номер 
опыта 

Продукт 
Спектральные коэффициенты 

1600
1460β  720

1600β  812
1600β  1380

1460β  1030
1460β  1700

1460β

1 Гудрон 1,01 0,95 0,60 0,22 0,22 0,05 
2 Гудрон (после СВЧ-активации) 1,09 0,90 0,64 0,23 0,25 0,07 
3 ТСП  0,62 1,24 0,46 0,92 0,57 0,12 
4 ТСП (после СВЧ-активации) 0,62 1,23 0,46 0,92 0,57 0,13 
5 Гудрон + 10 мас. % ТСП (после СВЧ-активации) 1,07 1,00 0,59 0,21 0,23 0,05 
6 Битум из гудрона 1,14 0,77 0,63 0,23 0,26 0,11 
7 Битум из смеси гудрон + 10 мас. % ТСП  1,16 0,82 0,60 0,22 0,25 0,09 
8 Битум из смеси гудрон + 10 мас. % ТСП (после СВЧ-

активации) 
1,52 0,68 0,58 0,17 0,26 0,10 

 
В результате полученный продукт, т. е. окис-

ленный битум, содержит больше ароматических 
структур по отношению к парафиновым струк-
турам 1600

1460(β в опыте № 8 больше, чем 1600
1460β  в 

опыте № 7) , что и обусловливает увеличение 
температуры плавления битумного вяжущего. 

Заключение. Согласно результатам прове-
денных исследований, при окислении гудрона в 
относительно мягких условиях (температура 
окисления 200°С, время окисления 6 ч) сов-
местно с добавкой ТСП последняя позволяет не-
сколько повысить долю ароматических структур 

в окисляемом гудроне, но это в большей сте-
пени связано с увеличением полизамещенных 
моно- и бициклических углеводородов. Ис-
пользование при подготовке сырья к окисле-
нию СВЧ-излучения позволяет интенсифици-
ровать этот процесс в основном за счет изме-
нения структуры дисперсной системы, 
сопровождающейся разрушением ассоциа-
тивных образований и, соответственно, более 
благоприятными условиями участия в окис-
лении соединений парафинонафтенового ос-
нования. 
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УДК 628.356+574.64 

А. В. Игнатенко, А. А. Масехнович 
Белорусский государственный технологический университет 

БИОСОРБЦИОННЫЕ, БИОКОАГУЛЯЦИОННЫЕ СВОЙСТВА АКТИВНОГО ИЛА 
И ИЗМЕНЕНИЕ ТОКСИЧНОСТИ СТОЧНЫХ ВОД В ПРОЦЕССЕ  

ИХ БИОЛОГИЧЕСКОЙ ОЧИСТКИ 
Рассмотрены биосорбционные, биокоагуляционные свойства активного ила и его способность 

связывать ионы тяжелых металлов Feобщ, Сr6+, а также снижать уровень взвешенных и токсичных ве-
ществ в сточных водах в процессе их биологической очистки на городских очистных сооружениях. 

Анализ биокоагуляционных свойств активного ила показал, что он обладает хорошей способ-
ностью агрегировать коллоидные и грубодисперсные примеси сточных вод и снижать их концен-
трации в 2–5 раз в зависимости от соотношения активный ил : сточные воды на стадии механиче-
ской очистки в первичных отстойниках.  

Отмечена важная роль сорбционных свойств активного ила в детоксикации сточных вод по 
коридорам аэротенка. Отработанный активный ил сохранял до 30% своей максимальной сорбци-
онной емкости связывания тяжелых металлов. После обработки активного ила ЭДТА его сорбци-
онная емкость увеличивалась в 2–3 раза по отношению к ионам Feобщ.  

Биотестирование токсичности сточных вод по коридорам аэротенка свидетельствует о том, 
что показатели индекса токсичности сточных вод и остаточной сорбционной емкости активного 
ила в аэротенке коррелируют между собой, что может быть использовано для контроля процесса 
детоксикации сточных вод. 

Ключевые слова: биологическая очистка, сточные воды, взвешенные вещества, индекс ток-
сичности, биотестирование, активный ил, тяжелые металлы. 

Для цитирования: Игнатенко А. В., Масехнович А. А. Биосорбционные, биокоагуляционные 
свойства активного ила и изменение токсичности сточных вод в процессе их биологической 
очистки // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. 
№ 1 (241). С. 63–68. 

А. V. Ignatenko, A. A. Masechnovich  
Belarusian State Technological University 

BIOSORPTION, BIOCOAGULATION PROPERTIES OF ACTIVE SLUDGE  
AND WASTE WATERS TOXICITY CHANGING DURING THEIR 

BIOLOGICAL TREATMENT 
The biosorption and biocoagulation properties of active sludge and its ability to adsorb the ions of 

heavy metals: Fetotal, Сr6+ and also to decrease the concentrations of suspended particles and water toxicity 
were considered in the processes of biological treatment of waste waters at city sewage treatment plant.  

Analyses of biocoagulation properties of active sludge showed that it has a good ability to aggregate col-
loidal and rude dispersed particles in waste waters and to decrease of their concentration in 2–5 times depen-
ding from the relation of active sludge : waste water at the stage of mechanical treatment in primary settlers. 

It was marked the important role of biosorption properties of active sludge in waste water detoxica-
tion on corridors of aerotank. Worked up active sludge possessed 30% of its maximal sorption ability. 
After EDTA treatment its sorption capacity to Fetotal increased in 2–3 times.  

Biotesting of waste waters toxicity on corridors of aerotank showed a good correlation between index 
of toxicity waste waters and the rest sorption capacity of active sludge on the stages of biological treatment. 

Key words: biological treatment, waste waters, sedimental particals, toxicity index, biotesting, ac-
tive sludge, heavy metals. 

For citation: Ignatenko A. V., Masechnovich A. A. Biosorption, biocoagulation properties of active 
sludge and waste waters toxicity changing during their biological treatment. Proceedings of BSTU, 
issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 1 (241), pp. 63–68 (In Russian). 

Введение. Детоксикация сточных вод и ило-
вых осадков, загрязненных химически опасными 
веществами, является одной из актуальных за-
дач водоочистки, повышения экологической 

безопасности окружающей среды и практиче-
ского использования осадков сточных вод [1, 2]. 

Среди основных токсичных веществ, присут-
ствующих в сточных водах, выделяют тяжелые 
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металлы, которые не разрушаются в процессе 
очистки, а циркулируют между свободным и свя-
занным состояниями, меняя свою активность. 

Анализ распределения ионов железа по 
фракциям частиц в сточных водах, отобранных 
из первичного отстойника Минской очистной 
станции (МОС), показал, что Feобщ в основном 
находится связанным в молекулярно-коллоид-
ной и коллоидно-суспензионной формах 
(68,1%) и образует комплексы с органическими 
и неорганическими веществами [3]. Содержание 
свободных ионов железа (14,7%) было значи-
тельно меньше, чем в связанной форме. Осталь-
ная доля железа приходилась на мелко-, средне- 
и крупнодисперсные частицы (17,3%), частично 
осаждаемые в процессе механической очистки 
сточных вод в первичном отстойнике. 

При анализе индекса токсичности сточных 
вод на разных стадиях их очистки на МОС-1 
и МОС-2 было установлено, что основную 
нагрузку по детоксикации сточных вод берет на 
себя активный ил аэротенка, биосорбционные 
и биодеструктивные свойства которого умень-
шали токсичность сточных вод на выходе очист-
ных сооружений до безопасных значений [3]. 

Повышение концентрации тяжелых метал-
лов в возвратных активных илах негативно ска-
зывается на качестве очистки сточных вод [1]. 

Способность микроорганизмов активного 
ила сорбировать и аккумулировать тяжелые ме-
таллы предопределяет наличие их значительных 
концентраций в твердой фазе осадков даже при 
малой концентрации в очищаемой воде. 

Основная часть. Цель работы – анализ вза-
имосвязи изменений биосорбционных и биокоа-
гуляционных свойств активного ила и токсично-
сти сточных вод в процессе их биологической 
очистки. 

В работе использовали следующее оборудова-
ние: аналитические весы RADWAG AS 220/C/2/N, 
спектрофотометр SPECORD M40 (Германия), 
микровизор Levenhuk DTX 500 LCD, дистил-
лятор А-10, автоматические дозаторы жидкости 
AW-2-2000 с наконечниками HTL Disposable 
Tips, СВЧ-печь Samsung CE935GR, центрифугу 
Hettich модель ЕВА-20, фильтрационное устрой-
ство SWINNEX-47 MILLIPORE и мембран-
ные фильтры капроновые микропористые 
«ХИЙУ КАЛУР» (Эстония) с диаметром мик-
ропор 0,2 мкм, бумажные фильтры (белая 
лента). рН растворов измеряли на рН-метре 
Hanna рН 211. 

В качестве объектов исследования слу-
жили образцы сточных вод (СВ), отобранных 
в первичном, вторичном отстойниках, аэро-
тенке и образцы активного ила (АИ), взятые из 
четырех коридоров аэротенка и иловой ка-
меры МОС-1. 

Отбор проб осуществляли в соответствии 
с [4]. Влажность образцов АИ определяли мето-
дом высушивания до постоянной массы и взве-
шивания. 

Для проведения исследований применяли 
водные растворы солей тяжелых металлов (ТМ): 
бихромата калия, сульфата железа; кислоты: ор-
тофосфорную, сульфосалициловую, серную; 
растворы аммиака, хлорида аммония, 1,5-дифе-
нилкарбазида, а также растворы ЭДТА, приго-
товленные в концентрациях 10–1–10–5 М.  

В качестве СПАВ использовали лауретсуль-
фат натрия производства «ХимАльянс» (РФ) 
в диапазоне концентраций 0,005–0,500%. 

Оптимальную дозу АИ для коагуляции ча-
стиц сточных вод определяли по остаточному 
количеству взвешенных веществ, фильтрова-
нием через бумажный фильтр, его высушива-
нием до постоянной массы и взвешиванием. 
Для этого в семь мерных цилиндров помещали 
по 150 см3 сточной воды, с известным содержа-
нием взвешенных веществ, добавляли в нее 0– 
70 см3 активного ила, тщательно перемешивали 
и отстаивали 30 мин. Затем отбирали по 50 см3 
надосадочной жидкости из каждого цилиндра и 
проводили измерение в ней остаточного количе-
ства взвешенных веществ. 

Концентрации ионов Feобщ, Cr6+ в СВ и вы-
тяжках АИ измеряли методами фотометрии. 
При определении общего содержания железа ис-
пользовали его реакцию с сульфосалициловой 
кислотой в щелочной среде. Содержание хрома 
определяли по реакции с 1,5-дифенилкарбази-
дом в кислой среде [5].  

Используя стандартные растворы бихромата 
калия и сернокислого железа в дистиллирован-
ной воде, приготавливали калибровочные рас-
творы, содержащие 0,005–2,000 мг/см3 Cr6+ или 
Fеобщ, и измеряли величину их оптической плот-
ности D540 и D425, соответственно, от концентра-
ции ТМ. 

Для анализа содержания железа в сточных 
водах или в водных вытяжках активного ила 
50 см3 проб пропускали через бумажный фильтр 
в мерную колбу на 100 см3. К фильтрату после-
довательно приливали при перемешивании 1 см3 
раствора аммиака, 2 см3 раствора хлорида аммо-
ния, 2 см3 раствора сульфосалициловой кис-
лоты. Доводили объем до метки дистиллирован-
ной водой, измеряли D425 и определяли концен-
трацию Feобщ по калибровочному графику. 

В случае определения Cr6+ в сточных водах 
анализируемые растворы отфильтровывали че-
рез бумажный фильтр. Фильтрат объемом 95 см3 
помещали в мерные колбы на 100 см3, затем 
в каждую колбу добавляли 1 см3 раствора сер-
ной кислоты, 0,3 см3 ортофосфорной кислоты, 
2 см3 раствора 1,5-дифенилкарбазида, доводили 



À. Â. Èãíàòåíêî, À. À. Ìàñåõíîâè÷ 65 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2021 

до метки дистиллированной водой и измеряли 
оптическую плотность при 540 нм. 

По калибровочному графику определяли 
концентрацию Cr6+.. 

Оценку остаточной емкости связывания ТМ 
активным илом проводили по отношению к 
Feобщ и выражали в относительных величинах: 

 ост

max

100%,
Aa
A

= ⋅  (1) 

где Аост, Аmах – адсорбционная емкость связыва-
ния ТМ активным илом соответственно до и по-
сле его обработки ЭДТА.  

При определении Аост к 50 мл отобранного 
АИ добавляли известную концентрацию ионов 
железа, выдерживали 2 ч, центрифугировали 
при 6000 об/мин в течение 10 мин. Рассчиты-
вали количество связанного железа по разности 
концентраций в надосадочной жидкости до и 
после внесения ТМ. 

Величину Аmах находили после обработки АИ 
комплексоном ЭДТА, удаляющим подвижные 
формы большинства хелатно связанных ТМ [6]. 
Для этого к 50 мл АИ добавляли 0,05 г ЭДТА, 
выдерживали при перемешивании 1 ч, центри-
фугировали при 6000 об/мин на протяжении 
10 мин, надосадочную жидкость доводили ди-
стиллированной водой до первоначального объ-
ема и проводили анализ сорбционных свойств АИ. 

Анализ связывания ионов железа активным 
илом, не обработанным и обработанным ЭДТА, 
выполняли при 20°С в соответствии с уравне-
нием изотермы мономолекулярной сорбции 
Ленгмюра [3]: 

 ,
1

K CA A
K C∞
⋅= ⋅

+ ⋅
 (2) 

где А, А∞ – соответственно текущая и макси-
мальная статическая емкость связывания; K – 
константа связывания; С – равновесная концен-
трация ТМ в растворе. 

Тогда 

 ,
VA C
m

= Δ ⋅  (3) 

где ΔС – разность текущей и равновесной кон-
центраций ТМ, моль/л; V – объем раствора солей 
металла, л; m – масса активного ила, г. 

После преобразования в обратных координа-
тах строили график зависимости: 

 
1 1 1

A A A K C∞ ∞

= +
⋅ ⋅

 (4) 

и определяли параметры K и А∞.  
Биотестирование токсичности образцов про-

водили на модельных растворах, вытяжках АИ 
и СВ, отобранных на МОС-1.  

Контроль за содержанием токсичных ве-
ществ в анализируемых средах осуществляли 
путем оценки их влияния на выживаемость тест-
культуры клеток при 20°С. 

В качестве тест-объекта для биотестирова-
ния токсичности использовали клетки микрово-
доросли Еuglena gracilis из коллекции кафедры 
биотехнологии БГТУ. Выращивание клеток 
тест-культуры осуществляли в среде Лозино-
Лозинского (контроль). 

Для оценки выживаемости тест-культуры 
к 0,9 см3 анализируемой или контрольной среды 
добавляли 0,1 см3 клеток Е. gracilis, образцы вы-
держивали сутки при 20оС на свету и опреде-
ляли выживаемость клеток по сохранению их 
подвижности. 

Подсчет клеток вели в 10 разных полях зре-
ния, рассчитывая средние значения и их довери-
тельные интервалы [7]. 

Индекс токсичности (ИТ) образцов опреде-
ляли по формуле 

 ИТ 100%,k i

k

n n
n
−= ⋅  (5) 

где nk, ni – средние значения количества клеток 
в водной среде соответственно в отсутствии и 
присутствии токсикантов. 

Полученные результаты обрабатывали ста-
тистически, используя приложение Microsoft 
Excel. 

Наряду с ТМ сточные воды городских очист-
ных сооружений также сильно загрязнены взве-
шенными веществами.  

Исходное количество взвешенных веществ 
СВ на входе в первичный отстойник МОС-1 – 
398 мг/дм3, в самом отстойнике – 238 мг/дм3.  

Предельно допустимое значение данного по-
казателя на выходе очистных сооружений в во-
дах, сбрасываемых в окружающую среду, со-
ставляет 20–30 мг/дм3 [8].  

Для наиболее полной очистки СВ в аэротен-
ках большая часть взвешенных веществ должна 
удаляться на этапе механической очистки, по-
этому необходимо повышать эффективность 
предварительной очистки СВ от взвешенных ве-
ществ. Для этого предложено использовать 
часть избыточного АИ для дополнительного 
осаждения взвешенных частиц СВ в первичных 
отстойниках. 

На рис. 1 приведено изменение концентра-
ции взвешенных веществ в СВ, отобранных из 
первичного отстойника, в зависимости от объ-
емного соотношения АИ : СВ. 

Как видно из рис. 1, увеличение соотноше-
ния АИ : СВ с 0 до 0,4 позволяет снизить содер-
жание взвешенных частиц в СВ первичного от-
стойника с 238 до 50 мг/дм3. 
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Рис. 1. Зависимость концентрации 

взвешенных частиц первичного отстойника 
от объемного соотношения 

АИ : СВ 
 

Полученные результаты указывают на хоро-
шие биокоагуляционные свойства АИ и его способ-
ность агрегировать коллоидные и грубодисперс-
ные примеси СВ первичного отстойника, что улуч-
шит качество очистки сточных вод в аэротенке. 

Для анализа сорбционных свойств АИ была 
изучена его способность связывать ионы от-
дельных ТМ. На рис. 2 приведена кинетика ад-
сорбции активным илом ионов железа и хрома в 
модельных условиях. 

 
Рис. 2. Кинетика адсорбции ионов тяжелых 
металлов активным илом при 20°С, рН 7:  

1 – Cr6+; 2 – Feобщ 

Как видно из рис. 2, равновесная концентра-
ция связывания тяжелых металлов устанавлива-
ется в течение 1–2 ч. Максимальное связывание 
ТМ активным илом для ионов железа было 
выше, чем для ионов хрома. 

Поскольку отработанный АИ уже загрязнен 
ТМ, для определения его Аmах проводили обра-
ботку ила комплексоном ЭДТА. 

На рис. 3 показаны изменения величины от-
носительной сорбционной емкости активного 
ила, отобранного из иловой камеры, от равно-
весной концентрации ионов железа до и после 
обработки ила ЭДТА.  

Из рис. 3 видно, что после детоксикации ак-
тивного ила ЭДТА количество сорбированного 
железа увеличивается примерно в 3 раза по срав-
нению с необработанным АИ.  

 
Рис. 3. Изотермы адсорбции ионов железа 

активным илом при 20°С, рН 7: 
1 – исходным АИ; 2 – АИ, обработанным ЭДТА 

 
Как известно, ЭДТА способен образовывать 

устойчивые комплексные соединения с боль-
шинством катионов тяжелых металлов как в 
кислой, так и в щелочной среде, поскольку ком-
плексон содержит 4 кислотных и 2 основных 
центра [7]. 

Проведенные модельные исследования по-
казали, что АИ является хорошим сорбентом 
ТМ и может быть использован в процессах до-
полнительной очистки и детоксикации СВ. 

Для определения эффективности детокси-
кации СВ активным илом в процессе их биоло-
гической очистки был проведен анализ связы-
вания ионов железа активным илом в 1–4 ко-
ридорах аэротенка. Полученные результаты 
приведены на рис. 4. 

 

 
Рис. 4. Остаточная емкость связывания ионов 
железа образцами активного ила, отобранными 

в 1–4 коридорах аэротенка 
 

Наблюдаемое максимальное значение Аост 
связывания ионов железа активным илом в 1-м ко-
ридоре аэротенка согласуется с протекающими 
в нем процессами регенерации АИ, при которых 
он восстанавливает свои свойства [2]. 

Уменьшение Аост активного ила во 2-м кори-
доре аэротенка вызвано адсорбцией легко окис-
ляемых веществ СВ, поступающих сюда из пер-
вичного отстойника. 
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В 3-м коридоре сооружения дополнительно 
сорбируются и разрушаются трудно окисляемые 
вещества. 

В 4-м коридоре аэротенка завершаются про-
цессы биодеструкции медленно окисляемых ве-
ществ, активный ил голодает и начинаются про-
цессы его отмирания и ассоциации. 

Рассчитанное по формуле (1) значение вели-
чины а активного ила на выходе из аэротенка со-
ставило 30%, что указывает на достаточно высо-
кую остаточную сорбционную емкость АИ 
по отношению к ТМ и на возможность его ис-
пользования для дополнительной очистки и де-
токсикации СВ. 

Дальнейшая часть работы была связана 
с анализом детоксикации сточных вод активным 
илом в процессе биологической очистки СВ 
в аэротенке. 

На рис. 5 приведены результаты изменения 
индекса токсичности СВ по коридорам аэротенка. 

 

 
Рис. 5. Изменение индекса токсичности  
сточных вод по 1–4 коридорам аэротенка 

 
Из рис. 5 видно, что максимальное значение 

ИТ сточных вод наблюдается в 1-м коридоре 
аэротенка и снижается далее по сооружению так 
же, как и остаточная адсорбционная емкость ак-
тивного ила (рис. 4).  

Изменение показателей Аост активного ила 
и ИТ сточных вод в аэротенке хорошо коррели-
рует между собой. Коэффициент корреляции со-
ставил 98,4%. 

Это позволяет контролировать процесс де-
токсикации сточных вод не только по остаточ-
ной адсорбционной емкости активного ила, но и 
по индексу токсичности сточных вод.  

Заключение. Проведенная в данной работе 
характеристика биосорбционных, биокоагуля-
ционных свойств активного ила показала, что он 
является достаточно хорошим сорбентом тяже-
лых металлов и биокоагулянтом коллоидных и 
взвешенных частиц сточных вод.  

При анализе остаточной сорбционной емко-
сти активного ила, отработанного в аэротенке, 
установлено, что по отношению к связыванию 
ионов железа АИ сохраняет порядка 30% своей 
адсорбционной способности. 

Дополнительная обработка активного ила 
ЭДТА повышает его остаточную сорбционную 
емкость в 2–3 раза и позволяет дополнительно 
применять его в процессах очистки и детоксика-
ции сточных вод. 

Использование активного ила в качестве 
биокоагулянта и биосорбента на этапе механи-
ческой очистки сточных вод в первичных от-
стойниках снижало содержание в них взвешен-
ных частиц в 2–5 раз при изменении соотноше-
ния АИ : СВ от 0,2 до 0,5. При этом уровень 
токсичности сточных вод после первичного от-
стойника снижался в 2–3 раза. 

Применение части избыточного активного 
ила в качестве биосорбента и биокоагулянта яв-
ляется целесообразным и позволяет повысить 
качество очистки сточных вод городских очист-
ных сооружений. 

Несмотря на то, что использование отрабо-
танного активного ила менее эффективно, чем 
обработанного ЭДТА, в условиях реального 
производства его применение может быть более 
экономичным вариантом для очистки сточных 
вод, не требующим дополнительных затрат на 
реагенты и специальное оборудование. 

Наличие корреляции между остаточной 
сорбционной емкостью активного ила и уров-
нем токсичности сточных вод может быть ис-
пользовано для контроля процесса детоксика-
ции сточных вод. 
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УДК 66.021.3 

П. Е. Вайтехович, Д. Ю. Мытько 

Белорусский государственный технологический университет 

ТЕХНИКО-ЭКОНОМИЧЕСКОЕ ОБОСНОВАНИЕ 
И ВЫБОР ОПТИМАЛЬНОЙ НАСАДКИ 

В статье рассмотрено перспективное направление для модернизации массообменных контакт-
ных устройств. Представлен коэффициент оценки экономической эффективности насадочных тел 
с использованием приведенных затрат на проведение процесса абсорбции i-го и эталонного кон-
тактного устройств. Дана методика для расчета удельных энергозатрат на стадии эксперименталь-
ных исследований при большой разнице в допустимых скоростях по газовой фазе. Описана связь 
между количественными и качественными параметрами процесса массопередачи, в качестве ко-
торого выступает его эффективность. Приведены данные по гидравлическому сопротивлению, 
эффективности массопередачи при десорбции диоксида углерода и насыщению газа парами воды. 
Получены графические зависимости удельных энергозатрат на проведение процесса извлечения 
абсорбата из абсорбента и насыщения газа парами воды. Выполнен сравнительный анализ регу-
лярно-структурированных насадок по энергоэффективности. Для дальнейшего исследования вы-
брана зигзагообразная насадка. 

Ключевые слова: регулярно-структурированная насадка, коэффициент экономической 
эффективности, удельные энергозатраты, гидравлическое сопротивление, эффективность 
массопередачи. 

Для цитирования: Вайтехович П. Е., Мытько Д. Ю. Технико-экономическое обоснование 
и выбор оптимальной насадки // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, 
геоэкология. 2021. № 1 (241). С. 69–73. 

P. Ye. Vaytsekhovich, D. Yu. Mytsko 

Belarusian State Technological University 

TECHNICAL AND ECONOMIC COMPARISON AND SELECTION  
OF THE OPTIMAL NOZZLE 

The article considers a promising direction for the modernization of mass-exchange contact de-
vices. The coefficient for evaluating the economic efficiency of packing bodies using the reduced costs 
for the absorption process of the i-th and reference contact device is presented. A method is given for 
calculating the specific energy consumption at the stage of experimental studies with a large difference 
in the permissible speeds for the gas phase. The relationship between the quantitative and qualitative 
parameters of the mass transfer process, which is its efficiency, is described. Data on hydraulic re-
sistance, mass transfer efficiency during carbon dioxide desorption and gas saturation with water vapor 
are presented. Graphical dependences of specific energy consumption for the process of extracting the 
absorbate from the absorbent and gas saturation with water vapor are obtained. A comparative analysis 
of regularly-structured nozzle for energy efficiency is performed. A zigzag nozzle was selected for 
further research. 

Key words: regularly-structured nozzle, economic efficiency coefficient, specific energy consump-
tion, hydraulic resistance, mass transfer efficiency. 

For citation: Vaytsekhovich P. Ye., Mytsko D. Yu. Technical and economic comparison and selec-
tion of the optimal nozzle. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geo-
ecology, 2021, no. 1 (241), pp. 69–73 (In Russian). 

Введение. Одним из перспективных направ-
лений модернизации массообменных аппаратов 
является установка в них в качестве контактных 
устройств регулярных структурированных наса-
док [1]. Их эффективность и преимущества 
доказаны как на стадии экспериментальных ис-
следований, так и при промышленном исполь-
зовании [2, 3]. Подтверждено это и в работе [4] 
авторов данной статьи. В ней приведены 

результаты исследований эффективности массо-
передачи эталонной насадки в виде колец Ра-
шига и трех структурированных насадок. Эти 
исследования проводились в абсолютно оди-
наковых условиях при идентичных геометри-
ческих и технологических параметрах. И хотя 
эксперименты по эффективности показали 
преимущества одной из регулярных насадок, 
их нельзя считать вполне адекватными. Этот 
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вопрос можно объективно решить только при 
реализации технико-экономического сравне-
ния, что использовалось ранее [5–7] и нашло 
продолжение в настоящее время [8]. 

Основная часть. Анализ указанных выше 
работ показал, что они в большей степени 
направлены на промышленную реализацию. 
В этой связи технико-экономическая оценка со-
держала определения всего спектра приведен-
ных затрат, включающих эксплуатационные 
и капитальные [6]. Далее в качестве критерия 
оптимизации контактных устройств исполь-
зовался коэффициент экономической эффек-
тивности: 

 э
э

minПЗ
1 ,

minПЗ
iE

 
= ± − 

 
 (1) 

где ПЗi, ПЗэ – приведенные затраты на 
проведение процесса абсорбции соответ-
ственно i-го и эталонного контактного 
устройств, руб./т. 

Знак «+» означает экономическую целесооб-
разность применения i-го контактного устрой-
ства по сравнению с эталонным. 

Под приведенными затратами понимается 
сумма затрат, приходящихся на единицу про-
дукции. Например, для процесса абсорбции при-
веденные затраты 

 с п
з з зПЗ Э Э К ,i = + +  (2) 

где с
зЭ  – эксплуатационные затраты на подачу 

сырья, руб./т; п
зЭ  – эксплуатационные затраты 

на подачу поглотителя, руб./т; зК  – капиталь-
ные затраты, руб./т. 

Такая методика может быть использована 
даже на стадии экспериментальных исследо-
ваний, когда проводится сравнение контакт-
ных устройств с большой разницей в допусти-
мых скоростях газовой фазы [7]. В результате 
этого существенно изменяется диаметр аппа-
рата, а значит, металлоемкость и капитальные 
затраты. 

В данной работе сравниваются различные 
виды насадок с небольшим интервалом по рас-
ходным характеристикам, в частности по скоро-
сти газовой фазы. Поэтому капитальные затраты 
будут оставаться неизменными. В приложении 
к экспериментальным исследованиям затраты 
на подачу поглотителя (воды) также незначи-
тельны. Все вышесказанное свидетельствует о 
возможности проводить технико-экономиче-
ское сравнение различных видов насадок только 
по затратам на подачу газа. 

Таким образом, мы приходим к известному 
и широко используемому критерию, называе-
мому удельными энергозатратами: 

 ,
NJ
Q

=  (3) 

где N – мощность, затрачиваемая на подачу 
газа, Вт; Q – расход газа (производитель-
ность), м3/с. 

Этот критерий связывает два основных ко-
личественных параметра, характеризующих 
работу машины (аппарата). Но на энергоза-
траты оказывает влияние и качественный па-
раметр процесса массопередачи, которым яв-
ляется его эффективность. Это в определенной 
мере степень приближения к идеальному ре-
зультату (к равновесию). Эффективность мас-
сопередачи Е ≤ 1,0 выражается в долях или 
процентах. 

Мощность, затрачиваемая на перемещение 
сплошной среды (газа), N = p · Q, где давление 
p ≥ ∆p, которое должно быть больше гидравли-
ческого сопротивления ∆p. С учетом этого и эф-
фективности массопередачи выражение (3) для 
удельных энергозатрат примет вид 

 .
pJ

E
Δ=  (4) 

Причем, несмотря на сокращение пара-
метра Q, единицу измерения удельных энерго-
затрат можно оставить в неизменном виде. 

Данные по изменению эффективности мас-
сопередачи и гидравлического сопротивления 
(рис. 1–3) от скорости газа для различных видов 
насадок при одной (средней) плотности ороше-
ния q = 0,0036 м3/(м2 · с) получены нами в преды-
дущей работе [4]. Они определялись на двух мо-
дельных средах: при десорбции СО2 из воды и 
насыщении воздуха парами воды. Для первой из 
них основное сопротивление массопередачи со-
средоточено в жидкой фазе и оценивается эф-
фективностью Еж, а для второй – в газовой фазе 
с эффективностью Ег. 

 
Рис. 1. Гидравлическое сопротивление 

регулярных насадок: 
1 – сотообразная; 2 – кольца Рашига;  

3 – волнообразная; 4 – зигзагообразная 

1

2
3

4
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Рис. 2. Эффективность массопередачи в газе 

для регулярных насадок: 
1 – сотообразная; 2 – кольца Рашига; 

3 – волнообразная; 4 – зигзагообразная 

 
Рис. 3. Эффективность массопередачи в жидкости 

для регулярных насадок: 
1 – сотообразная;  2 – кольца Рашига; 

3 – волнообразная; 4 – зигзагообразная 

Удельные энергозатраты рассчитывались по 
формуле (4) для обеих модельных систем, оценива-
емых эффективностью массопередачи Еж и Ег. Их 
изменение от скорости газа показано на рис. 4, 5. 

 
Рис. 4. Удельные энергозатраты регулярных насадок 

на десорбцию диоксида углерода: 
1 – сотообразная; 2 – кольца Рашига;  

3 – волнообразная; 4 – зигзагообразная 

 
Рис. 5. Удельные энергозатраты регулярных 
насадок при насыщении газа парами воды:  

1 – сотообразная; 2 – кольца Рашига;  
3 – волнообразная; 4 – зигзагообразная 

 
Из этих зависимостей видно, что удельные 

энергозатраты в основном постепенно возрас-
тают с увеличением скорости газа. Это обуслов-
лено, прежде всего, аналогичным изменением 
гидравлического сопротивления. Несколько вы-
падает из указанной закономерности измене-
ние удельных энергозатрат для сотообразной 
насадки. Это связано с наличием в ней лопастей, 
препятствующих попаданию жидкости внутрь 
ячеек насадки и способствующих ее накопле-
нию в виде слоя над лопастями. В результате 
нарушается устойчивый режим работы насадки 
и увеличивается унос жидкости и в целом повы-
шаются удельные энергозатраты. В этой связи 
надо отметить, что указанная насадка требует 
конструктивной доработки. 

Сравнение двух других регулярных насадок 
с эталонной показывает, что удельные энергоза-
траты у них ниже. Именно это предопределило 
широкое использование в производстве одной 
из них – волнообразной. 

Вместе с тем наши исследования и расчеты 
показали, что зигзагообразная насадка имеет 
лучшие технико-экономические показатели по 
сравнению с волнообразной. Она характеризу-
ется меньшим гидравлическим сопротивлением 
и более высокой эффективностью массопере-
дачи на обеих модельных средах. Более того, все 
указанные параметры изменяются плавно без 
резких скачков во всем диапазоне изменения 
скоростей газа, что свидетельствует о стабиль-
ности режима работы зигзагообразной насадки. 

Объяснение этому кроется в конструктив-
ном исполнении двух сравниваемых насадок. 
В волнообразной насадке газ постоянно изме-
няет направление движения, что приводит 
к повышению гидравлического сопротивле-
ния. Кроме того, на гребешках волн, где ско-
рость газа увеличивается, изменяется толщина 
пленки, происходит срыв капель, и канальная 
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инверсия фаз может наступить раньше, чем в об-
щем по аппарату. В целом режим работы у этой 
насадки менее стабилен, о чем свидетельствует 
резкое изменение эффективности массопере-
дачи в исследуемом интервале скоростей газа. 

В противоположность в зигзагообразной 
насадке направление движения газа осевое, что 
гарантирует низкое гидравлическое сопротив-
ление. Но он, как и жидкость, равномерно рас-
пределяется по многочисленным маленьким 
ячейкам, в результате чего увеличивается по-
верхность контакта фаз и, соответственно, эф-
фективность массопередачи. Естественно, что 
все это способствует снижению удельных энер-
гозатрат по сравнению с другими насадками. 

Поскольку удельные энергозатраты рассчи-
тывались для двух граничных систем, когда ос-
новное сопротивление массопередачи сосредо-
точено в жидкой или газовой фазе, то для всех 
других систем они должны иметь промежуточ-
ные значения. 

Таким образом, технико-экономический рас-
чет дал более объективную оценку по возмож-
ностям применения различных видов регуляр-
ных структурированных насадок. Оптимальным 
конструктивным исполнением является зигзаго-
образная насадка, которая будет принята для 
дальнейших исследований.  

Заключение. В работе используется коэф-
фициент оценки экономической эффективности 
как критерий для оптимизации контактных 
устройств. Определена методика для технико-
экономического сравнения регулярных насадок. 
Основным показателем для анализа является 
критерий удельных энергозатрат на преодоле-
ние насадочного слоя относительно эффектив-
ности массопередачи десорбируемого газа и 
насыщения парами воды. Сделан вывод, что зиг-
загообразная насадка менее энергозатратна по 
сравнению с другими и является наиболее опти-
мальной конструкцией для дальнейших иссле-
дований. 
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ЯМР-АНАЛИЗ ТЕРМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ СМОЛЯНЫХ КИСЛОТ КАНИФОЛИ 
Проведен сравнительный 1H и 13C ЯМР-анализ термических реакций двух образцов канифоли 

и выделенной из нее абиетиновой кислоты при температурах 190 и 220°С с открытым доступом 
воздуха. Канифоль произведена на ОАО «Лесохимик» (Борисов) в 2006 и 2018 гг. В исходных 
образцах присутствовали 7 смоляных кислот: абиетиновая, дегидроабиетиновая, изопимаровая, 
неоабиетиновая, палюстровая, пимаровая и сандаракопимаровая. В выделенной абиетиновой кис-
лоте (82,9%) в качестве примеси присутствовали дегидроабиетиновая, изопимаровая, неоабиети-
новая и палюстровая кислоты. 

Было установлено, что нагревание канифоли при 190°С приводит к обратимой изомеризации 
смоляных кислот абиетанового скелета с установлением нового соотношения их содержания. Со-
держание кислот с пимарановым скелетом практически не изменяется. Показано, что окисление 
и деструкция в этих условиях незначительны. Нагревание смеси, обогащенной абиетиновой кис-
лотой, способствует заметному расходованию ее с образованием дополнительного количества 
присутствующих в смеси кислот. 

Термолиз канифоли и выделенной абиетиновой кислоты при 220°С изменяет динамику реакций, 
приводя к заметной деструкции компонентов смеси, а эффективное взаимодействие с молекуляр-
ным кислородом дает не только дегидроабиетиновую кислоту, но и ряд новых кислот и кетонов. 

Ключевые слова: смоляные кислоты, канифоль, нагревание, состав, спектры ЯМР. 
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кова Е. И., Латышевич И. А. ЯМР-анализ термических реакций смоляных кислот канифоли // Тру-
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A. Yu. Klyuev2, A. I. Hapankova1, I. A. Latyshevich1 

1Institute of Physical and Organic Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus 
2Belarusian State Technological University 

NMR ANALYSIS OF THERMAL REACTIONS OF RESIN ACID OF ROSIN 
A comparative 1H and 13C NMR analysis of the thermal reactions of two samples of rosin and the 

abietic acid isolated from it at temperatures of 190 and 220°C with open air was carried out. Rosin was 
produced at JSC “Lesokhimik” (Borisov, Belarus) in 2006 and 2018. Seven resin acids were present in 
the initial samples: abietic, dehydroabietic, isopimaric, neo-abietic, palusturic, pimaric and sandaracopy-
maric. We found an additional four acids in abietic acid (82.9%), which was isolated: dehydroabietic, 
isopimaric, neo-abietic, and palusturic. 

It was found that heating rosin at 190°C leads to the reversible isomerization of resin acids of the 
abietanic skeleton with the establishment of a new ratio of their content. The content of pimaranic type 
acids remains practically unchanged. It is shown that oxidation and destruction under these conditions 
are insignificant. Heating a mixture with a high content of abietic acid leads to a noticeable expenditure 
of it with the formation of an additional amount of acids present in the mixture. 

Thermolysis of rosin and isolated abietic acid at 220°C changes the dynamics of the reactions, that 
leads to a noticeable destruction of the components of the mixture. The effective interaction with mole-
cular oxygen leads to the formation of dehydroabietic acid, some new acids and ketones. 

Key words: resin acids, rosin, heating, composition, NMR spectrum. 

For citation: Skakovskii E. D., Tychinskaya L. Yu., Matveichuk S. V., Klyuev A. Yu., Hapanko- 
va A. I., Latyshevich I. A. NMR analysis of thermal reactions of resin acid of rosin. Proceedings of BSTU, 
issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 1 (241), pp. 74–81 (In Russian).  

Введение. Перспективной сырьевой отрас-
лью белорусской экономики является лесное хо-
зяйство. Важное место среди лесохимических 

производств занимает канифольно-терпентинное 
производство, основным сырьем которого слу-
жит живица, получаемая при подсочке сосен. 
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В Республике Беларусь наиболее распростра-
ненной является сосна обыкновенная (Pinus syl-
vestris L.). 

В состав живицы данного вида сосны вхо-
дят моно-, сескви- и дитерпены, причем глав-
ными компонентами являются смоляные кис-
лоты (СК). Четыре СК имеют абиетановый 
скелет: абиетиновая, неоабиетиновая, лево-
пимаровая и палюстровая, а три – пимарановый 
скелет: пимаровая, изопимаровая и сандарако-
пимаровая. Кроме того, в живице присутствует 
ароматическая дегидроабиетиновая СК [1]. От-
гонкой терпенов из очищенной и обезвоженной 
живицы получают жидкий дистиллят (скипи-
дар) и твердый осадок (канифоль), в котором 
содержатся преимущественно семь СК. Лево-
пимаровая кислота из-за ее относительной не-
устойчивости преобразуется в три другие СК 
с абиетановым скелетом, а также дегидроабие-
тиновую [2]. 

Канифоль потребляют в большом количе-
стве в бумажной, мыловаренной, химической, 
лакокрасочной, фармацевтической и других от-
раслях промышленности. 

Практически во всех случаях применяется 
не сама канифоль, а ее производные, получен-
ные в реакциях с другими соединениями при 
повышенной температуре. Отсюда понятен ин-
терес к возможным превращениям СК кани-
фоли в процессе термических реакций. В ран-
них работах [3, 4] было показано, что многие 
СК при нагревании превращаются в абиетино-
вую кислоту, а нагревание при более высоких 
температурах приводит к реакциям дегидроге-
низации, диспропорционирования, изомериза-
ции, полимеризации и декарбоксилирования. 
Основные результаты были получены на ос-
нове анализа кислотных чисел и оптического 
вращения. 

В работах [5, 6] достаточно подробно рас-
смотрена термическая изомеризация СК кани-
фоли. Установлено, что термическая обра-
ботка живичной канифоли при 225–250°С спо-
собствует в основном процессу изомеризации 
палюстровой и неоабиетиновой кислот в абие-
тиновую, тогда как нагревание при 275–300°С 
сопровождается главным образом процессом 
диспропорционирования абиетиновой кис-
лоты до дегидро-, дигидро- и тетрагидроабие-
тиновых кислот. Одновременно наблюдается 
декарбоксилирование СК, приводящее к пони-
жению кислотного числа. Эти результаты 
были получены на основе химического титро-
вания, а также при помощи УФ- и ИК-спектро-
скопии. Однако эти методы не позволяют 
наблюдать индивидуальные СК и их продукты 
и, соответственно, получить достоверные ре-
зультаты. 

Термическая деструкция канифоли была 
также изучена методом синхронного термиче-
ского анализа, включающего дифференциаль-
ную сканирующую калориметрию и термогра-
виметрию, совмещенные с масс-спектрометри-
ческим анализом продуктов газовыделения при 
нагревании до 600°С в атмосфере аргона [7]. 
Наблюдающиеся эндотермические эффекты 
связали с процессами размягчения, тепловой 
изомеризации и диспропорционирования абие-
тиновой кислоты в дегидро- и дигидроабиетино-
вые кислоты. Установлено, что нагревание 
выше 200°С приводит к деструкции канифоли 
предположительно с отщеплением боковых ал-
кильных радикалов абиетиновой кислоты, а за-
тем к элиминированию карбоксильной группы. 
Однако и в этом случае нельзя говорить о досто-
верных результатах. 

При анализе СК канифоли хорошо зареко-
мендовал себя метод ЯМР 1H и 13C, поскольку он 
позволяет идентифицировать не только СК, но 
также и монотерпены и другие соединения [8, 9]. 

Цель настоящей работы – ЯМР-анализ тер-
мических превращений СК канифоли, а также ее 
главного компонента – абиетиновой кислоты. 

Основная часть. Исследовали образцы ка-
нифоли, произведенные ОАО «Лесохимик» (Бо-
рисов) в 2006 и 2018 гг. Образцы 2006 г. подвер-
гали нагреванию в течение 15 ч при температуре 
190°С (эксперимент проводили в 2007 г.), более 
поздние образцы в 2019 г. грели 3 ч при 220°С. 
Через каждый час отбирали пробы для анализа 
состава. Исходные и подвергшиеся нагреванию 
образцы растворяли в CDCl3 и записывали 
спектры 1H и 13C ЯМР. Для спектральной иден-
тификации соединений из канифоли были вы-
делены СК по методике, предложенной в ра-
боте [10]. Из-за малого содержания нам не уда-
лось выделить сандаракопимаровую кислоту, 
поэтому для нее использованы литературные 
данные [11]. 

Поскольку абиетиновая кислота является 
главным компонентом канифоли, были допол-
нительно исследованы термические превраще-
ния выделенной абиетиновой кислоты в анало-
гичных условиях. Большинство технологиче-
ских процессов, связанных с нагреванием 
канифоли, проводится на воздухе, поэтому реак-
ции осуществляли в открытых керамических 
тиглях. Нагревание образцов при 190°С прово-
дили в сушильном шкафу, а при 220°С – в му-
фельной печи. После окончания термолиза 
определяли потерю веса образцов. 

Спектры ЯМР исследуемых образцов ка-
нифоли и абиетиновой кислоты в CDCl3 заре-
гистрированы на спектрометре AVANCE-500 
(Bruker) с рабочими частотами 500 и 125 МГц 
для ядер 1H и 13C соответственно при температуре 
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293 К. В качестве внутреннего стандарта для 
1H спектров использовали сигнал CHCl3, при-
сутствующего в виде примеси в растворителе 
(δ = 7,27 м.д.), а для 13C спектров – сигнал cамого 
растворителя (δ = 77,7 м.д.). Спектры записаны 
в количественном режиме. Все эксперименталь-
ные данные получены и обработаны с помощью 
пакета программ XWIN-NMR 3.5. 

Гравиметрический анализ показал, что 
нагревание образцов при температуре 190°С 
приводит к незначительной потере веса (~1% 
в течение каждого часа). Нагревание при 220°С 
дает более существенные изменения веса (~5%) 
в течение 1 ч. После 3 ч нагревания в обоих слу-
чаях изменения становятся менее заметными. 

На рис. 1 приведены спектры ЯМР растворов 
исходной канифоли, которую затем нагревали 
при 190°С. 

Спектры демонстрируют, что в образце при-
сутствуют абиетиновая, дегидроабиетиновая, 

изопимаровая, неоабиетиновая, палюстровая, 
пимаровая и сандаракопимаровая кислоты. От-
несение их сигналов дано в работах [8, 11]. 

Содержание СК приведено в табл. 1. 
Главными компонентами в исходной кани-

фоли являются абиетиновая (43,5%), палюстро-
вая (19,9%) и неоабиетиновая (13,6%) кислоты. 
Нагревание приводит к изменению содержания 
СК. Так, возрастает количество абиетиновой 
и дегидроабиетиновой кислот и уменьшается – 
неоабиетиновой и палюстровой. Необходимо 
отметить, что в начальный период (1 ч) измене-
ния наиболее существенные, а затем уменьша-
ются, и после 3 ч нагревания содержание этих 
кислот не изменяется. СК, имеющие пимарано-
вый скелет, в пределах ошибки измерения не из-
меняют своего содержания. Наглядно все изме-
нения по количественному составу СК после 
нагревания канифоли при 190°С в течение 3 ч 
отражают спектры ЯМР (рис. 2). 

 

 

 

Рис. 1. Спектры ЯМР растворов исходной канифоли: 
а – 1Н; б – 13С 
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Таблица 1 
Содержание смоляных кислот в нагретой канифоли, мол. % 

№ п/п Смоляные кислоты 
Содержание смоляных кислот после нагревания канифоли при температуре 

190°С 220°С 
0 ч 1 ч 2 ч 3 ч 0 ч 1 ч 2 ч 3 ч 

1 Абиетиновая 43,5 55,9 59,2 59,6 30,5 50,3 38,4 34,8 
2 Дегидроабиетиновая 5,2 5,6 6,2 6,2 4,4 17,1 23,5 26,2 
3 Изопимаровая 6,3 6,3 6,2 6,2 7,6 10,2 9,8 8,8 
4 Неоабиетиновая 13,6 7,7 5,4 5,0 13,6 1,0 1,5 1,8 
5 Палюстровая 19,9 13,3 10,8 10,6 22,3 0,7 2,4 2,7 
6 Пимаровая 9,4 9,1 9,2 9,3 11,4 12,6 12,2 11,5 
7 Сандаракопимаровая 1,0 1,4 1,3 1,2 2,0 2,0 2,2 2,2 
 

 

 

Рис. 2. Спектры ЯМР растворов канифоли после нагревания при 190°С в течение 3 ч: 
а – 1Н; б – 13С 

Таким образом, нагревание канифоли при 
190°С приводит практически только к изомери-
зации СК абиетанового скелета. Причем эти ре-
акции обратимые, приводящие к установлению 
нового равновесного состава. Окисление и де-
струкция СК в этих условиях незначительны. 

Ситуация принципиально изменяется, если 
нагревание канифоли осуществлять при темпе-
ратуре 220°С. Содержание основных компо-
нентов приведено в табл. 1, а спектры продук-
тов после нагревания в течение 3 ч представ-
лены на рис. 3. 
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Рис. 3. Спектры ЯМР растворов канифоли после нагревания при 220°С на протяжении 3 ч: 
а – 1Н; б – 13С 

Во-первых, заметно уменьшается содержание 
приведенных СК. Во-вторых, выделяется бурый 
дым при нагревании, что указывает на деструкцию 
канифоли. Об этом же свидетельствует динамика 
изменения содержания абиетиновой кислоты, ко-
торое сначала возрастает, а затем уменьшается. 

В этих условиях реакции изомеризации про-
текают несколько по-другому, чем при 190°С. 
Содержание неоабиетиновой и палюстровой 
кислот в начальный период резко уменьшается в 
реакционной смеси, а затем из-за обратимости 
реакций незначительно увеличивается. 

Необходимо отметить, что нагревание кани-
фоли при 220°С приводит к резкому увеличе-
нию содержания дегидроабиетиновой кислоты. 

В работах [5–7] показано, что главным источни-
ком образования дегидроабиетиновой кислоты яв-
ляется реакция диспропорционирования, дающая 
одновременно и дигидроабиетиновую кислоту. 

Однако мы не обнаружили ее в реакционной 
смеси. Логично предположить, что диспропор-
ционирование абиетиновой кислоты происхо-
дит с молекулярным кислородом с образова-
нием дегидроабиетиновой кислоты и воды. 

Что касается СК с пимарановым скелетом, то 
при этой температуре так же, как и при 190°С, 
их содержание практически не изменяется, ука-
зывая на их химическую инертность. 

Интересные закономерности реакций СК 
можно наблюдать, анализируя слабопольную 
часть 13C ЯМР-спектра канифоли, нагретой в те-
чение 3 ч при 220°С (рис. 4). 

Здесь, в отличие от исходной канифоли, где 
регистрировалось семь сигналов карбоксильных 
углеродных атомов, наблюдается уже двенадцать. 
Кроме того, в области от 198 до 212 м.д. проявля-
ются не менее 4 сигналов карбонильных С-ато-
мов, принадлежащих образовавшимся кетонам. 
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Рис. 4. Фрагмент 13C ЯМР-спектра канифоли после нагревания при 220°С в течение 3 ч 
 
Таким образом, можно утверждать, что в 

этом случае в реакции разложения СК с абиета-
новым скелетом активно участвует молекуляр-
ный кислород, который при диспропорциониро-
вании дает не только дегидроабиетиновую кис-
лоту, но также ряд других, структуру которых 
необходимо устанавливать. 

Кроме того, логично предположить, что СК 
при взаимодействии с кислородом дают раз-
личные пероксиды, разложение которых при-
водит к образованию наблюдаемых спек-
трально кетонов. 

Дополнительно был исследован термолиз 
основного компонента канифоли – абиетиновой 
кислоты, полученной по методике [10]. Нам не 
удалось выделить индивидуальную кислоту, ее 
содержание в смеси составило 82,9% (табл. 2). 

Наряду с абиетиновой в смеси присутство-
вали дегидроабиетиновая, изопимаровая, нео-
абиетиновая и палюстровая СК. В отличие от ка-
нифоли, нагретой при 190°С, в которой содержа-
ние абиетиновой кислоты возрастало за счет 
убыли неоабиетиновой и палюстровой, в анало-
гичных опытах с абиетиновой кислотой ее со-
держание заметно уменьшалось, а количество 
неоабиетиновой и палюстровой возрастало из-за 

обменных реакций. Наблюдался также рост дегид-
роабиетиновой кислоты, указывающий на актив-
ное участие молекулярного кислорода в реакции 
диспропорционирования даже в этих условиях. 

Причины увеличения содержания изопима-
ровой кислоты неизвестны и требуют дополни-
тельных исследований. 

Нагревание абиетиновой кислоты при 220°С 
так же, как и при 190°С, приводит к постепен-
ному уменьшению ее количества в смеси, при-
чем сначала быстро, а затем медленнее. Дегид-
роабиетиновая кислота ведет себя антибатно по-
ведению абиетиновой, хорошо согласуясь с 
термолизом исходной канифоли и указывая, что 
главным путем ее образования является диспро-
порционирование СК с молекулярным кислоро-
дом. Концентрация неоабиетиновой и палюст-
ровой кислот изменяется экстремально. Сначала 
она растет за счет изомеризации и обменных ре-
акций, а затем падает из-за расходования их 
с образованием других соединений. 

Необходимо отметить, что нагревание абие-
тиновой кислоты при 220°С дает такой же набор 
в спектрах сигналов новых карбоксильных 
и карбонильных групп образующихся различ-
ных соединений, как и для канифоли. 

 
Таблица 2 

Содержание смоляных кислот после нагревания абиетиновой кислоты, % 

№ п/п Смоляные кислоты 

Содержание смоляных кислот после нагревания абиетиновой кислоты 
при температуре 

190°С 220°С 
0 ч 1 ч 2 ч 3 ч 1 ч 2 ч 3 ч 

1 Абиетиновая 82,9 67,1 58,3 49,9 68,2 54,7 52,9 
2 Дегидроабиетиновая 5,6 13,4 18,1 19,4 10,7 18,3 20,3 
3 Изопимаровая 4,8 7,0 7,4 8,0 8,0 6,5 6,9 
4 Неоабиетиновая 2,8 2,0 2,4 3,5 2,3 3,8 2,7 
5 Палюстровая 1,9 5,5 5,8 7,3 5,8 10,6 3,3 

ppm (t1)
185.0190.0195.0200.0205.0210.0 200,0 195,0 190,0 205,0 

ppm (t1) 
210,0 185,0
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Заключение. Методом 1H и 13C ЯМР изу-
чены термические реакции двух образцов кани-
фоли и выделенной из нее абиетиновой кислоты 
при температурах 190 и 220°С в открытых кера-
мических тиглях с доступом воздуха. Было уста-
новлено, что термические реакции при указан-
ных температурах протекают по-разному. Нагре-
вание при более низкой температуре приводит к 
изомеризации СК абиетанового скелета с уста-
новлением нового их содержания из-за обменных 
реакций. Роль кислорода в этих условиях так же, 

как и деструкция кислот, незначительна. Концен-
трация абиетиновой кислоты сначала возрастает, 
а затем выходит на плато. 

При нагревании смеси, обогащенной абиети-
новой кислотой, последняя заметно расходуется 
с образованием остальных присутствующих в 
смеси кислот. 

Повышение температуры до 220°С приводит 
к заметной деструкции СК канифоли и их эффек-
тивному взаимодействию с молекулярным кис-
лородом с образованием новых кислот и кетонов. 
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ВЛИЯНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ ВУЛКАНИЗАЦИИ  
НА СВОЙСТВА ШИННЫХ РЕЗИН 

В работе изучено влияние температурно-временных параметров на упругопрочностные 
и структурные характеристики шинных резин до и после теплового старения с целью установле-
ния наиболее приемлемого технологического режима вулканизации. Объектом исследования яв-
лялась эластомерная композиция на основе натурального каучука с полуэффективной вулканизу-
ющей системой, предназначенная для изготовления протектора автомобильных шин. Анализ вул-
канизационных параметров исследуемых смесей показал, что температура вулканизации 
оказывает значительное влияние на физико-химический процесс их структурирования, выражаю-
щееся в изменении пластоэластических и технических параметров резиновых смесей и вулкани-
затов на их основе. Установлено, что с повышением температуры и продолжительности вулкани-
зации преобладающими становятся процессы деструкции, приводящие к формированию менее 
плотной структуры сетки, снижению ее неоднородности и активной доли сетки, что оказывает 
негативное влияние на механические свойства протекторных резин. Варьирование параметров 
вулканизации позволяет регулировать структуру вулканизатов и тем самым изменять основные 
упругопрочностные свойства и их стойкость к тепловому старению. 

Ключевые слова: эластомерная композиция, протектор, вулканизация, упругопрочностные 
свойства, старение, плотность сшивания. 
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INFLUENCE OF TECHNOLOGICAL PARAMETERS OF VULCANIZATION  
ON THE PROPERTIES OF TIRE RUBBERS 

The article studies the effect of temperature-time parameters on the elastic and strength and structural 
characteristics of tire rubbers before and after heat aging in order to establish the most acceptable tech-
nological mode of vulcanization. The object of the study was an elastomeric composition based on natural 
rubber with a semi-effective vulcanizing system, intended for the manufacture of a tread for automobile 
tires. The analysis of the vulcanization parameters of the studied mixtures showed that the vulcanization 
temperature has a significant effect on the physicochemical process of their structuring, which is ex-
pressed in the change in the plastoelastic and technical parameters of rubber compounds and vulcanizates 
based on them. It was found that with an increase in the temperature and duration of vulcanization, destruc-
tion processes become predominant, leading to the formation of a less dense structure, a decrease in its 
heterogeneity and the active portion of the network, which has a negative effect on the mechanical pro-
perties of tread rubbers. Varying the vulcanization parameters makes it possible to regulate the structure 
of the vulcanizates and thereby change the basic elastic and strength properties and their resistance to 
heat aging. 
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Введение. Технологический процесс пре-
вращения пластичного каучука или резиновой 
смеси в эластичную резину называется вулкани-
зацией. Шины вулканизуются при 150–170°С, 

так как наиболее употребляемая вулканизующая 
система (сера в комбинации с ускорителями 
и активаторами) взаимодействует с каучуком 
при повышенных температурах. Эта реакция 
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протекает с выделением тепла, причем тепловой 
эффект реакции пропорционален количеству 
присоединенной к каучуку серы. При вулкани-
зации молекулы каучука связываются между со-
бой, образуя пространственные структуры. 
Вследствие этого полностью изменяются свой-
ства вулканизата по сравнению с резиновой сме-
сью: значительно уменьшается пластичность, 
увеличиваются эластичность, прочность, изно-
состойкость, стойкость к набуханию в раствори-
телях, химическая стойкость [1]. 

В процессе вулканизации протекает ряд па-
раллельных и последовательных реакций, кото-
рые приводят к образованию поперечных связей 
(вулканизационных узлов). Для получения рези-
новых изделий высокого качества необходимо 
соблюдать определенные условия вулканиза-
ции, которые характеризуются оптимумом, пла-
то и скоростью вулканизации.  

Оптимумом вулканизации в широком смысле 
называют комплекс условий (продолжитель-
ность, температура, давление и др.), при которых 
получаются лучшие механические показатели ре-
зины из смеси данного состава. В узком смысле 
оптимумом вулканизации называют наименьшее 
время вулканизации (при данной температуре), в 
течение которого достигаются наилучшие фи-
зико-механические свойства резины. Продолжи-
тельность периода вулканизации, в течение кото-
рого сохраняются оптимальные показатели ре-
зин, называют плато вулканизации. Чем шире 
плато, тем больше возможность получать резину 
высокого качества в случае отклонения от задан-
ного режима вулканизации и легче разработать 
режим вулканизации толстостенных изделий 
(к которым относятся покрышки), изготовляе-
мых из разных резин [2]. 

Выбор температуры вулканизации в боль-
шой степени зависит от толщины резинового 
изделия. Резина как невулканизованная, так и 
вулканизат имеет низкую теплопроводность, 
в результате чего при достаточно больших тол-
щинах изделия время прогрева изделия ока-
жется сопоставимым со временем достижения 
оптимума вулканизации. В результате резина 
на поверхности, контактирующей с нагретой 
формой (или теплоносителем), будет хуже 
свулканизована, а в центре – только достигнет 
температуры вулканизации. Если же вулкани-
зовать изделие таким образом, чтобы полно-
стью свулканизовать центральные слои, то ре-
зина на поверхности изделия окажется пере-
вулканизованной [3]. 

Основная часть. Цель работы – определить 
влияние температурно-временных факторов на 
структуру и свойства протекторной резины для 
установления наиболее приемлемого режима 
вулканизации. 

Исследования влияния основных парамет-
ров вулканизации на структуру и свойства шин-
ных резин проводились с использованием эла-
стомерной композиции на основе натурального 
каучука с полуэффективной вулканизующей си-
стемой. 

Кинетические параметры вулканизации рези-
новых смесей оценивали по ГОСТ Р 54547–2011 [4] 
на реометре MDR 2000. Упругопрочностные 
характеристики резин определяли в соответ-
ствии с ГОСТ 270–75 [5]. Стойкость образцов 
к термическому старению в воздушной среде 
оценивали по изменению относительного 
удлинения при разрыве и условной прочности 
при растяжении после выдержки их в термо-
стате при температуре (100 ± 2)°С в течение 
(72 ± 1) ч по ГОСТ 9.024–74 [6]. Определение 
плотности поперечного сшивания вулканизатов 
проводили с использованием метода равновес-
ного набухания [7].  

При проведении испытаний на вибрацион-
ном реометре образец подвергается сдвиговой 
деформации, вызываемой колебаниями нижней 
биконической полуформы с определенной ча-
стотой и амплитудой при заданной температуре, 
что позволяет записать в процессе испытания 
одного образца непрерывную кривую измене-
ния свойств образца, отражающую не только из-
менение пластоэластических характеристик ре-
зиновой смеси, но и ее вулканизационные харак-
теристики [8]. 

Вулканизационные характеристики протек-
торных резиновых смесей, полученные при их 
испытании в течение 120 мин при разных темпе-
ратурах на виброреометре MDR 2000, приве-
дены в табл. 1. 

На основании полученных данных установ-
лено, что для исследуемых резиновых смесей 
значения минимального крутящего момента, 
характеризующего их вязкость при различных 
температурах вулканизации, находятся прак-
тически на одном уровне в пределах 2,73– 
3,00 дН · м. Момент при максимальной степени 
вулканизации MH используется для оценки 
свойств вулканизатов. Известна корреляция меж-
ду показателем MH и модулем при удлинении 
300%, определенным обычным способом [7]. 
Установлено неоднозначное изменение момента 
МН с повышением температурного режима вул-
канизации. При этом максимальный крутящий 
момент для опытных резиновых смесей изменя-
ется на ±2,5 дН · м в зависимости от темпера-
туры. Выявлено, что с увеличением температуры 
процесса структурирования наблюдается резкое 
снижение стойкости смесей к подвулканизации 
от 7,31 до 1,29 мин, что может потребовать кор-
ректировки качественного и количественного со-
става вулканизующей системы. 
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Таблица 1 
Вулканизационные характеристики протекторных резиновых смесей 

Температура, 
°С 

Показатели 

МL,  
дН · м 

МH,  
дН · м 

ts2, 
мин 

t50, 
мин 

t90, 
мин 

Rh, 
дН · м/мин 

∆S, 
дН · м 

tgδ(MH) tgδ(ML) 

143 3,00 16,91 7,31 10,10 16,29 3,74 13,91 0,079 0,617 
150 2,84 14,42 5,17 6,33 9,16 4,18 11,82 0,094 0,638 
160 2,80 15,37 2,39 3,34 5,06 6,04 12,53 0,094 0,641 
170 2,73 15,46 1,29 2,06 3,00 9,42 12,76 0,087 0,674 

Примечание. МL − минимальный крутящий момент, дН · м; МH − максимальный крутящий момент, дН · м; ts2 − время 
увеличения минимального крутящего момента на 2 единицы, мин; t50 − время достижения заданной степени вулканизации, 
мин; t90 − время достижения оптимальной степени вулканизации, мин; Rh − скорость вулканизации, дН · м/мин; ∆S − разница 
между максимальным и минимальным крутящими моментами, дН · м; tgδ(MH) − тангенс угла механических потерь при 
максимальном крутящем моменте; tgδ(ML) − тангенс угла механических потерь при минимальном крутящем моменте. 

Аналогичная зависимость обнаружена и для 
времени достижения оптимальной степени вулка-
низации резин. Наибольшее значение t90, равное 
16,29 мин, имеет образец, свулканизованный при 
температуре 143°С, а наименьшее (3,00 мин) – при 
температуре 170°С. Показатель разницы между 
максимальным и минимальным крутящими мо-
ментами ΔS позволяет косвенно характеризовать 
плотность поперечной сшивки вулканизатов [7]. 
Определено, что температура вулканизации ока-
зывает существенное влияние на процесс форми-
рования пространственной сетки резин. Измене-
ние показателя плотности сшивки находится 
в диапазоне ±2,1 дН · м. Показано, что наимень-
шими значениями тангенса угла механических по-
терь при минимальном и максимальном крутящих 
моментах характеризуются протекторные компо-
зиции при температуре вулканизации 143°С. 

Таким образом, анализ кинетических пара-
метров вулканизации опытных резиновых сме-

сей показал, что температура вулканизации ока-
зывает значительное влияние на физико-хими-
ческий процесс структурирования исследуемых 
протекторных смесей, выражающееся в измене-
нии их пластоэластических параметров и техни-
ческих свойств вулканизатов на их основе. На 
характер образующихся вулканизационных 
структур влияют процессы цис-транс-изомери-
зации, окисления, внутримолекулярного присо-
единения серы и др., определяемые технологи-
ческими параметрами процесса вулканизации. 
Все эти процессы, как правило, приводят к уве-
личению неоднородности сетки и к некоторому 
снижению активной доли сетки, что может ока-
зывать негативное влияние на механические 
свойства резин [9]. 

В табл. 2 представлены результаты исследо-
вания механических и структурных показателей 
протекторных резин, свулканизованных при раз-
личных температурно-временных параметрах. 

Таблица 2 
Упругопрочностные характеристики и показатели структуры протекторных резин 

до и после теплового старения 

Пока-
затели 

Значения показателей протекторных резин, свулканизованных при различных 
температурно-временных параметрах 

143°С 150°С 160°С 170°С 

30
 м
ин

 

40
 м
ин

 

60
 м
ин

 

90
 м
ин

 

10
 м
ин

 

20
 м
ин

 

30
 м
ин

 

60
 м
ин

 

10
 м
ин

 

20
 м
ин

 

30
 м
ин

 

60
 м
ин

 

5 
м
ин

 

10
 м
ин

 

20
 м
ин

 

40
 м
ин

 

fε 11,3 11,3 11,0 10,5 11,4 11,2 11,2 12,1 11,5 9,6 8,2 9,4 10,3 9,9 8,7 8,0 
f 26,9 27,1 27,6 27,1 27,9 26,0 25,9 24,5 28,0 26,7 26,8 26,4 27,7 25,1 25,2 23,5
ε 540 520 530 530 580 550 560 540 550 540 560 550 570 540 570 600 
Kf 0,55 0,49 0,50 0,61 0,19 0,23 0,29 0,60 0,67 0,64 0,57 0,53 0,73 0,72 0,57 0,54
Kε 0,57 0,58 0,64 0,77 0,31 0,36 0,41 0,74 0,71 0,76 0,71 0,73 0,72 0,83 0,72 0,70
ν · 10–4 2,21 2,20 2,19 2,15 1,85 1,92 1,81 1,73 2,09 2,00 1,91 1,79 2,10 1,94 1,81 1,66
ν´ · 10–4 2,43 2,49 2,38 2,22 2,09 1,93 1,86 1,76 2,48 2,01 1,88 1,65 2,58 2,11 1,82 1,60

Примечание. fε – условное напряжение при удлинении 300%, МПа; f – условная прочность при растяжении, МПа; 
ε – относительное удлинение при разрыве, %; Kf – коэффициент старения по условной прочности при растяжении; Kε – 
коэффициент старения по относительному удлинению при разрыве; ν и ν´ – плотность сшивания до и после теплового 
старения соответственно, моль/см3. 
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Анализ приведенных данных показал, 
что при температуре вулканизации 143°С 
время вулканизации не оказывает существен-
ного влияния на упругопрочностные показа-
тели резин (изменение не превышает 7,1%). 
Полученные данные в целом согласуются 
с показателями, характеризующими про-
странственную структуру исследуемых вул-
канизатов. Однако с увеличением длительно-
сти процесса вулканизации стойкость резин 
к тепловому старению возрастает. Так, коэф-
фициенты старения по условной прочности 
при растяжении и относительному удлинению 
при разрыве увеличиваются до 0,61 и 0,77 со-
ответственно. 

С повышением температуры до 150°С выяв-
лены аналогичные зависимости изменения ме-
ханических показателей до теплового старения 
от времени вулканизации, за исключением об-
разца, полученного при 60 мин. В этом случае 
наблюдается падение прочности на 12,2%. Необ-
ходимо отметить, что при данной температуре 
вулканизации выявлена менее плотная структура 
сетки поперечных связей по сравнению с темпе-
ратурой 143°С. Так, для образцов, свулканизо-
ванных при 150°С, плотность сшивки до старе-
ния составляет (1,73–1,85) · 10–4 моль/см3, а при 
температуре 143°С – (2,15–2,21) · 10–4 моль/см3. 
При этом стойкость к тепловому старению про-
текторных резин, полученных при 150°С в тече-
ние 10–30 мин, примерно в 2 раза ниже, чем у 
резин, свулканизованных при более низкой тем-
пературе. 

Наибольшей теплостойкостью обладает 
образец, свулканизованный в течение 60 мин 
при температуре 150°С. Такой характер из-
менения свойств резин до и после старения 
может быть связан со скоростью процессов 
распада и перегруппировки полисульфидных 
поперечных связей, а также формированием 
пространственной структуры с большим со-
держанием моно- и дисульфидных связей 
при увеличении продолжительности вулка-
низации. 

Установлено, что при температуре 160°С 
наиболее чувствительным параметром ко 
времени вулканизации является условное 
напряжение при 300%-ном удлинении. Изме-
нение условного напряжения резин в данном 

случае составляет 16,5–28,7%. Следует отме-
тить, что резины, свулканизованные при дан-
ной температуре независимо от времени 
структурирования, характеризуются в целом 
стабильными значениями механических и 
структурных характеристик и обладают до-
статочно высокой теплостойкостью по срав-
нению с описанными выше режимами вулка-
низации. 

С увеличением температуры до 170°С и 
продолжительности вулканизации до 40 мин 
проявляется тенденция не только к падению 
условного напряжения при удлинении 300% 
(от 10,3 до 8,0 МПа), но и условной прочности 
при растяжении (от 27,7 до 23,5 МПа). При этом 
относительное удлинение при разрыве нахо-
дится в пределах 540–600%. Коэффициенты ста-
рения резин, полученных при данных техноло-
гических параметрах, имеют достаточно высо-
кие значения и изменяются в диапазоне 0,54–
0,83. Определено, что с увеличением времени 
вулканизации наблюдается также уменьшение 
густоты вулканизационной сетки от 2,10 · 10–4 
до 1,66 · 10–4 моль/см3. 

Таким образом, с повышением темпера-
туры и продолжительности вулканизации пре-
обладающими становятся процессы деструк-
ции, что отражается в снижении прочностных 
характеристик резин. Кроме того, при более 
высоких температурах активизируются побоч-
ные процессы циклизации, окисления, моди-
фикации полимерных цепей и др., что сказыва-
ется на уменьшении плотности сшивания и 
ухудшении свойств резин. При этом высокую 
теплостойкость резин, полученных при дан-
ных режимах, можно объяснить формирова-
нием более термостойких связей низкой суль-
фидности. 

Заключение. Проведенные исследования 
показали, что варьирование температурно-
временных параметров вулканизации позво-
ляет регулировать структуру вулканизатов 
и тем самым изменять основные упругопроч-
ностные свойства шинных резин и их стой-
кость к тепловому старению. Однако для уста-
новления наиболее приемлемого режима 
вулканизации шин следует проводить ком-
плексную оценку специфических эксплуата-
ционных свойств. 
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УДК 678.046 

Ж. С. Шашок 

Белорусский государственный технологический университет 

УПРУГОПРОЧНОСТНЫЕ СВОЙСТВА РЕЗИН НА ОСНОВЕ БНКС-18  
С УГЛЕРОДНЫМИ НАНОСТРУКТУРНЫМИ МАТЕРИАЛАМИ 

И МАЛОАКТИВНЫМ ТЕХНИЧЕСКИМ УГЛЕРОДОМ 
Изучено влияние трех наноструктурных углеродных материалов: нефункционализированного 

и функционализированных амино- и кислородсодержащими группами на упругопрочностные 
свойства и стойкость резин к тепловому старению. Исследована структура вулканизатов до и 
после теплового старения методом равновесного набухания. В качестве объектов исследования 
использованы композиции на основе полярного каучука специального назначения БНКС-18, 
наполненные малоактивным техническим углеродом марки N772 в количестве 25 и 50 мас. ч. 
Установлено, что введение углеродных наноматериалов в эластомерные композиции на основе 
полярного каучука БНКС-18 с малоактивной маркой технического углерода N772 приводит к по-
лучению вулканизатов с более высокими на 3,1–36,1% эластическими показателями как до, так и 
после теплового старения и различающимися по прочностным свойствам на 6,0–11,3% в зависи-
мости от типа наноматериала. Определено, что использование всех углеродных наноматериалов 
в дозировках от 0,1 до 0,3 мас. ч. при определенном содержании технического углерода способ-
ствует повышению стойкости резин к воздействию температурно-силовых полей, что связано с 
их влиянием на формирование в процессе вулканизации природы поперечных связей и возмож-
ным участием углеродных наноматериалов в протекании в резине процессов термоокислительной 
деструкции. 

Ключевые слова: эластомерная композиция, углеродный наноструктурный материал, услов-
ная прочность при растяжении, относительное удлинение при разрыве, стойкость к тепловому 
старению, плотность поперечного сшивания. 

Для цитирования: Шашок Ж. С. Упругопрочностные свойства резин на основе БНКС-18 
с углеродными наноструктурными материалами и малоактивным техническим углеродом // 
Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. № 1 (241). 
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ELASTIC AND STRENGTH PROPERTIES OF RUBBERS BASED ON BNKS-18  
WITH CARBON NANOSTRUCTURAL MATERIALS 

AND LOW-ACTIVE TECHNICAL CARBON 

The influence of three nanostructured carbon materials, nonfunctionalized and functionalized with 
amino and oxygen-containing groups, on the elastic-strength properties and resistance of rubbers to heat 
aging was studied. The structure of vulcanizates before and after heat aging was investigated by the method 
of equilibrium swelling. Compositions based on polar rubber of special purpose BNKS-18, filled with low-
activity carbon black of the N772 grade in the amount of 25 and 50 phr. It was established that the intro-
duction of carbon nanomaterials into elastomeric compositions based on polar rubber BNKS-18 with a low-
activity carbon black of the N772 grade leads to the production of vulcanizates with 3.1–36.1% higher 
elastic indicators, both up to and after heat aging and differing in strength properties by 6.0–11.3%, depen-
ding on the type of nanomaterial. It has been determined that the use of all carbon nano-materials in dosages 
from 0.1 to 0.3 phr at a certain content of carbon black enhances the resistance of rubbers to temperature-
force fields, which is associated with their influence on the formation of the nature of cross-links during 
vulcanization and the possible participation of carbon nanomaterials in the course of thermal oxidative de-
struction in rubber. 

Key words: elastomeric composition, carbon nanostructured material, conventional tensile strength, 
elongation at break, heat aging resistance, cross-linking density.  

For citation: Shashok Zh. S. Elastic and strength properties of rubbers based on BNKS-18 with 
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Введение. Структура резин, как и многих 
других материалов, неоднородна. Местная кон-
центрация напряжений может быть следствием 
наличия в резине материальных дефектов (мик-
ротрещин, полостей, включений, нарушений 
химической структуры) и структурной неодно-
родности материалов (неодинаковая длина участ-
ков молекулярных цепей, заключенных между 
узлами вулканизационной сетки, наличие несвя-
занных в сетку концов макромолекул, зависящее 
от молекулярной массы каучука, неравномерное 
распределение связей по объему вулканизата, 
наличие упорядоченных областей, кристалличе-
ских включений в аморфной фазе каучука, при-
сутствие твердой и мягкой фазы в наполненных 
резинах, наличие поверхности раздела фаз и др.). 
Такие микродефекты и микронеоднородности яв-
ляются очагами, дающими начало разрушению 
в материале, находящемся под нагрузкой. Со-
гласно статистической теории С. Н. Журкова и 
А. П. Александрова [1, 2], прочность материалов 
определяется наиболее опасным дефектом, а рас-
пределение дефектов в материале носит стати-
стический характер, поэтому маловероятно в раз-
ных образцах одной и той же резины встретить 
дефекты одинаковой степени опасности. Следо-
вательно, различные образцы одной и той же ре-
зины могут иметь разную прочность. 

Основная часть. Целью данной работы яв-
лялось изучение влияния на упругопрочност-
ные свойства и стойкость к тепловому старе-
нию резин на основе БНКС-18 трех различных 
наноматериалов: нефункционализированного и 
функционализированных амино- и кислородсо-
держащими группами. 

В работе использовался высокодисперсный 
углеродный наноматериал (УНМ), полученный 
на предприятии «Перспективные исследования 
и технологии» (Минск) (ТУ BY690654933.001–
2011). Было опробовано три типа наноматериала. 
Первый (УНМ1) – материал, представляющий со-
бой смесь углеродных нанотрубок и нановолокон 
с примесями аморфного углерода. Второй и тре-
тий материалы прошли специальную обработку 
(функционализацию) для прививки кислородсо-
держащих групп (УНМ2) и аминогрупп (УНМ3). 

В качестве объектов исследований использо-
вались эластомерные композиции на основе бу-
тадиен-нитрильного каучука БНКС-18. В компо-
зиции вводился малоактивный технический угле-
род марки N772 в дозировках 25 и 50 мас. ч. на 
100 мас. ч. каучука. 

Упругопрочностные свойства резин опреде-
лялись в соответствии с ГОСТ 270–75. Стойкость 
резин к тепловому старению оценивалась по 
ГОСТ 9.024–74 (температура 125°С, 72 ч). Кон-
центрация поперечных связей в материале опре-
делялась методом равновесного набухания [3], 

с помощью которого были рассчитаны плот-
ность поперечного сшивания, средняя молеку-
лярная масса отрезка цепи, заключенного между 
двумя поперечными связями, и концентрация 
поперечных связей. 

На основании полученных результатов иссле-
дования упругопрочностных свойств резин на ос-
нове БНКС-18 с наноструктурными материалами 
и техническим углеродом марки N772 в дози-
ровке 25 мас. ч. (табл. 1) выявлено, что до тепло-
вого старения резины с углеродными наноматери-
алами УНМ1 и УНМ2 не имеют существенных 
различий прочностных свойств по сравнению 
с резиной, не содержащей нанодобавку. Значе-
ние условной прочности при растяжении для ре-
зины без нанодобавки составляет 9,15 МПа, 
а для резин с углеродными наноматериалами 
находится в пределах 8,60–10,18 МПа. Резины 
с УНМ3 характеризуются повышенными на 
8,1–11,3% показателями прочностных свойств. 
При этом эластические свойства резин со всеми 
исследуемыми нанодобавками выше, поскольку 
значение относительного удлинения при разрыве 
для резин с наноматериалами составляет от 380 до 
490%, а для резины без добавки – 360%. 

Таблица 1 
Упругопрочностные свойства резин 

на основе БНКС-18 с техническим углеродом 
марки N772 в дозировке 25 мас. ч. и УНМ 

Тип 
УНМ 

Дози-
ровка, 
мас. ч.

Условная 
прочность при 
растяжении, 

МПа 

Относительное 
удлинение 

при разрыве, % 

до 
старения

после 
старения 

до 
старения

после 
старения

Без 
УНМ 

– 9,15 4,91 360 300 

УНМ1 

0,1 8,60 4,24 440 340 
0,2 9,76 4,21 390 350 
0,3 9,55 4,18 400 350 
0,4 9,61 5,05 390 340 
0,5 9,28 4,23 380 340 

УНМ2 

0,1 9,78 5,86 480 320 
0,2 9,80 7,45 460 350 
0,3 9,11 7,01 450 345 
0,4 9,02 6,98 450 330 
0,5 8,91 6,99 460 340 

УНМ3 

0,1 9,89 5,54 490 350 
0,2 10,18 6,64 490 380 
0,3 10,02 6,12 480 350 
0,4 9,94 6,03 470 340 
0,5 9,89 5,87 470 340 

 
При увеличении длины поперечной связи 

до определенной величины облегчается пере-
группировка молекулярных цепей под действием 
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механических напряжений. Это объясняет повы-
шенные прочностные свойства, эластичность и 
сопротивление образованию трещин при много-
кратных деформациях у резин, содержащих бо-
лее длинные полисульфидные поперечные связи 
по сравнению с углерод-углеродными. Как пра-
вило, наилучшим комплексом физико-механиче-
ских свойств обладают резины, содержащие попе-
речные связи различной химической природы [4]. 
Впервые полученные данные по определению 
упругопрочностных свойств резин на основе поляр-
ного каучука БНКС-18, содержащих малоактивный 
технический углерод марки N772 и углеродные 
наноструктурные материалы, свидетельствуют 
о различиях пространственных сеток вулканиза-
тов, формирование которых осуществлялось 
в процессе вулканизации смесей [5]. 

Результаты определения изменения упруго-
прочностных свойств резин на основе БНКС-18 
с техническим углеродом марки N772 в дози-
ровке 25 мас. ч. и углеродными наноструктур-
ными материалами после теплового старения 
(табл. 2) показали, что использование в составе ре-
зин нефункционализированного наноматериала 
УНМ1 приводит к наибольшему снижению услов-
ной прочности при растяжении, но наилучшему 
сохранению эластических свойств вулканизатов. 

Таблица 2 
Изменение упругопрочностных показателей 

резин на основе БНКС-18 с 25 мас. ч.  
технического углерода марки N772 и УНМ  

после теплового старения 

Тип 
УНМ 

Дози-
ровка,  
мас. ч. 

Изменение 
условной 
прочности 
при растяже-
нии Sσ, % 

Изменение 
относительного 
удлинения при 
разрыве Sε, % 

Без УНМ – –46,3 –16,7 

УНМ1 

0,1 –50,7 –22,7
0,2 –56,9 –10,3
0,3 –56,2 –12,5 
0,4 –47,5 –12,8 
0,5 –54,4 –10,5 

УНМ2 

0,1 –40,1 –33,3
0,2 –24,0 –23,9
0,3 –23,1 –23,2 
0,4 –22,6 –26,7 
0,5 –21,5 –26,1

УНМ3 

0,1 –43,9 –28,6
0,2 –34,8 –22,4
0,3 –38,9 –27,1 
0,4 –35,4 –27,7 
0,5 –40,6 –27,7

Изменение условной прочности при растя-
жении (Sσ, %) и относительного удлинения при 
разрыве (Sε, %) для резины без нанодобавки 

составляет –46,3 и –16,7% соответственно, а для 
резин с УНМ1 –47,5 ≤ Sσ ≤ –56,9 и –10,3 ≤ Sε ≤ –12,8 
(исключение составляет резина с 0,1 мас. ч., для 
которой Sε = –22,7%).  

Введение в эластомерные композиции функ-
ционализированных наноматериалов УНМ2 и 
УНМ3 обеспечивает получение резин, характери-
зующихся меньшими изменениями прочностных 
свойств при тепловом старении. Следует отме-
тить, что все исследуемые резины с наноструктур-
ными углеродными добавками после теплового 
старения имеют более высокие значения относи-
тельного удлинения при разрыве (320–380%) 
по сравнению с резиной без нанодобавки (300%). 

Следовательно, характер изменения упруго-
прочностных свойств резин при нормальных 
условиях и в процессе теплового старения мо-
жет быть обусловлен, прежде всего, структурой 
и природой вулканизационной сетки [5]. 

Результаты определения показателей про-
странственной сетки резин на основе БНКС-18 
с техническим углеродом марки N772 в дози-
ровке 25 мас. ч. и наноматериалами (табл. 3) вы-
явили, что резины, содержащие углеродные 
нанодобавки, характеризуются меньшими зна-
чениями плотности сшивки по сравнению с ре-
зиной без наноматериала. 

Из табл. 3 видно, что для эластомерной компози-
ции, не содержащей углеродный наноматериал, 
плотность поперечного сшивания (ν · 10–4 моль/см3) 
до теплового старения ν = 1,38 · 10–4 моль/см3, а для 
композиций с наноматериалами данный показа-
тель находится в пределах 1,30 ≤ ν ≤ 1,37, при 
этом исключение составляют вулканизаты с 
УНМ1 и УНМ3 в дозировке 0,1 мас. ч., для ко-
торых 1,38 ≤ ν ≤ 1,41 соответственно. 

Практически аналогичная зависимость пока-
зателей структуры вулканизационной сетки при 
использовании в составе резин наноматериалов 
выявлена и после теплового старения. В данном 
случае плотность сшивки всех резин с нано-
структурными добавками несколько меньше по 
сравнению с резиной без добавки, исключение 
составляет резина с УНМ3 в дозировке 0,1 мас. ч. 
Получение резин с меньшей плотностью сшив-
ки, вероятно, и обусловливает более высокие 
эластические свойства вулканизатов как до, так 
и после теплового старения. Незначительные 
различия прочностных свойств вулканизатов 
могут быть связаны как с равномерностью рас-
пределения поперечных связей [1], так и с осо-
бенностями протекания термоокислительной 
деструкции в резинах, содержащих наноматери-
алы, а именно некотором их участии в активиро-
вании распада поперечных связей и полимера 
или в процессах ингибирования радикалов, 
образующихся при воздействии температуры 
и кислорода воздуха. 
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Таблица 3 
Показатели пространственной сетки исследуемых резин на основе БНКС-18 

с техническим углеродом марки N772 в дозировке 25 мас. ч. и УНМ 

Тип УНМ 
Дозировка, 
мас. ч. 

Мс, кг/моль n · 10–19, см–3 ν · 104, моль/см3 

до 
старения 

после 
старения 

до 
старения 

после 
старения 

до 
старения 

после 
старения 

Без УНМ – 8112,51 7619,02 7,14 7,59 1,38 1,46 

УНМ1 

0,1 8105,12 7743,59 7,13 7,47 1,38 1,45 
0,2 8369,20 7806,01 6,96 7,41 1,33 1,43 
0,3 8277,61 7812,59 6,98 7,41 1,33 1,42 
0,4 8294,53 7829,43 6,97 7,40 1,31 1,42 
0,5 8366,48 7856,22 6,96 7,38 1,30 1,40 

УНМ2 

0,1 8304,78 7849,31 6,96 7,37 1,34 1,42 
0,2 8485,34 7816,70 6,82 7,39 1,32 1,43 
0,3 8412,38 7808,54 6,80 7,40 1,30 1,44 
0,4 8400,09 7805,06 6,81 7,40 1,31 1,45 
0,5 8421,11 7811,05 6,79 7,39 1,30 1,43 

УНМ3 

0,1 7911,54 7460,36 7,30 7,75 1,41 1,49 
0,2 8329,42 7673,83 6,94 7,54 1,34 1,43 
0,3 8299,57 7613,28 6,96 7,56 1,36 1,45 
0,4 8309,17 7609,99 6,96 7,56 1,37 1,45 
0,5 8288,62 7618,09 6,98 7,55 1,37 1,46 

Примечание. Мс – средняя молекулярная масса отрезка молекулярной цепи, заключенного между двумя попереч-
ными связями, кг/моль; n – количество поперечных связей в 1 см3 вулканизата, см–3; ν – плотность поперечного сшива-
ния, моль/см3. 

Важным полученным результатом является 
то, что введение углеродных наноматериалов в 
эластомерные композиции на основе полярного 
каучука БНКС-18 с малоактивной маркой техни-
ческого углерода в дозировке 25 мас. ч. приводит 
к получению резин с повышенными эластиче-
скими свойствами и высокой стойкостью к теп-
ловому старению по изменению прочностных по-
казателей, но только при использовании функци-
онализированных нанодобавок УНМ2 и УНМ3. 

Результаты исследования упругопрочностных 
свойств резин на основе БНКС-18 с углеродными 
наноструктурными материалами и техническим 
углеродом марки N772 в дозировке 50 мас. ч. 
(табл. 4) показали, что вулканизаты с нанострук-
турным углеродным материалом характеризуются 
меньшими (до 7,2%) значениями указанного пока-
зателя, но более высокими (на 3,1–18,7%) значени-
ями относительного удлинения при разрыве. 

Следовательно, в данном случае определяю-
щим фактором различия упругопрочностных 
свойств резин при растяжении оказывается 
длина и природа поперечных связей, а именно 
способность сегментов макромолекул к ориен-
тации при воздействии деформации и густота 
пространственной сетки. 

Результаты изменения основных показателей 
упругопрочностных свойств резин на основе 

БНКС-18 с техническим углеродом марки N772 
в дозировке 50 мас. ч. и наноструктурными угле-
родными материалами после теплового старения 
(табл. 5) показали, что с увеличением содержания 
в эластомерной композиции технического угле-
рода изменяется характер влияния наноматериа-
лов на стойкость резин к тепловому старению. 

В данном случае вулканизаты с УНМ2, на по-
верхность которого привиты кислородсодержа-
щие группы, характеризуются несколько меньшей 
стойкостью к тепловому старению (за исключе-
нием дозировки 0,1 мас. ч.) по сравнению с рези-
нами с УНМ1 и УНМ3. Для композиции без нано-
добавки изменение условной прочности при растя-
жении (Sσ, %) и относительного удлинения при 
разрыве (Sε, %) резин Sσ = –16,4% и Sε = –15,6%, 
в то время как для резин с УНМ2 – 17,2 ≤ Sσ ≤ –21,4 
и –25,7 ≤ Sε ≤ –29,3. В то же время для резин 
с УНМ1 и УНМ3 в дозировках от 0,1 до 0,3 мас. ч. 
установлено наименьшее изменение прочностных 
свойств в условиях повышенных температур по 
сравнению с резиной без добавки, а также, как и в 
случае при дозировке 25 мас. ч. малоактивного тех-
нического углерода, равноценные или несколько 
более высокие значения показателей относитель-
ного удлинения при разрыве, что может быть 
обусловлено структурой и природой поперечных 
связей, формирующихся при вулканизации. 
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Таблица 4 
Упругопрочностные свойства резин 

на основе БНКС-18 с техническим углеродом 
марки N772 в дозировке 50 мас. ч. и УНМ 

Тип 
УНМ 

Дози-
ровка, 
мас. ч. 

Условная 
прочность 

при растяжении, 
МПа 

Относительное 
удлинение 

при разрыве, %

до  
старения 

после  
старения 

до  
старения

после 
старения

Без 
УНМ 

– 13,03 10,89 320 270 

УНМ1 

0,1 12,56 11,84 330 290 
0,2 12,09 11,50 350 280 
0,3 12,26 11,12 340 280 
0,4 12,81 11,09 340 275 
0,5 12,39 11,05 330 270 

УНМ2 

0,1 13,20 11,19 370 275 
0,2 12,52 10,00 380 275 
0,3 12,84 10,09 380 280 
0,4 12,50 10,11 375 265 
0,5 12,33 10,21 360 260 

УНМ3 

0,1 12,19 10,59 340 270 
0,2 12,37 11,72 370 290 
0,3 12,29 11,12 370 280 
0,4 12,34 10,70 350 280 
0,5 12,30 10,64 340 270 

Таблица 5 
Изменение упругопрочностных показателей 

резин на основе БНКС-18 с 50 мас. ч. 
технического углерода марки N772 и УНМ  

после теплового старения 

Тип 
УНМ 

Дози-
ровка,  
мас. ч. 

Изменение 
условной 
прочности 
при растяже-
нии Sσ, % 

Изменение 
относительного 
удлинения при 
разрыве Sε, % 

Без УНМ – –16,4 –15,6 

УНМ1 

0,1 –5,7 –9,4 
0,2 –4,4 –20,0 
0,3 –9,3 –17,6 
0,4 –13,9 –19,1 
0,5 –10,8 –18,2 

УНМ2 

0,1 –15,2 –25,7 
0,2 –20,1 –27,6 
0,3 –21,4 –26,3 
0,4 –19,1 –29,3 
0,5 –17,2 –27,8 

УНМ3 

0,1 –13,1 –20,6 
0,2 –5,3 –21,6 
0,3 –9,5 –24,3 
0,4 –13,3 –20,0 
0,5 –13,5 –20,6 

Анализ показателей вулканизационной сетки 
резин на основе БНКС-18 с техническим угле-
родом марки N772 в дозировке 50 мас. ч. и 

наноматериалами (табл. 6) выявил, что резины 
с исследуемыми углеродными наноматериа-
лами характеризуются меньшей плотностью 
поперечного сшивания до теплового старения. 
В данном случае для резины без добавки зна-
чение плотности поперечного сшивания 
ν = 2,17 · 10–4 моль/см3, а для резин с нанодо-
бавками данный показатель (ν · 10–4 моль/см3) 
находится в пределах 2,04 ≤ ν ≤ 2,15. Установ-
лено, что при воздействии повышенной темпе-
ратуры на исследуемые вулканизаты плотность 
поперечного сшивания вулканизатов увеличи-
вается, причем для резин с наноструктурными 
углеродными материалами процесс структури-
рования протекает в большой степени, чем для 
резины, не содержащей наноматериал. В дан-
ном случае для композиции без добавки значе-
ние ν = 2,67 · 10–4 моль/см3, а для резин с нано-
добавками ν составляет от 2,68 · 10–4 до 
2,81 · 10–4 моль/см3.  

Изменение при повышенной температуре 
структуры резины на основе полярного бутадиен-
нитрильного каучука обусловлено процессами 
окисления эластомера, в результате которого об-
разуются промежуточные продукты, являющиеся 
эффективными ингибиторами окисления [4], 
а также влиянием электрофильного заместителя у 
двойной связи на термоокисление каучука [1]. 
В связи с этим при термическом, термоокисли-
тельном и термомеханическом воздействии на 
резины на основе БНКС в основном протекают 
процессы структурирования, а не термоокисли-
тельной деструкции. Введение углеродных нано-
материалов, вероятно, приводит к некоторому их 
участию в образовании поперечных связей не 
только в процессе вулканизации, но и в термо-
окислительных процессах, происходящих в объ-
еме резины при тепловом старении. 

Необходимо отметить, что исследования вли-
яния наноструктурных углеродных материалов 
на упругопрочностные свойства резин на основе 
полярного каучука БНКС-18 с малоактивной мар-
кой технического углерода N772 показали, что 
введение наноматериалов позволяет получать 
вулканизаты с более высокими эластическими по-
казателями как до, так и после теплового старения 
и незначительно различающимися по прочност-
ным свойствам, что обусловлено различиями 
строения пространственной сетки вулканизата. 

Заключение. Таким образом, полученные 
результаты влияния углеродных наноструктур-
ных материалов на упругопрочностные свой-
ства и стойкость к тепловому старению резин 
показали, что в эластомерных композициях на 
основе полярного БНКС-18 с малоактивным 
техническим углеродом марки N772 в дозировке 
25 мас. ч. введение УНМ3 позволяет повысить 
на 8,1–11,3% показатели прочностных свойств. 
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Таблица 6 
Показатели пространственной сетки исследуемых резин  

на основе БНКС-18 с техническим углеродом марки N772 в дозировке 50 мас. ч. и УНМ 

Тип УНМ 
Дозировка, 
мас. ч. 

Мс, кг/моль n · 10–19, см–3 ν · 104, моль/см3 
до 

старения 
после 

старения 
до 

старения 
после 

старения 
до 

старения 
после 

старения 
Без УНМ – 5121,11 4187,33 1,13 1,38 2,17 2,67 

УНМ1 

0,1 5402,41 4073,88 1,07 1,42 2,07 2,74 
0,2 5322,55 3984,63 1,09 1,44 2,10 2,81 
0,3 5378,61 3992,45 1,09 1,43 2,11 2,80 
0,4 5310,24 3990,09 1,08 1,43 2,09 2,79 
0,5 5309,78 4011,49 1,08 1,42 2,09 2,77 

УНМ2 

0,1 5465,34 4053,12 1,06 1,43 2,04 2,76 
0,2 5290,18 3838,98 1,09 1,49 2,10 2,81 
0,3 5308,26 3906,14 1,07 1,47 2,06 2,78 
0,4 5320,48 3941,20 1,07 1,47 2,06 2,77 
0,5 5345,60 3955,66 1,05 1,46 2,04 2,77 

УНМ3 

0,1 5177,31 3999,52 1,11 1,42 2,15 2,75 
0,2 5518,88 4235,94 1,05 1,38 2,04 2,68 
0,3 5463,84 4126,92 1,08 1,39 2,08 2,72 
0,4 5432,10 4177,36 1,09 1,38 2,11 2,71 
0,5 5408,91 4189,79 1,07 1,38 2,05 2,69 

Примечание. Мс – средняя молекулярная масса отрезка молекулярной цепи, заключенного между двумя поперечными 
связями, кг/моль; n – количество поперечных связей в 1 см3 вулканизата, см–3; ν – плотность поперечного сшивания, 
моль/см3. 

 
Применение всех исследуемых наноматери-

алов улучшает эластические свойства на 5,6–
36,1%; введение в эластомерные композиции 
функционализированных наноматериалов УНМ2 
и УНМ3 обеспечивает получение резин, харак-
теризующихся меньшими изменениями проч-
ностных свойств при тепловом старении (изме-
нение условной прочности при растяжении 
(Sσ, %) для резины без нанодобавки составляет 
–46,3%, а для резин с указанными наноструктур-
ными материалами –43,9 ≤ Sσ ≤ –21,5). Установ-
лено, что резины, содержащие углеродные нано-
добавки, характеризуются меньшими значени-
ями плотности сшивки по сравнению с резиной 
без наноматериала, исключение составляют 
УНМ1 и УНМ3 в дозировке 0,1 мас. ч. 

В композициях с малоактивным техническим 
углеродом марки N772 в дозировке 50 мас. ч. вве-
дение наноструктурных углеродных материалов 

приводит к получению резин, характеризую-
щихся меньшими (до 7,2%) значениями услов-
ной прочности при растяжении, но более высо-
кими (на 3,1–18,7%) значениями относительного 
удлинения при разрыве; для резин с УНМ1 и 
УНМ3 в дозировках от 0,1 до 0,3 мас. ч. уста-
новлено наименьшее изменение прочностных 
свойств (Sσ, %) в условиях повышенных темпе-
ратур по сравнению с резиной без добавки (для ре-
зины без нанодобавки Sσ = –16,4%, а для резин 
с указанными наноматериалами –13,1 ≤ Sσ ≤ –4,4); 
выявлено, что при воздействии повышенной 
температуры для резин с наноструктурными уг-
леродными материалами процесс структуриро-
вания протекает в большой степени (плотность 
поперечного сшивания увеличивается в 1,29–
1,31 раза), чем для резины, не содержащей нано-
материал (плотность поперечного сшивания 
увеличивается в 1,23 раза).  
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ВЛИЯНИЕ ВОЛОКНИСТЫХ НАПОЛНИТЕЛЕЙ 
НА СВОЙСТВА ШИННЫХ ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ 

Изучена возможность применения коротких целлюлозных волокон типа Santoweb DX в со-
ставе протекторных резин с целью улучшения их эксплуатационных характеристик. Проведена 
оценка влияния содержания коротковолокнистых наполнителей на механические свойства про-
текторных резин в условиях статического и динамического нагружения. В резиновые смеси цел-
люлозные волокна вводили в виде предварительно полученного методом соэкструзии 50%-ного 
концентрата волокон в натуральном каучуке в дозировках от 1,5 до 15,0 мас. ч. на 100,0 мас. ч. 
каучука. Установлено, что введение волокнистых наполнителей позволяет повысить твердость 
и модули протекторных резин при сравнительно малых значениях деформации при сохранении проч-
ностных и эластических характеристик на уровне серийной резины. Определены приемлемые дози-
ровки концентратов целлюлозных волокон, обеспечивающие оптимальное сочетание показателей 
эксплуатационных характеристик протекторных резин. Введение концентратов волокон в дозиров-
ках 4,5 и 6,0 мас. ч. улучшает сцепные характеристики резин, снижает их сопротивление качению. 

Ключевые слова: эластомерная композиция, волокнистый наполнитель, протектор, модуль, 
тангенс угла механических потерь, прочность. 
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THE INFLUENCE OF FIBROUS FILLERS  
ON THE PROPERTIES OF TIRE ELASTOMER COMPOSITIONS 

The possibility of using short cellulose fibers of the Santoweb DX type in the composition of tread rubbers 
in order to improve their operational characteristics has been studied. An assessment of the effect of the content 
of short-fiber fillers on the mechanical properties of protector rubbers under static and dynamic loading has 
been carried out. Cellulose fibers were introduced into rubber mixtures in the form of a 50% concentrate of 
fibers in natural rubber previously obtained by the method of coextrusion in dosages from 1.5 to 15.0 phr. 
It has been established that the introduction of fibrous fillers makes it possible to increase the hardness and 
modulus of tread rubbers at relatively low deformation values while maintaining the strength and elastic char-
acteristics at the level of serial rubber. Acceptable dosages of cellulose fiber concentrates have been deter-
mined, which provide an optimal combination of performance indicators for tread rubbers. The introduction 
of fiber concentrates in dosages of 4.5 and 6.0 phr improves the adhesion characteristics of rubbers, reduces 
their rolling resistance. 
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Введение. Волокнистые наполнители – спе-
цифическая группа усиливающих наполните-
лей, отличительной чертой которых является их 
способность к ориентации в резинах с образова-
нием резиноволокнистого композита с ориенти-
рованной макроструктурой и анизотропными 
свойствами, благодаря чему в одном материале 
можно получить сочетание жесткости и гибко-
сти. Введение волокнистых наполнителей в ре-
зиновые смеси позволяет повысить прочност-
ные показатели резин, их динамический модуль, 
сопротивление порезам и проколам, износо-
стойкость, стойкость к действию агрессивных 
сред, снизить гистерезисные потери и др. [1–6]. 

Особый интерес представляет совместное 
применение дисперсных и волокнистых напол-
нителей в составе резиновых смесей, предназна-
ченных для производства отдельных деталей 
шин, что позволяет увеличить ходимость шин [7–
9]. Таким образом, разработка резиноволокни-
стых композитов, обеспечивающих улучшение 
комплекса свойств резиновых смесей и вулкани-
затов на их основе, решение проблемы перера-
ботки и использования волокнистых отходов, 
снижение себестоимости готовой продукции 
определяют актуальность данной работы. 

Основная часть. Целью данной работы яв-
лялось исследование возможности применения 
коротких волокнистых наполнителей в составе 
протекторных резиновых смесей с целью улуч-
шения эксплуатационных характеристик резин 
на их основе.  

Объектами исследования являлись напол-
ненные эластомерные композиции на основе ка-
учуков общего назначения, предназначенные 
для производства протектора автомобильных 
шин. В качестве волокнистых наполнителей ис-
следовались короткие целлюлозные волокна 
типа Santoweb DX. Для удобства дозирования 
волокон, улучшения их равномерного дисперги-
рования в объеме эластомерной матрицы и уве-
личения адгезии между каучуком и волокном 
получали 50%-ные концентраты исследуемых 
волокон в натуральном каучуке (НК), которые 
изготавливали в государственном научном 
учреждении «Институт механики металлополи-
мерных систем имени В. А. Белого Националь-
ной академии наук Беларуси» (ИММС НАН Бе-
ларуси) при использовании двухшнекового экс-
трудера при температуре 130°С.  

Наиболее важными факторами, определяю-
щими свойства вулканизатов, армированных ко-
роткими волокнами, являются их размер, соот-
ношение длины к диаметру, сохранение этих 
размеров в процессе смешения, степень адгезии 
и содержание волокна в резиновой матрице [10]. 
Известно [1], что в наиболее ответственных 
резиноволокнистых композитах применяют 

довольно низкие концентрации волокнистых 
наполнителей, что обеспечивает сохранение их 
базовых показателей с одновременным улучше-
нием комплекса технологических и технических 
свойств материала. В связи с этим полученные 
концентраты вводили в протекторные резино-
вые смеси в дозировках от 1,5 до 15,0 мас. ч. на 
100,0 мас. ч. каучука. Образцом сравнения явля-
лась промышленная резиновая смесь без волокон. 

Оценка степени диспергирования волокни-
стых наполнителей в объеме эластомерной мат-
рицы производилась на основе микрофотогра-
фий поверхности криосколов образца натураль-
ного каучука с 50%-ным концентратом волокон 
Santoweb DX, полученных с использованием 
сканирующего электронного микроскопа 
TESCAN. Упруго-прочностные характеристики 
образцов определяли на разрывной машине в со-
ответствии с ГОСТ 270–75. Твердость по Шору 
А вулканизатов измеряли в соответствии с 
ГОСТ 263–75. Методом динамического механи-
ческого анализа (ДМА) на модуле DMA 8000 
Perkin Elmer исследовали свойства образцов ре-
зин в зависимости от температуры, частоты и со-
держания волокон при воздействии периодиче-
ских нагрузок в режиме сжатия.  

Важным условием усиления короткими 
волокнами резин является обеспечение равно-
мерного диспергирования волокнистого напол-
нителя в объеме эластомера. Электронные мик-
рофотографии поверхности криосколов каучу-
коволокнистых композитов представлены на 
рисунке. 

 

 

Микрофотографии поверхности криоскола 
образца 50%-ного концентрата волокон 

Santoweb DX в НК 

Как видно из микрофотографий попереч-
ных криосколов (рисунок), метод соэкструзии 
при выбранных технологических параметрах 
переработки позволяет обеспечить достаточно 
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равномерное диспергирование волокнистого 
наполнителя в объеме натурального каучука. 

Методом динамического механического 
анализа определены зависимости изменения 
характеристик динамических механических 
свойств образцов протекторных резин от темпе-
ратуры и содержания волокон Santoweb DX в ре-
жиме сжатия синусоидальной нагрузкой с ча-
стотой 1 и 10 Гц. Результаты проведенных испы-
таний представлены в табл. 1. 

Анализ данных табл. 1 показал, что с увели-
чением содержания волокнистого наполнителя 
в протекторной смеси динамический модуль 
сдвига при температуре –20°С изменяется по 
экстремальной зависимости с минимальным 
значением Е' при дозировке концентрата 
наполнителя в резине, равной 7,5 мас. ч. Ана-
логичная зависимость выявлена и при темпера-
туре 30°С, однако экстремум наблюдается при 
меньшей (6,0 мас. ч.) концентрации наполни-
теля. Следует отметить, что при содержании 
волокнистых наполнителей свыше 10,0 мас. ч. 
независимо от температуры испытания значе-
ние динамического модуля практически не из-
меняется. 

Выходные характеристики протекторных 
резин, влияющие на основные эксплуатацион-
ные показатели шин (потери на качение, сцепле-
ние с дорогой, износостойкость), определяются 
их упруго-гистерезисными свойствами, оцени-
ваемыми в соответствующих диапазонах частот 
или температур. Так, для прогноза потерь на ка-
чение оценивают tgδ при температуре 50–70°С. 
При этом чем ниже тангенс угла механических 
потерь, тем меньше сопротивление качению [1]. 
По результатам исследования определено, что 
при разных режимах нагружения значения тан-

генса потерь при температуре 60°С для резиново-
локнистых композитов меньше, чем у образца 
сравнения. Наименьшими значениями tgδ харак-
теризуются образцы с 6,0 мас. ч. наполнителя. 
В то же время сцепление шин с мокрой дорогой 
оценивают по значению тангенса потерь при 0°С. 
При этом чем выше tgδ, тем выше сцепление, так 
как при низкой эластичности возрастает вязкост-
ная составляющая модуля потерь и, соответ-
ственно, коэффициент трения резин [1]. Показано, 
что наиболее низкие значения тангенса потерь при 
0°С (0,183 и 0,187) имеют образцы с 7,5 мас. ч. 
концентрата волокон в НК в зависимости от ча-
стоты нагружения, а у образца сравнения tgδ при 
0°С составляет 0,194 и 0,192 при частоте 1 и 10 Гц 
соответственно. При остальных дозировках кон-
центрата в протекторных резинах значения тан-
генса потерь при данной температуре находятся 
на уровне серийного образца. Тангенс потерь, 
определенный при –10°С, характеризует сцепле-
ние шины со льдом и снежной дорогой. В данном 
случае чем тангенс потерь выше, тем хуже сцепле-
ние, так как при таком высоком его значении 
и низкой температуре резины теряют эластич-
ность и стеклуются [1]. Определено, что введение 
волокон Santoweb DX в виде 50%-ного концентр-
ата в НК в дозировке 7,5 мас. ч. способствует сни-
жению tgδ до 0,178–0,180 (у резины без волокон 
tgδ = 0,194–0,201) в зависимости от частоты. 

Установлено, что введение волокнистых 
наполнителей в различных дозировках практи-
чески не оказывает влияния на значение темпе-
ратуры стеклования резиноволокнистого компо-
зита, т. е. на его морозостойкость. В данном слу-
чае изменение температуры стеклования резин 
от содержания концентратов волокон не превы-
шает ±2,5°С. 

 
Таблица 1 

Влияние содержания волокна Santoweb DX на динамический модуль сдвига при сжатии (Е'), 
тангенс угла механических потерь (tgδ) и температуру стеклования (Tg) по данным ДМА 

Показа-
тель 

Т, °С 
Частота, 

Гц 

Содержание 50%-ного концентрата волокон Santoweb DX, мас. ч. 

Образец 
сравнения 

1,5 3,0 4,5 6,0 7,5 10,0 15,0 

Е', МПа –20 1 32,8 36,2 31,4 30,7 26,4 25,7 34,4 34,4 
10 39,7 44,0 37,8 37,2 31,6 30,6 41,4 41,4 

Е', МПа 30 1 16,4 18,1 16,5 16,1 15,0 16,5 18,2 18,4 
10 19,0 20,8 19,0 18,4 17,2 18,0 21,0 21,1 

tgδ –10 1 0,194 0,190 0,184 0,189 0,184 0,178 0,182 0,181 
10 0,201 0,196 0,196 0,198 0,192 0,180 0,186 0,187 

tgδ 0 1 0,194 0,193 0,192 0,198 0,196 0,187 0,194 0,190 
10 0,192 0,190 0,192 0,193 0,192 0,183 0,188 0,185 

tgδ 60 1 0,197 0,193 0,191 0,190 0,185 0,189 0,195 0,192 
10 0,187 0,186 0,182 0,183 0,179 0,181 0,185 0,182 

Tg – 1 –46,8 –49,3 –47,0 –46,3 –46,3 –45,8 –47,4 –47,7 
10 –40,8 –41,5 –41,8 –40,5 –41,4 –41,4 –40,8 –40,7 
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Таблица 2 
Физико-механические показатели протекторных резин с волокнами Santoweb DX 

Содержание 
50%-ного 

концентрата 
волокон 

Santoweb DX, 
мас. ч. 

Условное напряжение 
при удлинении, МПа Относительное 

удлинение 
при разрыве, % 

Условная 
прочность 

при растяжении, 
МПа 

Твердость 
по Шору, 
ед. Шор А 

50% 100 % 300% 

Образец 
сравнения 

1,4 2,7 10,3 585 24,2 68 

1,5 1,5 2,8 11,0 550 23,4 70 

3,0 1,5 2,9 10,5 555 22,9 70 

4,5 1,6 2,8 10,7 565 23,6 70 

6,0 1,7 2,9 10,9 550 22,6 71 

7,5 1,8 3,1 11,7 490 21,0 70 

10,0 2,0 3,3 11,9 480 20,6 72 

15,0 2,2 2,8 12,7 390 17,0 74 

 

Характер изменения упруго-гистерезисных 
характеристик резин, армированных коротково-
локнистыми целлюлозными наполнителями, 
в зависимости от температурно-частотных ре-
жимов испытания может быть обусловлен меж-
фазным взаимодействием волокон с эластомер-
ной матрицей, а также направлением ориента-
ции волокон. 

Таким образом, анализ полученных зависи-
мостей по данным ДМА позволил определить об-
ласть концентраций волокнистого наполнителя 
в протекторной резине, равную (6,0 ± 1,5) мас. ч., 
при которой достигается оптимальное сочета-
ние показателей эксплуатационных характери-
стик резин. 

Результаты исследования влияния содер-
жания целлюлозных волокон на показатели 
механических свойств резин приведены 
в табл. 2. 

Из данных табл. 2 видно, что исследуемые 
волокнистые наполнители в определенных до-
зировках повышают твердость по Шору А и мо-
дули протекторных резин в интервале деформа-
ций от 50 до 300%, причем в большей степени 
увеличение показателя наблюдается при сравни-
тельно малых деформациях. Установлено, что 
при дозировках волокна 4,5–15,0 мас. ч. услов-
ное напряжение при 50%-ном удлинении опыт-
ных резин увеличивается в 1,2–1,6 раза. В то же 
время при больших значениях удлинения рост 
модуля (до 23,3%) отмечен только при содержа-
нии волокна свыше 7,5 мас. ч. Твердость по 
Шору А резин с содержанием целлюлозных во-
локон 10,0–15,0 мас. ч. увеличивается на 4–6 ед. 
Шор А по сравнению с серийным образцом. 

Необходимо отметить, что увеличение содержа-
ния наполнителя в составе резин приводит 
к снижению (до 33,3%) их условной прочности 
при растяжении и относительного удлинения 
при разрыве. 

Таким образом, анализ механических харак-
теристик опытных резин показал, что примене-
ние коротких целлюлозных волокон в неболь-
ших дозировках позволяет повысить модули 
вулканизатов при удлинении 50% при сохране-
нии на уровне контрольной резины значений 
прочности и относительного удлинения. Однако 
при содержании волокон свыше 7,5 мас. ч. не-
смотря на рост твердости по Шору А и модулей 
при 50, 100 и 300%-ных удлинениях происхо-
дит резкое снижение условной прочности при 
растяжении и относительного удлинения при 
разрыве, что может быть связано с большей де-
фектностью структуры резиноволокнистого 
композита. 

Заключение. Проведенные исследования 
показали перспективность использования ко-
ротких целлюлозных волокон Santoweb DX в 
составе протекторных резиновых смесей. 
Установлено, что введение данных наполни-
телей в дозировке 4,5 и 6,0 мас. ч. в протек-
торные смеси позволяет улучшить ряд важ-
нейших эксплуатационных характеристик 
шин. Применение коротких волокон в указан-
ных дозировках обеспечивает повышение 
управляемости автомобиля на мокрой и засне-
женной дорогах, снижение их сопротивление 
качению при сохранении прочностных и эла-
стических характеристик на уровне серийной 
резины. 
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ВЛИЯНИЕ СТАБИЛИЗИРУЮЩИХ ДОБАВОК  
НА ЭКСПЛУАТАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ 

Исследована эффективность применения новых производных пространственно-затрудненных 
пирокатехинов в качестве противостарителей в рецептурах наполненных эластомерных компози-
ций на основе комбинации синтетических полиизопренового и полибутадиенового каучуков. 
Установлено влияние производных пирокатехинов на упруго-прочностные свойства вулканиза-
тов, стойкость резин к термическому старению в среде воздуха, а также их сопротивление разрас-
танию трещин при многократном изгибе. Исследуемые стабилизаторы различаются типом, коли-
чеством и пространственным расположением заместителей в бензольном кольце. Данные ингре-
диенты вводились в резиновые смеси в дозировках 1,0 и 2,0 мас. ч. на 100,0 мас. ч. каучука. 
В качестве образца сравнения использовались эластомерные композиции, содержащие промышлен-
ный стабилизатор 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенол (ионол, BHT). Определено, что опытные про-
тивостарители имеют более низкую летучесть по сравнению с наиболее известным и эффективным 
промышленным стабилизатором ионолом. Выявлено, что характер изменения упруго-прочностных 
свойств эластомерных композиций, содержащих синтезированные противостарители, определяется 
природой и дозировкой стабилизаторов. Показано, что применение в резиновых смесях новых ста-
билизирующих добавок приводит к получению вулканизатов, обладающих повышенной стойко-
стью к воздействию повышенных температур и к разрастанию трещин при продольном изгибе. 

Ключевые слова: эластомерная композиция, стабилизирующая добавка, пространственно-
затрудненные дифенолы, прочность, теплостойкость, динамическая выносливость. 
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композиций // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. 
№ 1 (241). С. 101–107. 

E. P. Uss1, Zh. S. Shashok1, N. R. Prokopchuk1, O. A. Krotova1, O. I. Shadyro2, G. A. Ksendzova2 
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THE EFFECT OF STABILIZING ADDITIVES ON THE OPERATIONAL  
PROPERTIES OF ELASTOMERIC COMPOSITIONS 

The effectiveness of using new derivatives of hindered pyrocatechols as antioxidants in the formula-
tions of filled elastomeric compositions based on a combination of synthetic polyisoprene and polybuta-
diene rubbers was investigated. The effect of pyrocatechol derivatives on the elastic-strength properties 
of vulcanizates, the resistance of rubbers to thermal aging in air, as well as their resistance to crack growth 
under repeated bending was established. The investigated stabilizers differ in the type, number, and spa-
tial arrangement of substituents in the benzene ring. These ingredients were introduced into rubber mix-
tures in dosages of 1.0 and 2.0 phr. Elastomeric compositions containing industrial stabilizer 2,6-di-tert-
butyl-4-methylphenol (ionol, BHT) were used as a comparison sample. It was determined that the expe-
rienced antioxidants have a lower volatility in comparison with the most well-known and effective in-
dustrial stabilizer ionol. It was found that the nature of the change in the elastic-strength properties of 
elastomeric compositions containing synthesized antioxidants was determined by nature and dosage of 
stabilizers. It was shown that the use of new stabilizing additives in rubber mixes leads to the production 
of vulcanizates with increased resistance to high temperatures and crack growth during buckling. 

Key words: elastomeric composition, stabilizing additive, spatially hindered diphenols, strength, 
heat resistance, dynamic endurance. 
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dzova G. A. The effect of stabilizing additives on the operational properties of elastomeric compositions. 
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Введение. Повышение долговечности и рабо-
тоспособности изделий из эластомеров – доста-
точно сложная задача, поскольку при хранении 
и эксплуатации резиновые изделия подверга-
ются действию кислорода, озона, света, темпе-
ратуры и излучений, статических и динамиче-
ских нагрузок либо совместному действию этих 
факторов, которые инициируют процессы окис-
ления, приводящие к деструкции резин и преж-
девременному выходу из строя деталей и кон-
струкций. Эффективным способом решения 
этой проблемы является стабилизация эласто-
мерных композиций путем введения противо-
старителей (стабилизаторов) на основе заме-
щенных аминов и фенолов.  

В промышленности пространственно-за-
трудненные фенолы (ПЗФ) находят достаточно 
широкое применение в качестве противостари-
телей эластомерных композиций, прежде всего 
благодаря их низкой токсичности и достаточно 
высокой эффективности антиокислительного 
действия. Однако для фенольных противостари-
телей характерна высокая летучесть в процессах 
переработки резиновых смесей, что снижает их 
срок действия, а следовательно, и срок службы 
резиновых изделий. Кроме того, высокая диф-
фузионная активность некоторых фенольных 
стабилизаторов приводит к их миграции на по-
верхность резины, что также ведет к неэффек-
тивному их расходованию [1–8].  

Перспективные разработки в области син-
теза стабилизаторов на основе производных 
пространственно-затрудненных дифенолов в 
Республике Беларусь проводятся в лаборатории 
химии свободнорадикальных процессов учре-
ждения Белорусского государственного универ-
ситета «Научно-исследовательский институт 
физико-химических проблем» (НИИ ФХП БГУ). 
В работах [9–11] было показано, что производ-
ные пространственно-затрудненных дифенолов 
способны эффективно регулировать радиаци-
онно-индуцированные свободнорадикальные 
процессы с участием кислород- и углеродцен-
трированных радикалов. В связи с этим актуаль-
ным представлялось исследование антиокисли-
тельного действия новых соединений класса за-
мещенных фенолов в качестве стабилизаторов 
эластомерных материалов, что позволит расши-
рить ассортимент стабилизирующих добавок, 
получить резинотехнические изделия с улуч-
шенными эксплуатационными свойствами, про-
длить их срок службы, сократить импорт стаби-
лизаторов, а значит, повысить экономическую и 
экологическую эффективность производства ре-
зинотехнических изделий. 

Основная часть. Целью работы являлось 
исследование влияния стабилизирующих доба-
вок на основе пространственно-затрудненных 

дифенолов на стойкость наполненных эласто-
мерных композиций к воздействию темпера-
турно-силовых полей.  

Объектами исследования являлись напол-
ненные эластомерные композиции на основе 
комбинации синтетических полиизопренового 
и полибутадиенового каучуков, применяемые 
для производства формовых резинотехнических 
изделий. В качестве стабилизирующих добавок 
исследовались следующие производные про-
странственно-затрудненных пирокатехинов: 
3-морфолино-метил-5-трет-бутил-1,2-дигидрок-
сибензол (стабилизатор 1), 3-пиперидинометил-
5-трет-бутил-1,2-дигидроксибензол (стабили-
затор 2), 3-(1-азепанилметил)-5-трет-бутил-
1,2-дигидроксибензол (стабилизатор 3), 4,6-ди-
трет-бутил-3-(4-гидроксифенилиминометил)-1,2-
дигидроксибензол (стабилизатор 4). Данные до-
бавки вводились в наполненные резиновые 
смеси в дозировках 1,0 и 2,0 мас. ч. На 100 мас. ч. 
каучука. Оценка эффективности стабилизирую-
щего действия исследуемых добавок проводи-
лась в сравнении с наиболее часто применяемым 
в промышленности фенольным противостарите-
лем 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенолом (ионол, 
BHT), который вводился в резиновые смеси 
в равнозначных дозировках. 

Упруго-прочностные характеристики образ-
цов определяли на разрывной машине Тензо-
метр Т 220 DC в соответствии с ГОСТ 270–75. 
Стойкость образцов к термическому старению 
в среде воздуха оценивали по изменению отно-
сительного удлинения при разрыве и условной 
прочности при растяжении после выдержки их 
в термостате при температуре 100°С в течение 
72 ч, испытание проводили в соответствии 
с ГОСТ 9.024–74. Определение сопротивления 
резин разрастанию трещин при испытании на 
многократный изгиб проводили на образцах 
с проколом при температуре 70°С на машине  
De Mattia Flex Testing по ГОСТ 9983–74 (метод 
Б). Относительную летучесть исследуемых про-
тивостарителей определяли при температуре 
120°С по потере массы образца в течение 60 мин. 

Летучесть веществ зависит от молекулярной 
массы, межмолекулярного взаимодействия, сте-
пени кристалличности, дефектности кристал-
лов, полярности молекулы, агрегатного и фазо-
вого состояния вещества, его удельной поверх-
ности, а также от ряда внешних условий: 
температуры, давления, присутствия другого 
компонента, влажности воздуха и др. [12].  

Известно [12], что среди фенольных стаби-
лизаторов наибольшей летучестью обладают та-
кие, как 4-метил-2,6-ди-трет-бутилфенол 
(ионол) и 2,4,6-три-трет-бутилфенол (П-23). 
Имеющиеся в молекуле фенола экранирующие 
заместители в орто-положении к гидроксилу 



Å. Ï. Óññ, Æ. Ñ. Øàøîê, Í. Ð. Ïðîêîï÷óê, Î. À. Êðîòîâà, Î. È. Øàäûðî, Ã. À. Êñåíäçîâà 103 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2021 

создают препятствия к образованию водород-
ных связей, способствуя возрастанию летучести 
соединения, так как при этом уменьшается воз-
можность межмолекулярного взаимодействия в 
стабилизаторах. В связи с этим сильная лету-
честь стабилизаторов ограничивает сферу их 
применения, особенно тогда, когда возможно 
воздействие высоких температур, и при наличии 
циркуляции воздуха на поверхности полимер-
ного изделия. Кроме того, нежелательно приме-
нение сильно летучих противостарителей и в тех 
случаях, когда важно сохранение их в материале 
на весь период эксплуатации изделий [12]. 

Для уменьшения летучести фенольных ста-
билизаторов в их молекулу в пара-положение к 
гидроксильной группе целесообразно вводить 
относительно «тяжелый» заместитель или при-
менять бис- или трисфенолы, механизм дей-
ствия которых в принципе не отличается от ме-
ханизма действия монофенолов [12]. 

Оценка относительной летучести исследуе-
мых стабилизаторов показала, что все опытные 
стабилизаторы обладают более низкой летуче-
стью по сравнению с наиболее известным и эф-
фективным промышленным противостарителем – 
ионолом. В данном случае показатель относитель-
ной летучести для опытных образцов изменяется 
в пределах от 3,1 до 7,9 мас. %, а для ионола он 
составляет 43,3 мас. %. Изменение летучести мо-
жет быть связано с более высокими значениями 
температур плавления соединений класса ПЗФ и 
величинами их молекулярных масс, а также c рас-
положением заместителя в бензольном кольце. 

При эксплуатации изделий резина, как пра-
вило, не подвергается большим деформациям, 
приближающимся к разрывным, но в лаборатор-
ной практике испытания резины на разрыв при-
меняются очень широко, так как в этих условиях 
наиболее наглядно проявляются ее специфиче-
ские свойства. Для определения прочности при 
растяжении и относительного удлинения стан-
дартизован метод, заключающийся в растяже-
нии образцов с постоянной скоростью при за-
данной температуре до разрыва. Прочностные 
свойства резин зависят от типа каучука, состава 
резиновой смеси, степени вулканизации, распре-
деления и типа поперечных связей и других фак-
торов [13, 14]. Результаты исследования упруго-
прочностных показателей резин со стабизизато-
рами представлены в табл. 1. 

Как видно из данных табл. 1, с увеличением 
дозировки от 1,0 до 2,0 мас. ч. промышленного 
стабилизатора в составе эластомерной компози-
ции наибольшее изменение (увеличение на 
34,3%) выявлено для показателя «условное 
напряжение при 300%-ном удлинении». Опреде-
лено, что введение в различных дозировках про-
изводных 4-трет-бутил-1,2-дигидроксибензола, 

различающихся циклоаминометильным заме-
стителем (стабилизаторы 1, 2 и 3), оказывает 
схожий характер на изменение упруго-проч-
ностных характеристик исследуемых эласто-
мерных композиций. При этом в отличие от про-
мышленного стабилизатора ионола применение 
указанных добавок при увеличении их дози-
ровки до 2,0 мас. ч. приводит к снижению мо-
дуля 300% на 16,2–34,2%, за исключением об-
разца со стабилизатором 1 (в данном случае дози-
ровка не оказывает влияния на изменение 
показателя fε). При этом относительное удлинение 
при разрыве резин с данными стабилизаторами 
увеличивается до 12,5%, а условная прочность при 
растяжении изменяется в пределах погрешности 
ГОСТ 270–75, исключение составляет образец со 
стабилизатором 2 в дозировке 2,0 мас. ч. (проч-
ность при растяжении уменьшается на 11,8%). 

Таблица 1 
Упруго-прочностные показатели резин 

с исследуемыми стабилизаторами 

Наименование 
стабилизатора

Дозировка 
стабилизатора 
на 100 мас. ч. 
каучука, 
мас. ч. 

fε, 
МПа 

fp, 
МПа

εр, %

Ионол 
1,0 3,5 12,9 735 
2,0 4,7 13,6 760 

Стабилизатор 1
1,0 3,9 13,2 735 
2,0 3,9 13,0 815 

Стабилизатор 2
1,0 3,7 12,9 710 
2,0 3,2 12,0 850 

Стабилизатор 3
1,0 3,5 12,4 750 
2,0 3,1 12,4 855 

Стабилизатор 4
1,0 4,7 12,9 635 
2,0 5,3 14,0 705 

Примечание: fε – условное напряжение при 300%-ном 
удлинении (модуль 300%), МПа; fp – условная прочность 
при растяжении, МПа; εр – относительное удлинение при 
разрыве, %. 

При использовании иминосодержащего фе-
нольного стабилизатора 4 в дозировке 1,0 мас. ч. 
в составе исследуемой эластомерной компози-
ции установлено увеличение модуля 300% ре-
зины на 35,5%, причем с повышением содержа-
ния стабилизатора 1 данный показатель практи-
чески не изменяется. В то же время в присутствии 
стабилизатора 4 эластичность резины снижается 
до 13,6% в зависимости от дозировки, а значе-
ния условной прочности при растяжении нахо-
дятся на уровне образца сравнения. Такой харак-
тер изменения упруго-прочностных показателей 
резин на основе каучуков общего назначения 
при введении в них опытных фенольных стаби-
лизаторов, вероятно, обусловлен особенностями 
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их молекулярного строения и количественным 
содержанием, их совместимостью с эластомер-
ной матрицей и диспергирующей способностью 
в ней, а также возможным их влиянием на про-
цесс формирования пространственной струк-
туры вулканизатов и природу образующихся 
в них поперечных связей. 

Одной из основных характеристик действия 
противостарителей является сохранение проч-
ностных характеристик после воздействия по-
вышенных температур и агрессивных сред. 
В процессе эксплуатации при воздействии ука-
занных факторов возможна быстрая потеря про-
тивостарителя, что может вызвать разрушение 
изделия [13]. При действии повышенных темпе-
ратур в каучуках происходит разрыв углерод-уг-
леродных связей в цепи или отрыв водорода от 
СН-группы, что сопровождается образованием 
свободных радикалов. В результате этих про-
цессов протекает деструкция макромолекул, 
происходит выделение жидких и газообразных 
продуктов, мономеров, циклических структур, 
олигомеров. Возможно также беспорядочное 
сшивание макромолекул за счет взаимодействия 
полимерных радикалов и образование разветв-
ленных и сшитых структур [15]. Характер и ско-
рость этих процессов зависят от типа каучука, 
состава резиновой смеси, температуры, механи-
ческого воздействия, окружающей среды [13]. 
Воздействие температуры и кислорода воздуха 
приводит к распаду полисульфидных связей, 
при этом данный процесс происходит несоизме-
римо быстрее окислительного распада макромо-
лекул каучука. Термический распад полисуль-
фидных связей сопровождается снижением сте-
пени их полисульфидности и выделением серы, 
которая может в дальнейшем участвовать в об-
разовании новых связей [16]. 

Для установления влияния исследуемых 
компонентов на структуру поперечных связей 
было определено изменение относительного 
удлинения при разрыве исследуемых резин по-
сле теплового старения (рисунок). 

 

 
Изменение относительного удлинения 
при разрыве после теплового старения 

Из представленных данных видно, что вве-
дение всех опытных стабилизаторов в дози-
ровке 1,0 мас. ч. в наполненные эластомерные 
композиции позволяет получать резины, не 
уступающие или превосходящие по термоокис-
лительной стойкости образец с промышлен-
ным стабилизатором. Так, изменение относи-
тельного удлинения при разрыве для резин с 
исследуемыми стабилизаторами составляют Δε = 
= –59,2…–40,2%, а для образца сравнения Δε = 
= –61,9%. Наибольшей стойкостью к тепловому 
старению обладает образец с иминосодержа-
щим стабилизатором 4 в дозировке 1,0 мас. ч. 
При этом с увеличением количественного со-
держания стабилизаторов в резиновых смесях 
их защитное действие сохраняется на уровне об-
разца сравнения, что может быть связано с рас-
творимостью данных добавок в каучуке. Уста-
новлено, что применение в составе резиновых 
смесей стабилизаторов 1–4 в дозировке 2,0 мас. ч. 
приводит к получению резин, характеризую-
щихся более высокой стойкостью к воздействию 
повышенной температуры по сравнению с дру-
гими исследуемыми вулканизатами. Следует от-
метить, что для образца, содержащего стабили-
затор 4, наибольший защитный эффект проявля-
ется в дозировке 1,0 мас. ч. Таким образом, 
эффективность защитного действия исследуе-
мых стабилизирующих добавок в составе напол-
ненных эластомерных композиций на основе 
комбинации синтетических полиизопренового и 
полибутадиенового каучуков в процессе тепло-
вого старения прежде всего связана с их хими-
ческим строением. Наличие в структуре добавок 
различных функциональных групп и различного 
количества трет-бутильных групп способ-
ствует предотвращению структурирования или 
деструкции полимерных цепей и сохранению 
механических свойств резин под действием тер-
моокислительных процессов. 

Разрушение резин при многократных дефор-
мациях является более сложным процессом, чем 
простое механическое разрушение. Под динами-
ческой усталостью (или утомлением) резины по-
нимается процесс изменения свойств материа-
лов и его структуры, происходящий под воздей-
ствием многократных периодических нагрузок 
или деформаций. Усталостная выносливость 
при динамическом утомлении оценивается чис-
лом циклов нагружения, которое может выдер-
жать до разрушения образец материала в регла-
ментированных условиях испытания. Утомле-
ние резин при циклическом нагружении 
является результатом сложного комплекса фи-
зических и химических процессов, активирован-
ных механическим напряжением [15]. В табл. 2 
представлены результаты исследований резин 
по сопротивлению разрастанию трещин при 
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многократном изгибе при температуре 70°С. 
В качестве образца сравнения использовали 
также широко распространенный противоуто-
митель аминного типа – N-(1,3-диметилбутил)-
N'-фенил-п-фенилендиамин (6PPD). 

 
Таблица 2 

Сопротивление резин разрастанию трещин 
при многократном изгибе 

Наименование 
стабилизатора 

Дозировка 
стабилизатора 
на 100 мас. ч. 
каучука, мас. ч. 

Сопротивление 
разрастанию 
трещин, 

тыс. циклов 

Ионол 
1,0 67,5 
2,0 82,5 

6PPD 
1,0 655,7 
2,0 Более 1225,0 

Стабилизатор 1 
1,0 172,3 
2,0 222,0 

Стабилизатор 2 
1,0 320,5 
2,0 559,0 

Стабилизатор 3 
1,0 642,3 
2,0 Более 1225,0 

Стабилизатор 4 
1,0 258,9 
2,0 219,8 

 
Анализ полученных данных показал, что 

в условиях воздействия многократных цикличе-
ских деформаций резины, содержащие опытные 
стабилизаторы во всех исследуемых дозиров-
ках, обеспечивают повышенную стойкость вул-
канизатов к разрастанию трещин при продоль-
ном изгибе при действии повышенной темпера-
туры 70°С по сравнению с промышленным 
противостарителем ионолом. Так, сопротивле-
ние многократному изгибу для резин с ионолом 
составляет 67,5–82,5 тыс. циклов в зависимости 
от дозировки, а для резин с опытными стаби-
лизаторами выявлено увеличение показателя 
более чем в 2,6 раза. Следует отметить, что 

с увеличением дозировки исследуемых стабили-
заторов 1–3 сопротивление росту трещин резин 
при многократном изгибе возрастает. Наиболь-
шая изгибоустойчивость определена для резин 
с 3-(1-азепанилметил)-5-трет-бутил-1,2-дигид-
роксибензолом (стабилизатор 3). При этом резина 
с указанной добавкой по сопротивлению много-
кратному изгибу при повышенной температуре 
не уступает резине с известным аминным проти-
воутомителем 6PPD. Такой характер изменения 
скорости разрастания трещин при повышенной 
температуре исследуемых резин при использова-
нии новых стабилизирующих добавок может 
быть обусловлен их меньшей летучестью с по-
верхности резинового образца по сравнению 
с ионолом. Кроме того, существенное влияние на 
динамическую выносливость может оказывать 
густота вулканизационной сетки резин, определя-
ющая в значительной мере механические потери 
резин при различных режимах нагружения [15]. 

Заключение. Проведенные исследования 
показали возможность использования новых 
производных пирокатехинов в качестве проти-
востарителей наполненных эластомерных ком-
позиций на основе комбинации синтетических 
полиизопренового и полибутадиенового каучу-
ков, не уступающих по антиокислительной ак-
тивности широко применяемому в резиновой 
промышленности ионолу и существенно превос-
ходящих последний по относительной летучести 
при повышенной температуре. При этом эффек-
тивность действия новых стабилизаторов зависит 
от строения объемных заместителей, их количе-
ства и взаимного расположения в молекуле ста-
билизатора, а также от дозировки вводимого ста-
билизатора. Установлено, что 3-(1-азепанилме-
тил)-5-трет-бутил-1,2-дигидроксибензол может 
являться комплексным стабилизатором, эффек-
тивно защищающим резины на основе непре-
дельных каучуков от теплового старения и мно-
гократных циклических деформаций. 
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Н. П. Саевич, Д. Г. Калишук, В. И. Козловский 
Белорусский государственный технологический университет 

ТЕПЛООБМЕН И ГИДРОДИНАМИКА  
В СТРУЙНОМ ЦИРКУЛЯЦИОННОМ КОНТАКТНОМ ПОДОГРЕВАТЕЛЕ 

В статье проведен обзор и анализ технологий нагрева жидких сред и аппаратов, используе-
мых для этой цели. В обзоре наибольшее внимание уделено процессу нагрева жидкости острым 
паром и струйным теплообменникам смешения. Отмечено увеличение интереса в использовании 
в энергетике и других отраслях хозяйственной деятельности человека струйных теплообменни-
ков-подогревателей жидких сред. Предложена конструкция циркуляционного контактного теп-
лообменника-подогревателя выносного типа. Описана лабораторная установка для исследования 
циркуляционного струйного теплообменника и изложена методика его экспериментальных ис-
следований. Дано краткое описание исследованных модификаций аппарата. Приведены резуль-
таты выполненного эксперимента и обработки опытных данных, а также их анализ. При анализе 
использована информация, полученная путем визуальных наблюдений и видеосъемки. Приведе-
ны данные о теплотехнических характеристиках и режимах работы испытанных моделей тепло-
обменников. Доказана пригодность аппарата, разработанного на основе результатов лаборатор-
ных исследований, для нагрева жидких сред, содержащих твердые включения. 

Ключевые слова: теплообменник, смешение, острый пар, конденсация, циркуляция, струй-
ный аппарат.    
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HEAT EXCHANGE AND HYDRODYNAMICS  
IN THE JET CIRCULATION CONTACT HEATER 

The article reviews and analyzes the technologies of heating liquid media and devices used for this pur-
pose. In the review the greatest attention is paid to the process of liquid heating with sharp steam and jet mix-
ing heat exchangers. The increase of interest in the use of jet heat exchangers-heaters of liquid media in pow-
er engineering and other branches of economic activity was noted. The design of the circulation contact heat 
exchanger-heater of remote type is offered. The laboratory unit for research of the circulation jet heat ex-
changer is described and the method of its experimental research is described. A brief description of the stud-
ied modifications of the unit is given. The results of the performed experiment and processing of experi-
mental data as well as their analysis are given. The information obtained through visual observations and 
videotaping is also used in the analysis. Data on heat engineering characteristics and operation modes 
of the tested models of heat exchangers are given. The suitability of the apparatus developed on the ba-
sis of laboratory research results for heating liquid media containing solid inclusions has been proved. 

Key words: heat exchanger, mixing, direct steam, condensation, circulation, jet device. 
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Введение. В промышленности в основном 

используют два принципиально отличающихся 
по организации взаимодействия теплоносителей 
типа теплообменных аппаратов: поверхностные 
(рекуперативные) и контактные (смешения) [1–3]. 
Теплообмен в контактных аппаратах протекает 
более интенсивно по сравнению с поверхност-
ными. Также контактные теплообменники обла-
дают меньшей материалоемкостью и стоимостью, 
они проще по конструкции и в эксплуатации.  

Существенным недостатком контактных теп-
лообменников является то, что они применимы 
лишь в случаях, если допускается смешение 
взаимодействующих теплоносителей, например 
нагреваемой технологической среды с греющим 
агентом. 

Наиболее распространенными контактными 
теплообменниками наряду с конденсаторами 
смешения являются аппараты для нагревания 
жидких сред острым паром. Они широко при-
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меняются в химической, горноперерабатываю-
щей и пищевой промышленности, в сельском 
хозяйстве для нагрева чистых жидкостей, а 
также растворов, суспензий и т. д.  

Нагрев жидких сред острым паром имеет 
следующие преимущества по сравнению с их 
нагревом глухим паром: 

– при использовании острого пара отсутству-
ет термическое сопротивление твердой стенки, 
разделяющей теплоносители; 

– движение и конденсация паровых пузы-
рей в жидкости вызывает ее дополнительное 
перемешивание и активную турбулизацию, что 
интенсифицирует теплопередачу; 

– процесс эксплуатации оборудования бо-
лее стабилен во времени, так как требуется 
меньше остановок теплообменной аппаратуры 
на очистку. 

В большинстве случаев при нагреве острым 
паром используются контактные подогреватели 
жидких сред барботажного и струйного типов. 

В результате анализа патентов, публикаций 
в журналах и на Интернет-ресурсах мы пришли 
к выводу, что в настоящее время проявляется 
значительный интерес к применению струйных 
аппаратов-теплообменников на объектах энер-
гетики, а также в других отраслях хозяйственной 
деятельности человека. Эти аппараты привлека-
тельны прежде всего низкими капитальными и 
эксплуатационными затратами по сравнению с 
кожухотрубчатыми, пластинчатыми и другими 
поверхностными подогревателями. Струйные 
аппараты широко рекламируются и активно 
продвигаются на рынке энергетического обору-
дования, о чем, например, свидетельствуют ста-
тьи [4, 5], сайт компании Spiraxsarco [6], много-
численные патенты. В Российской Федерации 
массово производятся струйные теплообменни-
ки смешения марок ПСА, ТСА, «Фисоник», 
«Транссоник», СФА, «Коссет», УМПЭУ. 

Струйные теплообменники-подогреватели 
по сравнению с барботажными компактны и 
легко встраиваются в технологическое обору-
дование (реакторы, растворители и т. д.) и тру-
бопроводы. Однако установка и эксплуатация 
их внутри емкостных или колонных аппаратов 
во многих случаях нежелательна из-за динамиче-
ских воздействий высокоскоростной струи пара 
на элементы конструкции, а также из-за негатив-
ных эффектов, сопряженных с явлением кавита-
ции, возникающим при конденсацией острого 
пара в нагреваемой жидкой среде. При указанных 
обстоятельствах применим вариант использова-
ния вынесенного контактного теплообменника 
с вводом струи пара в жидкость. Он не требует 
установки насоса для организации циркуляции 
жидкости и, следовательно, дополнительного 
расхода энергии на его привод. В учебной и в 

фундаментальной научной литературе [3, 7–11] 
информация о расчетах, конструировании и 
режимах работы подобных струйных контакт-
ных теплообменников смешения отсутствует. 

Основная часть. Авторами был разработан 
образец циркуляционного контактного тепло-
обменника-подогревателя, а также эксперимен-
тальная установка для его исследований. Схема 
установки представлена на рис. 1. Установка 
включает емкость 4, соединенную циркуляцион-
ными трубами 2 и 3 с корпусом теплообменного 
аппарата 1. Внутри корпуса 1 устанавливалось 
эжекционное устройство 5. Для контроля и из-
мерения текущих значений температуры в раз-
личных зонах теплообменника были установле-
ны термометры Т1–Т3 марки Chectemp 1 Hanna 
(погрешность измерения температуры ±0,2°С), 
для определения давления пара – манометры 
М3 и М4. Корпус теплообменника, циркуляци-
онные трубы и емкость были изготовлены из 
прозрачного материала (полиметилакрилового 
органического стекла), что позволяло вести ви-
зуальные наблюдения процессов в аппарате в 
ходе эксперимента. 

При проведении опытов емкость 4, корпус 
теплообменного аппарата 1, циркуляционные 
трубы 2 и 3 заполнялись водой. Через эжекци-
онное устройство 5 в жидкость подавался ост-
рый пар. Эжекционный эффект в зоне взаимо-
действия фаз обеспечивал при работе аппарата 
активную направленную циркуляцию жидкости 
по замкнутому контуру «емкость 4 – холодная 
труба 3 – корпус теплообменного аппарата 1 – 
горячая труба 2 – емкость 4». 

В ходе эксперимента определялась динамика 
изменения температуры среды в различных точ-
ках теплообменника и циркуляционных труб 
установки. Кроме того, проводилась видеосъем-
ка зоны взаимодействия пара с жидкостью и 
картины течения трассера в циркуляционной 
трубе 3 при измерении скорости циркуляции. 
Визуальными наблюдениями оценивался харак-
тер взаимодействия пара и жидкости в аппарате. 

При выполнении опытов избыточное давле-
ние пара на входе в сопло эжекционного устрой-
ства изменялось от 15 до 40 кПа. При этом рас-
четное значение скорости истечения пара из 
сопла составляло от 20 до 125 м/с.  

В ходе обработки опытных данных опреде-
лялись количество тепла на нагрев жидкости, 
скорость циркуляции, скорость пара на выходе 
из сопла (скорость истечения), удельный объ-
емный теплосъем и объемный коэффициент 
теплопередачи и динамика изменения темпера-
туры нагреваемой среды.  

Визуальные наблюдения за характером вза-
имодействия острого пара и нагреваемой жид-
кости в теплообменном аппарате и горячей 
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трубе циркуляционного контура выявили сле-
дующие тенденции. При скорости истечения 
пара, не превышавшей 50 м/с, наблюдалась не-
стабильная и малоинтенсивная работа тепло-
обменника. В таких случаях пар из сопла зача-
стую выходил в виде крупных пузырей и их аг-
ломератов. Эти пузыри и агломераты в 
основном не успевали сконденсироваться в ап-
парате для подвода острого пара и в горячей 
трубе циркуляционного контура. При высоких 
скоростях истечения пара из сопла образовы-
вался устойчивый, отчетливо видимый паро-
жидкостный факел, включавший в свой состав 
мелкие, диаметром не более 1,5 мм, пузырьки 
пара. За пределами данного факела объемная 
концентрация пузырьков несконденсировавше-
гося пара была незначительной, и нагреваемая 
жидкость не теряла прозрачности. Проскок 
несконденсировавшегося пара на свободную 
поверхность жидкости в емкости 4 при этом не 
наблюдался.  

На рис. 2 представлена динамика измене-
ния температуры воды на выходе из циркуля-
ционного теплообменника t1 для различных 
вариантов исполнения узла ввода острого пара 
(с эжектором и без него). 

Согласно представленным графикам, 
наблюдается практически линейная зависи-
мость между температурой нагретой воды и 
временем нагревания. Некоторые отклонения 
от линейной зависимости можно объяснить 
нестабильностью подачи водяного пара паро-
генератором из-за периодического автомати-
ческого отключения трубчатых электронагре-
вателей. 

С ростом избыточного давления пара время 
нагрева сокращается, что объясняется увеличе-
нием количества подаваемого греющего агента. 

Установка дополнительно к соплу эжекци-
онной трубы существенно не влияет на интен-
сивность теплообмена в подогревателе. Это 
подтверждается практически совпадающими 
кривыми, соответствующими избыточному 
давлению пара 20 кПа с эжектором и без него. 
Хотя установка эжекционной трубы изменяет 
гидродинамическую картину движения паро-
жидкостных потоков внутри теплообменника, 
среднее значение времени пребывания пузырь-
ков острого пара в нагреваемой жидкости до 
попадания в основной аппарат в обоих случаях 
оказывается достаточным для их полной кон-
денсации. 

 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки  

для исследований циркуляционного теплообменника: 
1 – корпус теплообменного аппарата; 2 – горячая труба циркуляционного контура;  

3 – холодная труба циркуляционного контура; 4 – емкость;  
5 – устройство эжекционное; 6 – парогенератор; 7 – термостат;  

М1 и М2 – пьезометры; М3 – манометр образцовый;  
М4 – манометр; Т1–Т3 – термометры; Вн1–Вн3 – вентили; Кр1 – кран 
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Рис. 2. Динамика изменения температуры воды  
на выходе из циркуляционного теплообменник 

 

 

Рис. 3. Динамика объемного коэффициента теплопередачи  
в циркуляционном теплообменнике 
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Графики, отражающие динамику роста объ-
емного коэффициента теплопередачи KV при 
различных давлениях пара и исполнениях узла 
ввода острого пара, показаны на рис. 3.  

Коэффициент теплопередачи (в расчете на 
объем аппарата для подвода острого пара) при 
скоростях истечения 80–125 м/с составляет от 
70 до 130 кВт/(м3 ⋅ K). Значение коэффициента 
теплопередачи при этом возрастает с ростом 
скорости истечения острого пара. Объемная 
плотность теплового потока в аппарате для 
подвода острого пара достигала 3,75 МВт/м3.  

Скорость циркуляции нагреваемой жидко-
сти (ее движения в циркуляционных трубах), 
определенная методом трассирования, при из-
быточном давлении греющего пара на входе в 
сопло 30–40 кПа составляла от 0,3 до 0,6 м/с. 
Это позволяет сделать вывод о применимости 
исследованного контактного выносного тепло-
обменника для нагревания жидкости с включе-
ниями в виде твердых частиц размером до 
30 мкм при их плотности, не превышающей 
2500 кг/м3. Отметим, что рассчитанные по 
уравнениям материального и теплового балан-
сов и полученные методом трассирования зна-
чения скорости циркуляции отличались не бо-
лее чем на 20%. 

Заключение. Исследованный теплообмен-
ник-подогреватель имеет простую конструк-
цию, легко встраивается в существующие ем-

костные или колонные аппараты и не требует 
установки насоса.  

Выносная конструкция теплообменника 
позволяет исключить влияние динамических 
воздействий высокоскоростной струи острого 
пара на элементы конструкции основного аппа-
рата, а также минимизировать негативное вли-
яние кавитационных эффектов. 

В результате проведенных эксперименталь-
ных исследований лабораторной модели вы-
носного циркуляционного теплообменника 
смешения выяснено следующее: 

– эффективность работы теплообменника 
зависит от скорости истечения острого пара в 
нагреваемую жидкость; 

– интенсивность теплообмена скачкообраз-
но возрастает при скоростях истечения пара из 
сопла 55–80 м/с; 

– при скорости истечения пара из сопла бо-
лее 80 м/с достижимы объемные коэффициенты 
теплопередачи свыше 70 кВт/(м3 · K), при этом 
удельный теплосъем может превышать значе-
ний 2 МВт/м3; 

– скорость циркуляции нагреваемой жидко-
сти при избыточном давлении греющего пара 
на входе в сопло 30–40 кПа составляла от 0,3 до 
0,6 м/с, что позволяет сделать вывод о приме-
нимости исследованного теплообменника для 
нагревания жидкости с механическими вклю-
чениями. 
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Н. Р. Прокопчук, А. И. Глоба, И. О. Лаптик 
Белорусский государственный технологический университет 

МОДИФИКАЦИЯ НАНОАЛМАЗНЫМИ ЧАСТИЦАМИ  
ВОДНО-ДИСПЕРСИОННЫХ ГРУНТОВОК И ЭМАЛЕЙ 

Исследована возможность улучшения технологических и эксплуатационных свойств покры-
тий на основе однокомпонентных водно-дисперсионных грунтовок и эмалей с помощью введе-
ния наноалмазных частиц. Осуществлена модификация лакокрасочных материалов наноразмер-
ными добавками в количестве 0,005–0,100 мас. %. Исследовано время высыхания и физико-
механические свойства однослойных покрытий из модифицированных лакокрасочных материа-
лов (твердость, прочность при ударе, адгезия) на металлических подложках, а также оценены 
защитные свойства (стойкость к статическому воздействию воды, 3%-ного раствора NaCl, инду-
стриального масла, дизельного топлива) покрытий на основе составов модифицированных грун-
товок и эмалей с лучшими механическими свойствами. Покрытия получали в соответствии с 
технологиями, применяемыми на ЧУП «МАВ» (Республика Беларусь). 

Ключевые слова: модификация, лакокрасочный материал, углеродные наноматериалы, ал-
мазная шихта, ультрадисперсный алмаз, эмаль, грунтовка. 

Для цитирования: Прокопчук Н. Р., Глоба А. И., Лаптик И. О. Модификация наноалмаз-
ными частицами водно-дисперсионных грунтовок и эмалей // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические 
технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. № 1 (241). С. 114–119. 
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MODIFICATION WITH NANO-DIAMOND PARTICLES  
OF WATER-DISPERSIVE PRIMERS AND ENAMELS 

The possibility of improving the technological and operational properties of coatings based on sin-
gle-component water-dispersion primers and enamel by introducing nanodiamond particles is investigated. 
The paint and varnish materials were modified with nanoscale additives in the amount of 0.005–0.100 wt. %. 
The drying time and physical and mechanical properties of single-layer coatings made of modified 
paint and varnish materials (hardness, impact strength, adhesion) on metal substrates were studied, and 
the protective properties (resistance to static effects of water, 3% NaCl solution, industrial oil, diesel 
fuel) of coatings based on modified primer and enamel compositions with the best mechanical proper-
ties were evaluated. The coatings were obtained in accordance with the technologies used by the private 
unitary enterprise “MAV” (Republic of Belarus). 

Key words: modification, paint material, carbon nanomaterials, diamond charge, ultrafine dia-
mond, enamel, primer. 

For citation: Prokopchuk N. R., Нloba A I., Laptik I. O. Modification with nano-diamond particles 
of water dispersive primers and enamels. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Bio-
technologies, Geoecology, 2021, no. 1 (241), pp. 114–119 (In Russian). 

 
Введение. Развитие новой техники и техно-

логий требует создания антикоррозионных по-
крытий с повышенной устойчивостью в темпе-
ратурно-силовых полях и агрессивных средах. 
Эту проблему экономически нецелесообразно 
решать только синтезом новых пленкообразу-
ющих веществ. Широкие перспективы откры-
вают методы модификации, в том числе и 
наноразмерными частицами, промышленно 
выпускаемых грунтовок и эмалей [1]. Создание 
полимерных нанокомпозитов явилось важным 
достижением последних десятилетий. Нано-
композит в своем составе содержит полимер-
ную матрицу и дисперсный наноразмерный 

наполнитель. С уменьшением размера частиц 
возрастают удельная поверхность наполнителя, 
протяженность границы раздела, доля погра-
ничного слоя. При размере частиц дисперсной 
фазы 10–100 нм композиционный материал от-
носят к нанокомпозиту. В нем даже при содер-
жании наночастиц порядка десятых долей про-
цента практически весь полимер переходит в 
состояние граничного слоя. 

Использование наноразмерных частиц в 
защитных лакокрасочных материалах (ЛКМ) 
весьма актуально, так как правильный выбор 
наномодификатора, его количества и способа 
введения может значительно улучшить эксплу-
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атационные свойства лакокрасочных покрытий 
практически без изменения технологий произ-
водства ЛКМ, получения покрытий и с мини-
мальным увеличением стоимости [2, 3]. 

Наночастицы в лакокрасочных материалах 
находятся в связанной, суспензионной форме и 
поэтому технологии получения защитных по-
крытий безопасны [4]. Покрытия на основе 
наноразмерных композиций интенсивно изу-
чаются в мире. 

Например, изучено влияние функциональ-
ных групп латексных акриловых сополимеров 
на физико-механические свойства нанокомпо-
зиционных покрытий с наполнителем из слои-
стого алюмосиликата [5]. 

Физической основой наномодифицирования 
являются потенциальные возможности субатом-
ных частиц с высокой поверхностной энергией 
образовывать ионные и координационные свя-
зи, ограничивающие подвижность звеньев и 
сегментов макромолекул, проявлять когезион-
ные и адгезионные взаимодействия и др. 

Наноалмазы уже производятся в крупном 
промышленном масштабе, поэтому применяются 
в различных, чаще в термопластичных полярных 
матрицах. Частица наноалмаза состоит из упоря-
доченного кристаллического ядра и разрыхлен-
ной химически лабильной оболочки. Алмазное 
ядро – носитель основных «алмазных» свойств 
наноалмаза (термическая и химическая стабиль-
ность, твердость, высокая теплопроводность и 
низкая электропроводность). Оболочка наноал-
маза ответственна за знак и величину поверх-
ностного заряда частиц, абсорбцию, адсорб-
цию, хемосорбцию. Она играет решающую 
роль в процессах агрегации алмазных частиц и 
их взаимодействия с макромолекулами и функ-
циональными добавками матрицы нанокомпо-
зиционных наноматериалов и покрытий [6]. 

Цель исследования – оценка влияния угле-
родных наноматериалов на технологические и 
эксплуатационные свойства покрытий на осно-
ве однокомпонентных водно-дисперсионных 
лакокрасочных материалов. 

Для достижения поставленной цели были 
решены следующие задачи:  

– изготовлены суспензии углеродных нано-
материалов (УНМ) различного состава; 

– осуществлена модификация лакокрасоч-
ных материалов наноразмерными добавками в 
количестве 0,005, 0,010, 0,100% (в пересчете на 
массовую долю нелетучих веществ); 

– нанесены модифицированные лакокрасоч-
ные материалы на подложки (сталь) и сформиро-
ваны однослойные покрытия на их основе; 

– исследовано время высыхания до третьей 
степени и физико-механические свойства одно-
слойных покрытий на основе модифицированных 

лакокрасочных материалов (твердость, прочность 
при ударе, адгезия, эластичность при изгибе); 

– оценены защитные свойства комплексных 
покрытий на основе лучших по механическим 
свойствам составов модифицированных лако-
красочных материалов (стойкость к статическо-
му воздействию воды, 3%-ного раствора NaCl, 
индустриального масла, дизельного топлива); 

– проведен сравнительный анализ модифи-
цированных лакокрасочных материалов с вы-
водами и рекомендациями. 

Основная часть. В качестве объектов ис-
следования были выбраны промышленно про-
изводимые на ЧУП «МАВ» грунтовка Belakor 
02 и эмаль Belakor 12 (водные дисперсии акри-
ловых сополимеров, пигментов, наполнителей, 
функциональных добавок, воды). 

Belakor – система быстросохнущих лако-
красочных материалов для надежной защиты 
металлических поверхностей (железнодорож-
ные подвижные составы, металлоконструкции, 
оборудование, механизмы и др.) с высокими 
физико-механическими показателями, эксплуа-
тируемых в атмосферных условиях от –30 до 
+50°С и для окраски внутри помещений при 
температуре не ниже +5°С. 

Перед применением грунтовку и эмаль тща-
тельно перемешивали и оставляли для удаления 
воздуха на 15–20 мин. 

Время высыхания до третьей степени опреде-
ляли в соответствии с ГОСТ 19007, твердость по 
маятниковому прибору типа ТМЛ маятник А – по 
ГОСТ 5233, прочность при ударе – по ГОСТ 4765, 
адгезию методом решетчатых надрезов – по 
ГОСТ 15140. 

Для определения времени высыхания и 
твердости покрытий испытуемые лакокрасоч-
ные материалы наносили на стекло размером 
90×120×1,2 мм. Для определения адгезии, проч-
ности покрытий при ударе ЛКМ наносили на 
пластинки из стали марки 08кп размером 
70×150 мм при толщине 0,8–0,9 мм. 

Для модификации грунтовки и эмали исполь-
зовали углеродные наноматериалы производства 
НПЗАО «Синта» (Минск) – шихта алмазсодер-
жащая марки АШ-А (ТУ РБ 100056180.003-2003) 
и алмаз синтетический ультрадисперсный 
УДА (ТУ РБ 28619110.001-95) (табл. 1). 

Получение дисперсий наночастиц заключа-
лось в диспергировании их в дисперсионной 
среде в ячейке ультразвуковой ванны Bande-
line Sonorex в течение определенного времени. 
В качестве дисперсионной среды для АШ-А 
использовалась вода, хорошо совместимая с 
лакокрасочным материалом. Для смачивания 
наночастиц и облегчения процесса диспергиро-
вания, а также для стабилизации дисперсий 
вносился диспергатор Dispex Ultra 4480 на  
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основе монофункционального блок-сополимера 
олеоалкиленоксида. Количество диспергатора, 
рекомендуемое производителем для дисперги-
рования сажи при ее удельной поверхность 10–
60 м2/г, составляет примерно 50% от ее массы. 
Поэтому количество диспергатора рассчитыва-
лось исходя из удельной поверхности нанодоба-
вок. Так, для получения дисперсии на основе 
АШ-А вносилось 300% диспергатора от массы 
частиц. Также использовали дисперсию на осно-
ве УДА в толуоле, полученную в производствен-
ных условиях из водного концентрата УДА-ВК 
путем замены водной фазы на органическую (то-
луол) для предотвращения агрегации и агломера-
ции частиц синтетического ультрадисперсного 
алмаза в условиях получения сухого порошка. 

Получали модифицированные лакокрасоч-
ные материалы, содержащие нанодабавки в 
концентрациях 0,005, 0,010 и 0,100 мас. % в 
пересчете на сухой остаток, путем смешения 
грунтовки или эмали с дисперсией нанодобавки.  

Из немодифицированных и полученных 
модифицированных лакокрасочных составов 
были сформированы однослойные покрытия на 
металлических подложках. Формирование по-
крытий из модифицированных составов осу-
ществляли в соответствии с техническими 
требованиями к немодифицированным ЛКМ,  
соблюдая температурный режим, толщину по-
крытий и другие характеристики. 

Покрытия определенной толщины отвер-
ждали в естественных условиях (грунтовка) и 
условиях горячей сушки (эмаль, 80°С). Перед 
испытаниями образцы покрытий выдерживали 
24 ч при комнатной температуре.  

В табл. 2 представлены физико-механичес-
кие свойства (твердость, прочность при ударе, 
адгезия) однослойных покрытий на основе мо-
дифицированных и немодифицированных ла-
кокрасочных материалов.  

Из табл. 2 видно, что через 3 сут после высы-
хания твердость покрытий после модификации 

алмазосодержащими добавками стала лучше. Че-
рез продолжительное время (после 30 сут) 
формирования покрытия после завершения 
всех химических и физических процессов в 
нем твердость всех покрытий значительно 
увеличилась, примерно на 0,1–0,2 отн. ед. По-
сле окончательного формирования покрытий 
твердость их для образцов № 2–7 выше твер-
дости немодифицированных покрытий (на 20%). 
Наивысшей твердостью характеризуются по-
крытия на основе грунтовки Belakor 02, моди-
фицированной АШ-А в количестве 0,01%, – 
0,50 отн. ед. 

Анализ данных табл. 2 показывает: адгезия 
покрытий к стали изменяется с 2 до 1 балла 
уже при содержании наноалмазных частиц 
0,005 мас. %. Дальнейшее увеличение содер-
жания наночастиц как в грунтовке, так и в эма-
ли не влияет на адгезию. Прочность при ударе 
вначале возрастает с 90 до 100 см (на 11%) при 
введении 0,005 мас. % наночастиц, а затем 
остается постоянной. Твердость покрытий воз-
растает во времени. Покрытие окончательно 
структурируется через 30 сут, поэтому анали-
зируются максимально достижимые значения 
твердости. Твердость грунтовки с наночасти-
цами АШ-А максимальная при концентрации 
0,01 мас. % (возрастает с 0,31 до 0,42 отн. ед.,  
т. е. на 35%). Наночастицы с УДА увеличивают 
твердость покрытий несколько больше (с 0,31 
до 0,45 отн. ед., т. е. на 45%) при той же кон-
центрации 0,01 мас. %.  

Твердость эмали при модификации наноча-
стицами изменяется следующим образом. Вве-
дение АШ-А в количестве 0,005 мас. % повы-
шает твердость с 0,36 до 0,56 отн. ед. (т. е. на 56 %), 
а введение УДА в количестве 0,01 мас. % – с 
0,36 до 0,60 отн. ед. (т. е. на 67% грунтовки и 
эмали). Более эффективным модификатором 
эмали по показателю «твердость» являются на-
ночастицы УДА по сравнению с наночастица-
ми АШ-А. 

Таблица 1 
Характеристика углеродных наноматериалов 

Наименование показателя АШ-А УДА 

Метод получения Детонационный синтез Химическая очистка АШ-В 
Внешний вид Черный порошок Серый порошок 
Размер и форма Полидисперсный порошок (1–100 мкм) с 

неправильными частицами округлой формы
Полидисперсные порошки: 30; 
40; 90; 100; 700; 900 нм со 
сферическими частицами 

Размер единичного кристалла, нм 10 4–6 
Окисляемые формы углерода, % 53,4 1,2 
Удельная поверхность, м2/г 404 295 
Объем пор, см3/г 1,245 0,84 
Функциональные поверхност-
ные группы 

СООН, СНх, С6Х6 СООН, COOR, СНх, C–N, 
C=N, С–О–О, ОН, СО 
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Таблица 2 
Физико-механические свойства ЛКМ, модифицированные наноматериалами 

Номер 
образца 

Количество  
наноматериала, % 

Тип модификатора
Адгезия, 
балл 

Прочность  
при ударе, см 

Твердость, отн. ед. через 
30 сут после нанесения 

Belakor 02 
1 – – 2 90 0,31 
2 0,005 АШ-А 1 100 0,38 
3 0,01 АШ-А 1 100 0,42 
4 0,1 АШ-А 1 100 0,40 
5 0,005 УДА 1 100 0,37 
6 0,01 УДА 1 100 0,45 
7 0,1 УДА 1 100 0,43 

Belakor 12 
8 – – 2 90 0,36 
9 0,005 АШ-А 1 100 0,56 

10 0,01 АШ-А 1 100 0,36 
11 0,1 АШ-А 1 100 0,55 
12 0,005 УДА 1 100 0,55 
13 0,01 УДА 1 100 0,60 
14 0,1 УДА 1 100 0,60 

 
Из всех исследуемых образцов наилуч-

шими свойствами обладают АШ-А (0,01%), 
УДА (0,01%) и УДА (0,1%). Для этих образ-
цов определяли время высыхания до третьей 
степени по ГОСТ 19007 (рис. 1). 

 
Рис. 1. Зависимость времени высыхания  

от температуры:  
1 – АШ-А (грунтовка 0% при 20°С);  

2 – УДА (эмаль 0% при 80°С);  
3 – АШ-А (грунтовка 0,01% при 8°С);  

4 – АШ-А (грунтовка 0,01% при 20°С);  
5 – УДА (эмаль 0,1% при 80°С);  
6 – УДА (эмаль 0,01% при 80°С) 

 
Из диаграммы видно, что существенно 

снижается время отверждения грунтовки и эма-
ли, модифицированных наноалмазными части-
цами. Так, при концентрации УДА 0,01 мас. % 
время отверждения до 3-й степени составило 
9 мин, а при концентрации УДА 0,1 мас. % – 
5 мин (нулевая точка (0%) равна 30 мин при 

80°С). При концентрации АШ-А 0,01 мас. % и 
температуре 20°С время отверждения достигло 
10 мин, а при концентрации АШ-А 0,01 мас. % и 
температуре 8°С время отверждения состави-
ло 20 мин (нулевая точка (0%) равна 40 мин 
при естественной сушке). Существенное сни-
жение времени отверждения грунтовки и эма-
ли наноалмазными частицами можно связать 
с образованием ими физической сетки, про-
низывающей макромолекулы акриловых со-
полимеров. Сетка способствует вытеснению 
воды из формирующихся покрытий. Чем вы-
ше концентрация наночастиц, тем плотнее 
сетка и быстрее вытесняется вода. Это важно 
с точки зрения энергосбережения и повыше-
ния производительности процесса при произ-
водстве защитных покрытий по стали. 

 
Рис. 2. Стойкость покрытия к статическому  

воздействию агрессивных сред  
для грунтовки Belakor 02 при (20 ± 2)°С, сут 
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Рис. 3. Стойкость покрытия к статическому  

воздействию агрессивных сред  
для эмали Belakor 12 при (20 ± 2)°С, сут 

 
Стойкость грунтовки и эмали к статиче-

скому воздействию воды и 3%-ного NaCl 
(рис. 2, 3) значительно возрастает при содер-
жании в них модификаторов АШ-А и УДА. 
Водостойкость грунтовки возрастает с 20 до 
32 сут при содержании в ней 0,1 мас. % АШ-А 
(на 60%). При модификации УДА водостой-
кость возрастает еще больше (с 20 до 42 сут, 
т. е. на 110%). Стойкость эмали к действию 
воды еще больше возрастает при наномоди-
фикации: при введении 0,1 мас. % АШ-А –  
с 20 до 37 сут (на 85%), а 0,1 мас. % УДА –  
с 20 до 49 сут (на 145%).  

Установленный факт имеет важное прак-
тическое значение. Зависимость стойкости к 
статическому воздействию 3%-ного раствора 
NaCl от природы и содержания наноалмазных 
частиц аналогична зависимости водостойко-
сти. Наночастицы УДА более эффективно, 
чем АШ-А, повышают стойкость к 3%-ному 
раствору NaCl как грунтовки, так и эмали. 
Установлено существенное повышение 
устойчивости в силовых полях и агрессивных 
средах покрытий по стали на основе водно-
дисперсионных ЛКМ (грунтовка Belakor 02 и 
эмаль Belakor 12 производства ЧУП «МАВ»), 
модифицированных наноалмазными частица-
ми АШ-А и УДА производства НПЗАО «Син-
та» (г. Минск). 

Заключение. Наночастицы, распреде-
лившись по всему объему покрытий и взаи-
модействуя друг с другом, образуют физиче-
скую сетку, усиливающую межмолекулярные 
взаимодействия между цепочками акриловых 
сополимеров. Модифицированная наноалмаз-
ными частицами надмолекулярная структура 
грунтовки и эмали на металлической подлож-
ке представляет собой систему взаимопрони-
кающих сеток, которая существенно повышает 
важные в практическом значении показатели: 
адгезию, прочность при ударе, твердость, 
стойкость к статическому воздействию воды 
и 3%-ного NaCl. 
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Р. А. Воронцов, М. В. Чебурахина 
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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ПИГМЕНТНЫХ МАТЕРИАЛОВ  
НА ДЕКОРАТИВНЫЕ И ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

СИЛИКАТНОГО КИРПИЧА 

Исследованы составы и дисперсность пигментных материалов, полученных в системе 
FeSO4 – CaO (CaCO3, KOH) – H2O – O2 с использованием механоактивации, микроволновой и 
термической обработки. Установлена зависимость физико-механических свойств окрашенного 
силикатного кирпича от состава и свойств пигментных материалов, которые определяются усло-
виями их получения. Отмечено, что пигмент-наполнитель (α-Fe2O3 + CaSO4) окрашивает кирпич 
в красно-оранжевый цвет, пигмент (α-Fe2O3) – в вишнево-коричневый. Показано, что наличие 
примеси в виде основной соли железа в составе железооксидных пигментных материалов прида-
ет силикатному кирпичу бордовый или вишневый оттенок. Повышение прочности готовых 
окрашенных изделий при введении пигмента-наполнителя составляет до 10% по сравнению с 
контрольным составом, железооксидного пигмента – до 50% при их дозировке 3% от массы си-
ликатной смеси. 

Ключевые слова: железооксидные пигменты, пигмент-наполнитель, пигментный материал, 
конверсия, термическая и микроволновая обработка, дисперсность, силикатная смесь, окрашен-
ный силикатный кирпич, физико-механические свойства.  
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INFLUENCE OF PIGMENT MATERIALS COMPOSITION  
ON DECORATIVE, PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES  

OF SILICATE BRICK  

In the present article there were studied compositions, dispersiveness of pigment materials, ob-
tained in FeSO4 – CaO (CaCO3, KOH) – H2O – O2 system using mechanical activation, microwave and 
thermal treatment. It was determined dependence of physical and mechanical properties of colored sili-
cate brick upon composition and properties of pigment materials, which define their conditions of ob-
taining. It was pointed out that filler pigment (α-Fe2O3 + CaSO4) colors brick into bright-red color, 
while pigment (α-Fe2O3) – in cherry-brown color. It has been shown that the presence of impurity in 
the form of a basic iron salt in the composition of iron-oxide pigment materials gives the silicate brick a 
burgundy or cherry tint. Increase of strength of ready-painted products with filler-pigment added 
amounts up to 10% compared with control composition, with iron-oxide pigment – up to 50% under 
their dosage amounting 3% of silicate mixture mass. 

Key words: iron-oxide pigments, filler-pigment, pigment material, conversion, chemical and mi-
crowave treatment, dispersiveness, silicate mixture, colored calcium-silicate brick, physical and me-
chanical properties. 

For citation: Baranovskaya Ye. I., Eshchenko L. S., Mechay A. A., Vorontsov R. A., Chebura-
khina M. V. Influence of pigment materials composition on decorative, physical and mechanical prop-
erties of silicate brick. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geo-
ecology, 2021, no. 1 (241), pp. 120–125 (In Russian). 

Введение. Несмотря на широкий ассорти-
мент стеновых и отделочных строительных ма-
териалов, силикатный кирпич является одним 
из самых востребованных, так как обладает ря-

дом существенных преимуществ по сравнению 
с другими материалами. Основными направле-
ниями совершенствования технологии сили-
катного кирпича в настоящее время являются: 
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снижение энергозатрат при его производстве, 
повышение теплотехнических характеристик, а 
также расширение областей его применения за 
счет выпуска окрашенных изделий.  

Научный интерес представляют исследова-
ния особенностей формирования структуры си-
ликатного кирпича с использованием пигментов 
и их влияния на физико-механические свойства 
готовых изделий. Многочисленные работы [1–4] 
посвящены проблеме получения объемно-окра-
шенного лицевого и колотого силикатного кир-
пича. Для окрашивания могут использоваться 
железосодержащие пигменты, характеризующи-
еся богатой цветовой палитрой, светостойко-
стью, низкой токсичностью, химической и тер-
мической стабильностью. Широкий спрос на 
пигментные материалы, особенно в строитель-
ной области, инициирует поиск дешевого сырья 
и альтернативных способов их синтеза. Для по-
лучения железооксидных пигментов использу-
ют соли двухвалентного железа, в частности 
FeSO4 · 7H2O. Существует широкий спектр спо-
собов переработки сульфата железа (II) на пиг-
ментные материалы, однако большинство из 
них являются весьма затратными, что повыша-
ет себестоимость пигментов. В работах [5–6] 
исследован процесс переработки железного ку-
пороса путем щелочной конверсии в присут-
ствии различных реагентов: СаО, СаСО3, KОН, 
Na2CO3. Показано, что в зависимости от усло-
вий конверсии FeSO4 образуется ряд метаста-
бильных железосодержащих соединений, кото-
рые только в области температур 600–750°С 
превращаются в стабильную модификацию ок-
сида железа α-Fe2O3. Поэтому свойства железо-
оксидного пигмента, его чистота, насыщенность, 
оттенки цвета будут определяться как содержа-
нием фазы α-Fe2O3 в его составе, так и содержа-
нием примеси, в частности железа типа 
Fe(OH)SO4. Свойства пигментов, как известно, 
зависят от размера и формы его частиц, которые 
определяются условиями их получения.  

Целью данной работы являлось установле-
ние влияния химического, фазового состава, 
дисперсности пигментных материалов, получа-
емых в системе FeSO4 – CaO (CaCO3, KOH) – 
H2O – O2, на цветовую гамму и физико-механичес-
кие свойства окрашенного силикатного кирпича. 

Основная часть. Для получения пигментных 
материалов использовали технический желез-
ный купорос состава, мас. %: FeSO4 – 47,8, 
кристаллизационная H2O – 47,3, свободная H2O – 
3,7, свободная H2SO4 – 1,3, а также KOH, CaO, 
CaCO3. Расходные нормы реагентов рассчиты-
вали исходя из уравнений: 

2FeSO4 + 2CaCO3 + 2H2O + 0,5O2 →  
→ Fe2O3 + 2CaSO4 + 2H2CO3; 

2FeSO4 + 2CaO + 0,5O2 → Fe2O3 + 2CaSO4; 

2FeSO4 + 4KOH + 0,5O2 →  
→ Fe2O3 + 2K2SO4 + 2H2O. 

Конверсию проводили при избытке щелоч-
ного реагента в количестве 0,15 моля на 
нейтрализацию свободной серной кислоты, 
присутствующей в железном купоросе. Сум-
марная доля H2O, с учетом кристаллизацион-
ной, поступающей с железным купоросом, в 
реакционной массе составляла 49,0–50,0%. Об-
разцы пигментных материалов получали в не-
сколько этапов. Железный купорос помещали в 
лабораторный блендер, приливали H2O и вно-
сили CaO, или CaCO3, или раствор KOH, пере-
мешивали. Полученную смесь механоактиви-
ровали в планетарной мельнице в течении 10–
20 мин при числе оборотов 450 в минуту. Затем 
пастообразную смесь подвергали микроволновой 
обработке в печи СВЧ при мощности 70 Вт в те-
чение 5–6 ч до полного удаления свободной H2O. 
Образовавшуюся твердую массу измельчали в 
планетарной мельнице, после чего подвергали 
термической обработке при температурах 600–
750°С в течение 1,5–2 ч. В случае применения 
KOH процесс получения железооксидных соеди-
нений проводили по аналогичной схеме, описан-
ной выше, но с применением дополнительной 
стадии отмывки после микроволновой обработ-
ки образующейся растворимой соли K2SO4. 

По описанной методике синтеза при задан-
ных условиях были наработаны образцы пиг-
ментных материалов, представляющие собой 
железооксидные и железокальцийсульфат-
содержащие соединения для окрашивания си-
ликатного кирпича. Фазовый состав образцов 
был установлен методом рентгенофазового 
анализа (РФА) на дифрактометре Дрон-4 с излу-
чением Cu = 1,5405 Å. Содержание железа (II) 
определяли методом окислительно-восстанови-
тельного тирования, железа (III) – методом ком-
плексонометрического титрования, а сульфат-
ионов – гравиметрическим методом. Свободную 
серную кислоту в составе технического железно-
го купороса определяли кислотно-основным тит-
рованием с NaOH в присутствии метилового 
оранжевого. Размер частиц пигментных матери-
алов устанавливали с помощью лазерного мик-
роанализатора Analysette 22 фирмы Fritsch. 

В качестве сырьевых материалов для полу-
чения образцов силикатного кирпича в соответ-
ствии с СТБ 1228–2000 использовали известь 
комовую негашеную кальциевую с содержани-
ем активных (СаО и МgО) не менее 70 мас. %, 
температурой гашения (85 ± 10)°С, временем га-
шения не более 8 мин. В качестве кремнеземи-
стого компонента для приготовления известково-
песчаного вяжущего, а также в качестве заполни-



122 Âëèÿíèå ñîñòàâà ïèãìåíòíûõ ìàòåðèàëîâ íà ñâîéñòâà ñèëèêàòíîãî êèðïè÷à 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2021 

теля применяли песок кварцевый с содержанием 
кварца (несвязанный SiO2) не менее 70 мас. %. 

Пигменты вводили в состав силикатной 
смеси после ее полного загашивания. Результа-
ты предыдущих исследований [4] показали, что 
оптимальной является дозировка пигментов 3% 
от массы силикатной смеси, так как с ее увели-
чением интенсивность окраски существенно не 
изменяется. Активность силикатной смеси со-
ставляла 9 мас. %, влажность перед прессова-
нием – 6 мас. %. Гидротермальная обработка 
образцов осуществлялась в лабораторном авто-
клаве при избыточном давлении насыщенного 
водяного пара 0,8 МПа, температуре 175°С и 
продолжительности изотермической выдержки  
6 ч. Основные физико-механические свойства 
силикатного кирпича определяли по стандартным 
методикам в соответствии с ГОСТ 379–2015. 

В табл. 1 представлены химический и фазо-
вый состав образцов пигментных материалов в 
зависимости от условий термообработки про-
межуточных продуктов, полученных на стадиях 
механоактивации и микроволновой обработки. 
Образцы 1, 2 и 5 являются пигментами-на-
полнителями, образцы 3, 4, 6 и 7 – пигментами. 

Как следует из экспериментальных данных, 
использование для конверсии сульфата желе-
за (II), CaCO3, CaO приводит уже при темпера-
туре 500°С к образованию и формированию 
кристаллических фаз α-Fe2O3 и CaSO4. Кроме 

того, в образце 2 установлено наличие проме-
жуточных метастабильных фаз γ-Fe2O3 и 
Fe2(SO4)3, в то время как в образце 5 – только 
Fe2(SO4)3 за счет превращения γ-Fe2O3 в α-Fe2O3 
при 650°С. Повышение температуры до 750°С 
сопровождается дополнительно разложением 
сульфата железа, вследствие чего на рентгено-
грамме образца 1 фиксируется α-Fe2O3 и 
CaSO4. Малоинтенсивные размытые пики мож-
но отнести к CaO · Fe2O3, образующемуся за 
счет твердофазного взаимодействия указанных 
фаз при 750°С. Содержание CaSO4 в образцах 
1, 2, 5 составляет около 63 мас. %. На долю 
хромофор-содержащего оксида железа с учетом 
примесей приходится не более 37 мас. %. Такие 
материалы, как известно, являются пигмента-
ми-наполнителями и используются для окра-
шивания строительных, резинотехнических и 
других изделий. Согласно результатам иссле-
дования, полученные пигменты-наполнители 
являются высокодисперсными материалами. 
Анализ диаграммы распределения частиц по 
размерам для образца 1 показал, что большую 
часть (53,52%) составляют частицы размером 
от 5 до 10 мкм, остальная часть образца являет-
ся более высокодисперсной и, очевидно, при-
надлежит α-Fe2O3. При заданных условиях пе-
реработки Fe2O3 · 7H2O фиксируется хорошо 
окристаллизованный мелкодисперсный CaSO4 с 
размером частиц от 4 до 14 мкм. 

Таблица 1  
Характеристика пигментных материалов 

Номер 
образца 

Условия получения Результаты исследования 

Тип 
реагента 

Режим 
термообработки Химический 

состав, мас. %
Фазовый состав 

Химическая устойчивость: 
щелочеустойчивость,  
кислотоустойчивость,  

водостойкость 
Температура, 

°С 
Продолжи-
тельность, ч

1 CaCO3 750 2 Fe2O3 – 36,9 
SO4

2– – 40,8 
FeO – 0,01 

CaSO4 
α-Fe2O3 

CaO · Fe2O3 

Устойчив к действию NaOH, 
HCl, H2O 

2 CaCO3 500 2,5 Fe2O3 – 35,1
SO4

2– – 44,0 
FeO – 0,1 

CaSO4 
α-Fe2O3 
γ-Fe2O3 

Fe2(SO4)3 

Устойчив к действию NaOH, 
HCl, H2O 

3 KOH 700 1,5 Fe2O3 – 97,2
SO4

2– – 2,4 
 

α-Fe2O3 
Фиброферрит 

FeSO4(OH) · nH2O
Швертманнит 
Fe8O8(OH)6SO4 

Устойчив к действию NaOH, 
HCl, H2O 

4 KOH 600 2 Fe2O3 – 95,2
SO4

2– – 2,9 
FeO – 1,1 

α-Fe2O3 
Фиброферрит 

FeSO4(OH) · nH2O
Швертманнит 
Fe8O8(OH)6SO4 

Устойчив к действию NaOH, 
HCl, H2O 

5 CaO 650 2,5 Fe2O3 – 34,9
SO4

2– – 43,9 
α-Fe2O3 

CaSO4 

Fe2(SO4)3 

Устойчив к действию NaOH, 
HCl, H2O 
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Окончание табл. 1  

Номер 
образца 

Условия получения Результаты исследования 

Тип 
реагента 

Режим 
термообработки Химический 

состав, мас. %
Фазовый состав 

Химическая устойчивость: 
щелочеустойчивость,  
кислотоустойчивость,  

водостойкость 
Температура, 

°С 
Продолжи-
тельность, ч

6* KOH 700 1,5 Fe2O3 – 97,4
SO4

2– – 2,2 
α-Fe2O3 Устойчив к действию NaOH, 

HCl, H2O 
7 KOH 750 1,5 Fe2O3 – 98,9

SO4
2– – 0,1 

α-Fe2O3 Устойчив к действию NaOH, 
HCl, H2O 

* Гидротермальное старение продукта после микроволновой обработки при 100°С. 

Установлено, что при получении железоок-
сидного пигмента на основе железного купороса 
и KOH, как и CaO, CaCO3, на стадиях микро-
волновой и термической обработки в результате 
процесса окисления соединений Fe (II) образуют-
ся промежуточные метастабильные соли Fe (III), 
в частности фиброферрит FeSO4(OH) · nH2O, 
швертманнит Fe8O8(OH)6SO4. В области темпе-
ратур 700–750°С, как отмечено выше, происхо-
дят процессы их термического разложения, и 
образование при этом α-Fe2O3. Влияние темпе-
ратуры термообработки в интервале темпера-
тур 600–750°С на фазовый состав образующих-
ся продуктов представлен в табл. 1. Согласно 
приведенным данным, наличие только фазы  
α-Fe2O3 рентгенографически идентифицируется 
в образце 7, полученном при 750°С. Следует 
заметить, что дисперсность образцов, получен-
ных в системе FeSO4 – KOH – H2O – O2, не-
сколько отличается от дисперсности образцов, 
содержащих Fe2O3 и CaSO4. Как следует из 
анализа диаграммы распределения частиц по 
размерам, образец 7 имеет более крупные ча-
стицы (10–45 мкм) по сравнению с образцом 1. 
Этот факт можно объяснить тем, что образовав-
шиеся при термическом разложении солей желе-
за (III) частицы α-Fe2O3 быстро агломерируются 
и затем спекаются в более крупные агрегаты. 

На рисунке представлены образцы окрашен-
ного силикатного кирпича красно-оранжевого и 
вишнево-коричневого цветов различных оттенков, 
полученные с использованием синтезированных 
железосодержащих пигментов, и неокрашенного. 

Как следует из рисунка, применение пиг-
ментов-наполнителей для окрашивания сили-
катного кирпича (составы 1-1, 2-2 и 5-5) поз-

волило получить образцы красно-оранжевого 
цвета. Такой цвет имитирует отделочные ма-
териалы на основе глинистого сырья, что су-
щественно расширяет области использования 
кирпича. Основным красящим компонентом в 
составе пигментов-наполнителей (1, 5) является 
термически и химически стабильное соединение 
α-Fe2O3, обусловливающее яркий и насыщенный 
цвет готовых изделий. Отличие в цвете образца 
кирпича с использованием пигмента 2, характе-
ризующегося более светлым оттенком, можно 
объяснить присутствием в нем примесей, в част-
ности γ-Fe2O3 коричневого цвета, и пониженным 
содержанием α-Fe2O3, что в конечном итоге 
приводит к получению изделий более светлых 
оттенков. Кроме того, интенсивность окраски 
силикатного кирпича связана с высокой дис-
персностью пигментов-наполнителей.  

При окрашивании силикатного кирпича об-
разцами пигментов 3, 4 и 7 наблюдается отличие 
в цветовой палитре изделий. Образцы кирпича 
3-3 и 4-4 имеют схожий яркий красно-оран-
жевый цвет. Однако более выраженный вишне-
вый оттенок характерен для образца 4-4, что, 
скорее всего, обусловлено более высоким содер-
жанием α-Fe2O3 в составе пигмента (табл. 1). 

Образец пигмента 7, как отмечено выше, ха-
рактеризуется наличием только фазы α-Fe2O3 и 
частиц с размером 40–55 мкм. Можно предпо-
ложить, что отсутствие примесей и укрупнение 
частиц α-Fe2O3 является причиной окрашивания 
силикатного кирпича в вишнево-коричневый 
цвет. Материалы такой цветовой гаммы на сего-
дняшний день являются востребованными и ча-
сто используются для декоративной отделки эле-
ментов фасада в сочетании со светлым кирпичом. 

 

 
Силикатный кирпич, окрашенный образцами пигментных материалов, соответственно:  

1-1 – 1; 2-2 – 2; 3-3 – 3; 4-4 – 4; 5-5 – 5; 6-6 – 6; 7-7 – 7; 1-0 – неокрашенный (контрольный) 

1-1 2-2 3-3 4-4 5-5 6-6 7-71-0 
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При использовании образца пигмента 6 по-
лучен силикатный кирпич насыщенного виш-
нево-коричневого цвета. Отличие в окраске по 
сравнению со всеми другими образцами можно 
объяснить тем, что при синтезе указанного 
пигмента применяли стадию гидротермального 
старения продуктов окисления, полученных 
после стадии микроволновой обработки в печи 
СВЧ по указанному выше режиму. При гидро-
термальном старении при 100°С, как указано в 
табл. 1, образуется фаза α-Fe2O3, форма и размер 
частиц которой существенно отличаются от ча-
стиц данной фазы, формирующейся при термооб-
работке. Такой способ синтеза пигмента позволил 
получить силикатный кирпич, отличный по цвету 
от всех других образцов. Вишнево-коричневая 
цветовая гамма в настоящее время является одной 
из самых востребованных на строительном рынке 
и совместима со многими классическими цветами 
разнообразных отделочных материалов.  

Физико-механические свойства кирпича 
представлены в табл. 2.  

Установлено, что все образцы окрашенного 
силикатного кирпича характеризуются требуе-
мой устойчивой цветовой гаммой, а также высо-
кими прочностными показателями. Введение в 
состав силикатной смеси пигментных материа-
лов не снижает прочность кирпича и незначи-
тельно влияет на плотность и водопоглощение. 

 

Таблица 2  
Физико-механические свойства  

силикатного кирпича 

Номер 
состава 

С
ре
дн
яя

 
пл
от
но
ст
ь,

 
кг

/м
3 

П
ре
де
л 

пр
оч
но
ст
и 

пр
и 
сж
ат
ии

, 
М
П
а 

В
од
оп
ог
ло

-
щ
ен
ие

, 
м
ас

. %
 

1-0 2101,0 12,2 9,6 
1-1 1973,0 13,3 9,9 
2-2 2066,0 13,8 8,9 
3-3 2104,0 10,4 9,0 
4-4 2054,0 13,9 9,4 
5-5 2116,0 12,4 8,8 
6-6 2125,0 14,6 8,6 
7-7 2032,0 18,3 8,7 

Повышение прочности готовых изделий при 
введении пигмента-наполнителя (α-Fe2O3 + CaSO4), 
окрашивающего кирпич в красно-оранжевый 
цвет, составляет до 10% по сравнению с кон-
трольным составом, пигмента (α-Fe2O3), при-
дающего вишнево-коричневый цвет, – до 50%. 
Морозостойкость всех составов соответствует 
марке не ниже F35. Для образцов 6-6 и 7-7 проч-
ность по сравнению с неокрашенным (1-0)  
повысилась в 1,2 и 1,5 раза соответственно. 
Улучшение прочностных свойств обусловлено 
изменением состава и структуры продуктов 
гидротермального твердения в присутствии 
железосодержащих пигментов. Вероятно, ком-
поненты пигмента не являются инертными в 
условиях автоклавной обработки и вступают в 
химическое взаимодействие с SiO2, Са(ОН)2 и 
новообразованиями при гидросиликатном 
твердении. Железосодержащие соединения, 
входящие в состав пигментных материалов, 
способствуют интенсификации процессов гид-
росиликатного твердения и формированию 
гидроферритов, что приводит к повышению 
прочности силикатного кирпича. На предыду-
щих этапах исследования [4] установлено, что в 
структуре окрашенных образцов дополнительно 
появляются Fe2(SO4)3, 2CaO · Fe2O3 · 3 SiO2 · H2O 
и железосодержащие гидросиликаты кальция. 

Заключение. В работе исследованы два ти-
па пигментных материалов (пигменты и пиг-
менты-наполнители), получаемых разработан-
ными способами при использовании в качестве 
сырья железного купороса и технологических 
стадий, таких как механоактивация, микровол-
новая и термическая обработка. Согласно ре-
зультатам исследования установлено, что пиг-
мент-наполнитель (α-Fe2O3 + CaSO4) окраши-
вает кирпич в красно-оранжевый цвет. Наличие 
примеси в виде основных солей железа в желе-
зооксидном пигменте (α-Fe2O3), а также высо-
кая дисперсность оказывают влияние на оттен-
ки красно-оранжевого и вишнево-коричневого 
цветов. Физико-механические свойства полу-
ченных изделий соответствуют требованиям 
стандарта на силикатный кирпич, а широкая 
цветовая палитра обусловливает их востребо-
ванность на строительном рынке.  
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УДК 661.152.3 

А. Н. Гаврилюк, О. Б. Дормешкин 
Белорусский государственный технологический университет 

ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЙ, 
ПРОТЕКАЮЩИХ В ОБЪЕМЕ ГРАНУЛ КОМПЛЕКСНЫХ 
МИНЕРАЛЬНЫХ УДОБРЕНИЙ В ПРОЦЕССЕ ХРАНЕНИЯ 

На основании изучения физико-химических превращений, протекающих в объеме гранул 
комплексных минеральных удобрений в процессе хранения для различных марок комплексных NPK, 
установлено отсутствие значимого градиента концентраций отдельных компонентов в объеме 
гранул сложно-смешанных удобрений, что свидетельствует об оптимальной организации техно-
логического процесса и способа введения азот-, фосфор- и калийсодержащих ингредиентов. 
Данные рентгенофазового анализа образцов комплексных удобрений свидетельствуют о проте-
кании конверсионных процессов на стадии складского хранения конечной продукции. Это объ-
ясняется наличием четких рефлексов, характерных для двойных солей калия-аммония, в частно-
сти аммонийного арканита, а также отвечающих аддукту карбамида с хлоридом калия в образ-
цах в начальный момент времени (поступление продукта на склад). Получены новые научные 
данные о протекании вторичных конверсионных процессов на стадии хранения, приводящих к 
существенному изменению минералогического состава и, как следствие, изменению физико-
механических свойств удобрений. 

Установлено, что при использовании приллированного карбамида конечный продукт под-
вержен меньшей слеживаемости по сравнению с использованием в качестве сырья гра-
нулированного карбамида, что связано с замедлением вторичных конверсионных процессов за 
счет присутствующих в составе приллированного карбамида добавок. Так, отмечается факт 
снижения слеживаемости для образцов удобрений марки 15-15-15, рецептура которых содержит 
значительно меньше карбамида. 

Ключевые слова: комплексные удобрения, свойства, фазовый состав, слеживаемость, кон-
версионные процессы, аддукты, прочность, хранение. 

Для цитирования: Гаврилюк А. Н., Дормешкин О. Б. Исследование физико-химических 
превращений, протекающих в объеме гранул комплексных минеральных удобрений в процессе 
хранения // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021.  
№ 1 (241). С. 126–138. 

 
A. N. Hauryliuk, O. B. Dormeshkin 

Belarusian State Technological University 

RESEARCH OF PHYSICAL AND CHEMICAL TRANSFORMATIONS 
OCCURRING IN THE VOLUME OF GRANULES 

OF INTEGRATED MINERAL FERTILIZERS IN THE STORAGE PROCESS 

Based on the study of physical and chemical transformations occurring in the volume of complex 
mineral fertilizer granules during storage for various brands of complex NPK, the absence of a signifi-
cant concentration gradient of individual components in the volume of complex-mixed fertilizer gran-
ules was established, which indicates the optimal organization of the technological process and method. 
introduction of nitrogen-, phosphorus- and potassium-containing ingredients. The data of X-ray phase 
analysis of samples of complex fertilizers confirm the course of conversion processes at the stage of 
warehouse storage of the final product. This is confirmed by the presence of clear reflections characteristic 
of double salts of potassium-ammonium, in particular, ammonium arcanite, as well as corresponding to 
the adduct of carbamide with potassium chloride in the samples at the initial moment of time (product ar-
rival at the warehouse). New scientific data have been obtained on the course of secondary conversion 
processes at the storage stage, leading to a significant change in the mineralogical composition and, as a 
consequence, to a change in the physical and mechanical properties of fertilizers. 

It has been established that when using prilled urea, the final product is subject to less caking com-
pared to using granular urea as a raw material, which is associated with a slowdown in secondary con-
version processes due to the additives present in the composition of prilled urea. Thus, the fact of a de-
crease in caking is noted for samples of fertilizers of the 15-15-15 brand, the formulation of which con-
tains significantly less carbamide. 
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Введение. Среди основных показателей, ре-

гламентирующих качество минеральных удоб-
рений, наряду с содержанием основных пита-
тельных веществ важное место занимают их 
физико-механические свойства – слежи-
ваемость, гигроскопичность, статическая проч-
ность, истираемость, рассеиваемость и др. 
Важность этих показателей обусловлена тем, 
что логистическая цепочка «франко-поле» 
включает много промежуточных стадий транс-
портировки, хранения, перегрузки и др. Кроме 
того, сезонность внесения минеральных удоб-
рений сельхозпотребителями при непрерывнос-
ти (круглогодичности) технологического про-
цесса их производства предопределяет дли-
тельные сроки хранения произведенной про-
дукции – от нескольких месяцев до полугода. 
Следствием указанных выше особенностей 
применения минеральных удобрений является 
наблюдаемое ухудшение физико-механических 
свойств, приводящее в отдельных случаях к 
возврату продукции производителю и значи-
тельным финансовым санкциям. 

Вопросу улучшения физико-механических 
свойств минеральных удобрений посвящено 
значительное количество научных работ и пуб-
ликаций [1–3]. Однако основное внимание в 
них уделяется рассмотрению химических и фи-
зико-химических превращений, протекающих 
на отдельных стадиях технологического про-
цесса, а также вопросам кондиционирования 
продуктов, но не изучению протекающих про-
цессов при хранении гранул. Имеется ряд пуб-
ликаций, посвященных изучению физико-
механических свойств комплексных минераль-
ных удобрений в процессе хранения [4–5], но 
акцент в них сделан на описании изменения 
количественных показателей прочности, слежи-
ваемости, гигроскопичности и др., а также из-
менении содержания отдельных форм фосфора 
и химического состава. Кроме того, методоло-
гически при проведении исследований отдель-
ные гранулы рассматривались как моночасти-
цы, имеющие однородный состав по всему объ-
ему, и соответственно приводился усред-
ненный химический состав отдельных проб 
удобрений. Наиболее распростаненный метод 
гранулирования комплексных минеральных 
удобрений, реализуемый в том числе и в Рес-
публике Беларусь, включает последовательное 
нанесение отдельных слоев (частиц или плава) 

на ядро гранулы с одновременной кристаллиза-
цией солей на поверности формируемых гранул 
в процессе их окатывания в аппаратах барабан-
ного типа (барабанный гранулятор, гранулятор-
сушилка). Таким образом, можно предполо-
жить возможное протекание химических и фи-
зико-химических процессов в отдельных слоях 
в объеме гранулы, приводящих к изменению 
физико-механических свойств удобрений не 
только в процессе их образования, но и на ста-
дии хранения. 

Принятая номенклатура обозначения комп-
лексных удобрений отражает только содержа-
ние отдельных макро- и микроэлементов, но не 
учитывает вид и качество используемого фос-
фатного сырья, особенности отдельных техно-
логических процессов (вид и условия введения 
азот- и калийсодержащих компонентов, способ 
аммонизации), а также особенности применя-
емого оборудования. Вышеперечисленные и 
иные факторы в значительной степени опре-
деляют физико-механические характеристики 
конкретных образцов удобрений и объясняют 
существенные различия в свойствах аналогич-
ных марок комплексных удобрений различных 
производителей, а также не позволяют апрокси-
мировать результаты исследований конкретных 
марок удобрений одного производителя на ана-
логичные по содержанию марки иных произво-
дителей. 

Таким образом, получение объективных 
данных физико-механических свойств комп-
лексных минеральных удобрений, а также 
установление физико-химических особенностей 
протекающих процессов возможно только с уче-
том особенностей конкретного производителя. 

Целью исследований, результаты которых 
представлены в настоящей статье, является 
изучение физико-химических превращений, 
протекающих в объеме гранул комплексных ми-
неральных удобрений в процессе хранения для 
различных марок комплексных NPK удобрений. 

Методика эксперимента. В качестве объ-
ектов исследования выбраны одни из наиболее 
востребованных на мировом рынке марок пол-
ных комплексных удобрений производства 
ОАО «Гомельский химический завод»: 

– комплексное гранулированное азотно-
фосфорно-калийное удобрение марки 16-16-16, 
полученное с использованием в качестве азот-
ного сырья приллированного и гранулирован-



128 Èññëåäîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé, ïðîòåêàþùèõ â îáúåìå ãðàíóë óäîáðåíèé 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2021 

ного карбамида в массовом соотношении 
50 : 50, выпускаемое цехом сложно-смешанных 
удобрений (ЦССМУ) – ТУ РБ 400069905.022-2003; 

– комплексное гранулированное азотно-фос-
форно-калийное удобрение марки 16-16-16, из-
готовленное с использованием в качестве азотно-
го сырья приллированного карбамида, выпускае-
мое ЦССМУ – ТУ РБ 400069905.022-2003; 

– комплексное гранулированное азотно-фос-
форно-калийное удобрение марки 15-15-15,  
выпускаемое цехом гранулированного аммофо-
са (ЦГА) – ТУ РБ 400069905.022-2003. 

Для определения распределения отдельных 
компонентов в объеме гранул при подготовке 
образцов предварительно осуществлялась клас-
сификация представленных образцов с выделе-
нием фракции 4 мм + 3 мм. Далее каждую гра-
нулу выбранной фракции равномерно стачива-
ли с отбором проб материала по глубине грану-
лы: 1 мм, 2 мм и сердцевины гранулы. 
Контроль толщины стачиваемого слоя осу-
ществляли микрометром путем трех измерений 
в различных плоскостях. Таким образом, для 
каждой марки удобрения готовились 3 образца 
(1-й слой – наружный, 2-й слой – промежуточ-
ный и 3-й слой – сердцевина). 

Для проведения количественных и каче-
ственных анализов на содержание соответ-
ствующих элементов использовались стандарт-
ные методы [6–9]. При определении фосфора и 
азота за результат анализа принимали среднее 
арифметическое двух параллельных определе-
ний, допускаемые расхождения между которыми 
не превышали 0,2–0,5% (в зависимости от форм 
фосфора и азота) при доверительной вероятности 
Р = 0,95. 

Содержание калия определяли методом пла-
менной фотометрии [10]. Допустимые расхож-
дения между параллельными определениями 
согласно требованиям не превышали 0,3 абс. %. 

Определение содержания сульфат-иона осу-
ществляли весовым методом [11]. Точность ме-
тода – 0,8 отн. %. Извлечение фтора осуществ-
ляли отгонкой при постоянной температуре с 
последующим определением его содержания с 
помощью ион-селективного электрода [11]. 

Рентгенографическое исследование прово-
дили с использованием рентгеновского ди-
фрактометра D8 Advance фирмы Bruker (США). 
Межплоскостное расстояние рассчитывали по 
закону Вульфа – Брэгга. При расшифровке 
рентгенограмм использовали базу данных [12]. 
Рентгенофлуоресцентный анализ осуществляли 
на волновом рентгенофлуоресцентном спек-
трометре Axios фирмы PANalytical (Нидерлан-
ды). Исследования поверхностной структуры 
полученных образцов и поэлементного рас-
пределения отдельных компонентов проводи-

ли на сканирующем электронном микроскопе 
JEOL JSM – 5610LV (Япония) с использова-
нием системы электронного зондового энер-
годисперсионного рентгенофлуорисцентного 
анализа марки JED 22-01. Колориметрические 
определения проводили с использованием 
спектрофотометра SP 8001 (Тайвань), пламен-
но-фотометрические – на фотометре пламен-
ном автоматическом PFP7 фирмы JENWAY 
(Англия). 

Для определения влажности образцов исполь-
зовали анализатор влажности МА 30 Sartorius 
(Германия) и сушильный шкаф FD53 фирмы 
BINDER (Германия). Колебания температуры 
не превышали ±0,5°С. 

Выделение заданной фракции удобрений 
осуществляли на аналитической просеивающей 
машине серии AS 200 фирмы Retsch (Германия). 

Оценку погрешности результатов экспери-
ментов при исследовании конверсионных про-
цессов выполняли путем составления баланса 
количества молей катионов и анионов в жидкой 
фазе по описанной ранее методике [13]. 

Результаты и их обсуждение. Анализ ис-
следуемых образцов, выполненный непосредст-
венно после их отрузки на склад, а также после 
90 сут хранения, позволяет сделать вывод, что 
реализуемые на ОАО «Гомельский химический 
завод» технологические процессы обеспечивают 
получение однородных в объеме по химичес-
кому составу гранул (табл. 1–3). Колебания в 
содержании отдельных компонентов не выходят 
за пределы погрешности соотвествующих мето-
дов анализов. Данный факт представляется важ-
ным, поскольку неоднородность состава явля-
ется одной из причин неудовлетворительных 
физико-механических свойств удобрений. Срав-
нение результатов химических анализов содер-
жания различных форм фосфора через 90 дней 
показывает отсутствие протекания процесса рет-
роградации для исследуемых марок удобрения. 
По мнению авторов, это обусловлено использо-
ванием в качестве исходного фосфатного сырья 
апатитового концентрата, характеризующегося 
низким содержанием полуторных оксидов, яв-
ляющихся главной причиной протекания неже-
лательного процесса ретроградации. Как видно 
из данных химического состава, содержание ок-
сидов алюминия и железа колеблется в преде-
лах от 0,18 до 0,4%. 

Результаты электронно-микроскопических 
исследований гранул удобрений марки 16-16-16 
позволяют сделать заключение об однородности 
поверхности и отсутствии вкраплений (рис. 1). 

Исследования количественного поэлемент-
ного состава гранулы марки 16-16-16 (в част-
ности, содержания калия), выполненные с ис-
пользованием системы электронного зондового 
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энергодисперсионного рентгенофлуоресцент-
ного анализа марки JED 22-01, показывают, что 
поэлементный состав в различных зонах имеет 
незначительные различия в пределах погреш-
ности измерений. Это подтверждает сделанный 
выше вывод о равномерности распределения 
отдельных ингедиентов как в объеме, так и по 
поверхности гранул (рис. 2). 

 

 
Рис. 1. Микрофотография гранулы NPK  

удобрения марки 16-16-16 
 

 
Рис. 2. Распределение калия на поверхности  
гранулы NPK удобрения марки 16-16-16 

 
Для сравнения на рис. 3 приведена микро-

фотографии образцов удобрения марки 10-19-25, 
на которых визуально отмечаются зоны нерав-
номерности, представленные по данным рентге-
нофлуоресцентного анализа конкрециями хло-
рида калия. Это подтверждает высказанные ра-
нее авторами рекомендании о необходимости 
дробного введения хлорида калия в частично 
аммонизированные суспензии до стадии грану-
ляции при получении удобрений с высоким со-
держанием калия [14]. 

Для установления фазового и минералоги-
ческого состава выполнен рентгенофазовый и 
рентгенофлуоресцентный анализ образцов. Ре-
зультаты исследований приведены на рис. 4 и в 
табл. 1–4. 

Сравнительный анализ рентгенограмм трех 
слоев исследуемых марок удобрений показы-
вает, что основные рефлексы и их межплос-
костные расстояния совпадают не только по 
брэгговскому углу, но и по интенсивности, что 
позволяет сделать вывод об идентичности как 
фазового, так и количественного состава в рам-
ках каждой марки удобрения и подтверждает 
выводы, сделанные выше по результатам хими-
ческого анализа отдельных слоев. 

Основные идентифицированные фазы об-
разцов исследуемых марок удобрений согласно 
международным требованиям REACH, а также 
данные по количественному содержанию от-
дельных фаз, рассчитанные на основании ре-
зультатов химического анализа (табл. 1–3) по 
разработанной авторами методике [14], пред-
ставленны в табл. 4. Согласно химическому ана-
лизу, помимо осноных фаз в образцах также 
присутствуют соединения фтора, железа и алю-
миния, количество которых, однако, находится 
ниже пределов чуствительности оборудования 
рентгенофазового анализа. Согласно литературе, 
указанные соединения присутствуют в виде 
фосфатов алюминия, железа и фторида кальция. 

Обращает на себя внимание отсутствие ре-
флексов, характерных для сульфата аммония  
(в пределах чувствительности метода). В то же 
время имеются четкие рефлексы, характерные 
для двойных солей калия-аммония, в частности 
аммонийного арканита – (KNH4)2SO4. Возмож-
ность образования этих соединений в исследу-
емой системе ранее была описана авторами в 
статье [15, 16]. Образование указанных двой-
ных солей подтверждает протекание процесса 
конверсии хлорида калия с образующимся на 
стадии аммонизации сульфатом аммония. При-
сутствие рефлексов, отвечающих аддукту кар-
бамида с хлоридом аммония, также подтвер-
ждает протекание конверсионных процессов: 

CaSO4 · 2H2O + (NH4)2SO4 →  
 → (NH4)2Ca(SO4)2 · H2O + Н2О;  (1) 

(NH4)2Ca(SO4)2 · H2O + 2KCl →  
 → (K,NH4)2SO4 + 2NH4Cl;  (2) 

2KCl + (NH4)2SO4 → 
 → K2SO4 + 2NH4Cl;  (3) 

хKCl + (NH4)2SO4 →  
 → Kу(NH4)1–уSO4 + хNH4Cl;  (4) 

CO(NH2)2 + NH4Cl → 
 → CO(NH2)2 · NH4Cl.  (5) 
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Рис. 3. Микрофотографии гранул NPK удобрения марки 10-19-25 

Таблица 1 
Химический состав азотно-фосфорно-калийного удобрения марки 16-16-16  

с использованием приллированного и гранулированного карбамида в соотношении 50 : 50 

Компоненты 

Содержание компонентов, мас. % 

1-й слой 2-й слой 3-й слой 

0 ч 3 месяца 0 ч 3 месяца 0 ч 3 месяца 

P2O5 общ 16,36 15,71 16,53 15,81 16,49 16,14 

P2O5 усв (в 2%-ной ли-
монной кислоте) 16,07 15,18 16,17 15,42 16,09 15,81 

P2O5 вод 14,08 13,97 14,40 14,17 15,04 14,07 

Nобщ 15,75 15,43 15,96 16,1 15,83 15,75 

Nаммон 9,24 9,63 9,29 9,79 9,36 9,43 

Nамид 6,51 5,80 6,67 6,31 6,47 6,32 

CaOобщ 0,46 0,66 0,62 0,59 0,53 0,71 

CaOвод 0,39 0,37 0,34 0,39 0,41 0,33 

MgO 0,35 0,35 0,33 0,28 0,36 0,31 

K2O 16,47 16,31 16,52 16,64 16,32 16,46 

Fe2O3 0,18 0,13 0,25 0,21 0,21 0,14 

Al2O3 0,34 0,29 0,41 0,45 0,37 0,34 

F 0,12 0,18 0,16 0,21 0,15 0,28 

SO3 вод 16,12 15,78 15,87 16,21 16,37 16,04 

SO3 общ 16,18 16,07 16,02 16,43 16,38 16,36 

H2O 0,89 1,06 1,04 0,97 0,93 0,94 

 
В процессе хранения образцов удобрения 

марки 16-16-16 в течение 90 дней сформировал-
ся монолитный цилиндр, который при наложе-
нии усилий разрушался, тогда как образец удоб-
рения марки 15-15-15 практически не слежался, 
наблюдалось несколько отдельных небольших 
агломератов, которые при наложении незначи-
тельных усилий разрушились (рис. 5). 

Такие различия в слеживаемости близких по 
составу марок удобрений при использовании од-
нотипных исходных реагентов на первый взгляд 
не совсем понятны. Однако, как следует из ана-
лиза расходных норм сырья (табл. 5), количест-

во амидного азота для получения удобрений 
марки 16-16-16, вводимого в составе карбамида, 
практически в два раза выше по сравнению с 
маркой 15-15-15, что и является, на наш взгляд, 
основной причиной различия в слеживаемости 
указанных марок удобрений. 

Анализ данных химического анализа образ-
цов исследуемых марок удобрений через 90 сут, 
как было отмечено ранее, показал незначитель-
ное отличие в содержании отдельных компонен-
тов от первоначальных значений (табл. 1–3). 
Сравнение рентгенограмм отдельных слоев об-
разцов удобрений после хранения в течение  
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90 сут показывает их идентичность. Основные 
рефлексы, их межплоскостные расстояния сов-
падают не только по брэгговскому углу, но и по 

интенсивности, что подтверждает однородность 
количественного и качественного состава по 
глубине гранул (рис. 4). 

 
Таблица 2 

Химический состав азотно-фосфорно-калийного удобрения марки 16-16-16 
с использованием приллированного карбамида 

Компоненты 

Содержание компонентов, мас. % 

1-й слой 2-й слой 3-й слой 

0 ч 3 месяца 0 ч 3 месяца 0 ч 3 месяца 

P2O5 общ 16,19 15,93 16,53 15,72 16,69 16,14 
P2O5 усв (в 2%-ной ли-
монной кислоте) 16,08 15,33 16,47 15,25 16,52 15,62 
P2O5 вод 14,56 14,95 15,52 14,72 16,16 15,25 
Nобщ 15,58 15,62 15,63 15,79 15,83 15,48 
Nаммон 8,71 9,11 8,95 9,75 9,63 9,37 
Nамид 6,87 6,51 6,68 6,04 6,20 6,11 
CaOобщ 0,39 0,45 0,35 0,38 0,47 0,49 
CaOвод 0,34 0,39 0,29 0,31 0,43 0,42 
MgO 0,31 0,31 0,18 0,36 0,11 0,25 
K2O 16,27 15,61 16,04 16,15 15,86 16,38 
Fe2O3 0,21 0,18 0,32 0,27 0,27 0,31 
Al2O3 0,36 0,31 0,34 0,37 0,46 0,39 
F 0,23 0,22 0,19 0,24 0,16 0,18 
SO3 вод 15,86 15,68 16,01 15,91 16,12 16,12 
SO3 общ 16,03 16,16 16,21 16,37 16,17 16,42 
H2O 0,98 1,36 0,87 0,94 1,03 1,13 

 

Таблица 3 
Химический состав азотно-фосфорно-калийного удобрения марки 15-15-15 

Компоненты 

Содержание компонентов, мас. % 

1-й слой 2-й слой 3-й слой 

0 ч 3 месяца 0 ч 3 месяца 0 ч 3 месяца 

P2O5 общ 14,54 14,73 15,04 15,12 15,21 15,03 
P2O5 усв (в 2%-ной ли-
монной кислоте) 14,51 14,22 14,76 14,67 14,90 14,73 
P2O5 вод 12,96 13,75 13,60 14,14 14,08 13,87 
Nобщ 14,68 14,87 14,81 15,02 14,86 14,95 
Nаммон 10,81 10,79 11,13 11,26 11,34 11,19 
Nамид 3,87 4,08 3,68 3,76 3,52 3,76 
CaOобщ 0,36 0,41 0,27 0,33 0,38 0,32 
CaOвод 0,32 0,32 0,16 0,25 0,23 0,24 
MgO 0,35 0,30 0,24 0,26 0,18 0,24 
K2O 15,88 15,38 15,35 15,41 15,08 15,16 
Fe2O3 0,18 0,22 0,21 0,28 0,25 0,19 
Al2O3 0,27 0,28 0,23 0,34 0,35 0,29 
F 0,37 0,34 0,41 0,29 0,33 0,37 
SO3 вод 22,01 22,84 22,97 22,45 23,04 23,00 
SO3 общ 22,04 23,11 23,13 22,85 23,35 23,26 
H2O 1,37 1,21 1,21 1,04 1,17 1,19 
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Рис. 4. Рентгенограммы всех слоев NPK удобрений: 
а – марка 16-16-16 с использованием приллированного  
и гранулированного карбамида в соотношении 50 : 50;  

б – марка 16-16-16 с использование приллированного карбамида; в – марка 15-15-15 

16-16-16-6S 50-50 3sloy - File: 16-16-16-6S 50-50 3sloy.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 5.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1591696768 s - 2-Theta: 5.000
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16-16-16-6(S) 50-50 1sloy - File: 16-16-16-6(S) 50-50 1sloy.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 5.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1591693568 s - 2-Theta: 5.
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Таблица 5 
Нормы расхода сырья 

Продукт Сырьевой компонент (материал) Норма расхода, кг 

Цех гранулированного аммофоса 

NPK 15-15-15-10S, 1 т натуры Кислота фосфорная, 100% P2O5, кг 150,871 

Кислота серная, кг мнг 292,499 

Аммиак, 100% NH3, кг 140,309 

Калий хлористый, 100% K2O, кг 150,645 

Карбамид, 46,2% N, кг натуры 78,883 

Цех сложно-смешанных минеральных удобрений 

NPK 16-16-16-6S, 1 т натуры Кислота фосфорная, 100% P2O5, кг 160,723 

Кислота серная, кг мнг 205,828 

Аммиак, 100% NH3, кг 112,262 

Калий хлористый, 100% K2O, кг 160,481 

Карбамид, 46,2% N, кг натуры 134,634 

 

   
                                а                                                                                б 

Рис. 5. Образцы NPK удобрений после трехмесячного хранения: 
а – марка 16-16-16; б – марка 15-15-15 

 
Однако совмещение двух рентгенограмм 

для одного и того же слоя исследуемых марок 
удобрения, снятых в начальный момент вре-
мени и после трехмесячного хранения в усло-
виях, соответствующих нахождению гранул 
удобрений в контейнерах (рис. 6–7), позволя-
ет сделать вывод о протекании химических и 
физико-химических превращений, приводя-
щих к изменению как фазового состава, так и 
количественного содержания отдельных фаз. 
В частности, для всех марок удобрений наблю-
даются пики при следующих значениях 2θ: 
20,5; 28,2; 29; 30,3; 32,8; 40,6; 42,3; 47; 50,2; 
66,5. При 2θ, равном 28,2; 40,6 и 50,2, проис-
ходит значительное снижение или полное ис-
чезновение пиков, которые соответствуют 
кристаллическому хлористому калию, а при 
2θ, равном 32,8 и 47, происходит увеличение 

интенсивности пиков, которые соответствуют 
хлористому аммонию. При остальных значе-
ния 2θ происходит изменение интенсивности 
пиков, что говорит об увеличении или умень-
шении содержания отдельных фаз. Помимо 
указанных ранее реакций 1–5, как видно из 
табл. 1, для всех марок удобрений наблюдает-
ся значительное снижение содержания дигид-
рофосфата аммония с 23,24–27,91 до 2,25–
7,40%, а также хлорида калия и образование 
новой фазы – двойной соли фосфата калия-
аммония (до 27,41%) по следующей реакции: 

KCl + NH4H2PO4 →  
 → KH2PO4 + NH4Cl; (6) 

хKCl + NH4H2PO4 → 
 → Kх(NH4)1–xH2PO4 + хNH4Cl. (7) 
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Обращает на себя внимание наличие на 
рентгенограмме образца удобрения марки  
16-16-16, полученного с использованием прил-
лированного карбамида (рис. 6, б), пиков хло-
ристого калия, позволяющих отнести данный 
компонент к основным фазам, что подтвержда-
ется максимальным содержанием хлористого 
калия и дигидрофосфата аммония в образце 
данного удобрения по сравнению с другими 
удобрениями. Это свидетельствует о замедле-
нии протекания вторичных конверсионных 
превращений в процессе хранения удобрений 
при использовании приллированного карбами-
да и, вероятно, обусловлено влиянием химиче-
ских добавок, вводимых в процессе приллиро-
вания плава карбамида для снижения его гиг-
роскопичности. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 6. Рентгенограммы 2-го слоя NPK удобрения 
марки 16-16-16 в первоначальный момент времени 

(----) и после трехмесячного хранения (----): 
a – с использованием приллированного  

и гранулированного карбамида в соотношении 50 : 50; 
б – с использованием приллированного карбамида 

 
Заключение. Результаты химических и фи-

зико-химических исследований показывают от-
сутствие значимого градиента концентраций от-
дельных компонентов в объеме гранул сложно-
смешанных удобрений марок 16-16-16 и 15-15-15, 
что свидетельствует об оптимальной организа-

ции технологического процесса и способа вве-
дения азот-, фосфор- и калийсодержащих ин-
гредиентов. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 7. Рентгенограммы отдельных слоев  
NPK удобрения марки 15-15-15  

в первоначальный момент времени (----)  
и после трехмесячного хранения (----): 

а – первый слой; б – второй слой; в – третий слой 

Данные рентгенофазового анализа образцов 
комплексных удобрений подтверждают проте-
кание конверсионных процессов как на стадии 
гранулирования и сушки, так и в процессе склад-
ского хранения конечной продукции. Это под-
тверждается наличием четких рефлексов, харак-
терных для двойных солей калия-аммония, в 
частности аммонийного арканита – (K,NH4)2SO4, 

y
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а также отвечающих аддукту карбамида с 
хлоридом калия в образцах в начальный мо-
мент времени (поступление продукта на 
склад). Получены новые научные данные о 
протекании вторичных конверсионных про-
цессов на стадии хранения, приводящих к 
существенному изменению минералогическо-
го состава и, как следствие, изменению физи-
ко-механических свойств удобрений. В част-
ности, при хранении в течение 90 сут содер-
жание дигидрофосфата аммония снижается с 
23,24–27,91 до 2,25–7,40%, а хлорида калия с 
9,07–9,48 до 1,89–5,31%. При этом в составе 
продукта установлено образование новой фа-
зы – двойной соли дигидрофосфата калия-
аммония (до 27,41%).  

Определено, что при использовании прил-
лированного карбамида конечный продукт 
подвержен меньшей слеживаемости по сравне-
нию с использованием в качестве сырья грану-
лированного карбамида, что, по мнению авто-
ров, связано с замедлением вторичных конвер-
сионных процессов за счет присутствующих в 
составе приллированного карбамида добавок. 
Так, отмечается факт снижения слеживаемости 
для образцов удобрений марки 15-15-15, рецеп-
тура которых содержит значительно меньше 
карбамида.  

Полученные результаты будут использова-
ны для разработки рекомендаций по улучше-
нию физико-механических свойств комплекс-
ных удобрений. 

Список литературы 

1. Классен П. В., Гришаль И. Г. Основные процессы технологии минеральных удобрений. Л.: 
Химия, 1990. 304 с. 

2. Норов А. М., Суходолова В. Ю. Применение опыта и научного потенциала АО «НИУИФ» для 
создания и внедрения наилучших доступных гибких технологий комплексных фосфорсодержащих 
удобрений // Труды НИУИФ: к 100-летию основания института: в 2 т. Вологда: Древности севера, 
2019. Т. 2. С. 250–261. 

3. Кононов А. В., Стерлин В. Н., Евдокимова Л. И. Основы технологии комплексных удобрений. 
М.: Химия, 1988. 320 с. 

4. Crystallographic Рroperties of Fertilizer Compounds / J. R. Lehr [et al.] // Chem. Eng. Bull. 1967.  
No. 6. P. 37. 

5. Колпаков В. М., Кочетова И. М., Норов А. М., Соколов В. В. Сравнительный анализ свойств гра-
нулированных NPK-удобрений, полученных различными способами // Труды НИУИФ: к 100-летию 
основания института: в 2 т. Вологда: Древности севера, 2019. Т. 2. С. 191–199. 

6. Удобрения минеральные. Метод определения массовой доли азота в удобрениях, содер-
жащих азот в нитратной форме: ГОСТ 30181.3–94. Введ. 01.07.94. Минск: Межгос. совет по 
стандартизации, метрологии и сертификации; Белорус. гос. ин-т стандартизации и сертифика-
ции, 1996. 6 с. 

7. Удобрения минеральные. Метод определения суммарной массовой доли азота, содержащего-
ся в сложных удобрениях и селитрах в аммонийной и нитратной формах: ГОСТ 30181.4-94. Введ. 
01.07.94. Минск: Межгос. со-вет по стандартизации, метрологии и сертификации; Белорус. гос. ин-т 
стандартизации и сертификации, 1996. 9 с. 

8. Удобрения минеральные. Метод определения массовой доли амидного азота в сложных удоб-
рениях: ГОСТ 30181.5–94. Введ. 01.07.94. Минск: Межгос. совет по стандартизации, метрологии и 
сертификации; Белорус. гос. ин-т стандартизации и сертификации, 1996. 5 с. 

9. Удобрения минеральные. Методы определения содержания калия: ГОСТ 20851.3–75.  
Введ. 01.01.76. М.: Гос. ком. СССР по стандартам; Издательство стандартов, 1983. 22 с. 

10. Крешков А. П. Основы аналитической химии. М.: Госхимиздат, 1961. 635 с. 
11. Удобрения минеральные. Методы испытаний: ГОСТ 21560.1–82 – ГОСТ 21560.3–82.  

Введ. 01.01.83. М.: Гос. ком. СССР по стандартам; Издательство стандартов, 1985. 19 с. 
12. JCPDS International Centre for Diffraction Data 2003. 
13. Исследование состава продукции ОАО «Гомельский химический завод», экспортируе-

мой в страны ЕС и подлежащей регистрации в соответствии с регламентом REACH / О. Б. Дор-
мешкин [и др.] // Труды БГТУ. Сер. III, Химия и технология неорган. в-в. 2009. Вып. ХVII.  
С. 92–97. 

14. Дормешкин О. Б. Реологические свойства карбамидсодержащих суспензий при получении 
комплексных NPK и NPKS удобрений // Химическая технология. 2016. № 12. С. 538–543. 

15. Малоотходная технология получения новых видов серосодержащих комплексных NPKS 
удобрений / О. Б. Дормешкин [и др.] // Труды БГТУ. Сер. III, Химия и технология неорган. в-в. 
2007. Вып. ХV. С. 3–8. 



À. Í. Ãàâðèëþê, Î. Á. Äîðìåøêèí 137 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2021 

16. Дормешкин О. Б. Особенности химических превращений, протекающих на стадии гранули-
рования и сушки комплексных удобрений в присутствии KCl // Труды БГТУ. 2016. № 3: Химия и 
технология неорганических веществ. С. 54–59. 

References 

1. Klassen P. V., Gryshal’ Y. G. Osnovnye protsessy tekhnologii mineral’nykh udobreniy [Main pro-
cesses of the technology of mineral fertilizers]. Moscow, Khimiya Publ., 1990. 304 p.  

2. Norov A. M., Sukhodolova V. Y. Applying the experience and scientific potential of JSC “NIUIF” 
to create and implement the best available flexible technologies for complex phosphorus-containing ferti-
lizers. Trudy NIUIF: k 100-letiyu osnovaniya instituta [Proceedings of the NIUIF: to the 100th anniversary 
of the Institute’s Foundation], Vologda, 2019, vol. 2, pp. 250–261 (In Russian). 

3. Kononov A. V., Sterlyn V. N., Edokymova L. Y. Osnovy tekhnologii kompleksnykh udobreniy [Fun-
damentals of complex fertilizer technology]. Moscow, Khimiya Publ., 1988. 320 p.  

4. J. R. Lehr [et al.]. Crystallographic Рroperties of Fertilizer Compounds. Chem. Eng. Bull, 1967,  
no. 6, pp. 37. 

5. Kolpakov V. M., Kochetova Y. M., Norov A. M., Sokolov V. V. Comparative analysis of properties 
of granular NPK-fertilizers obtained by various methods. Trudy NIUIF: k 100-letiyu osnovaniya instituta 
[Proceedings of the NIUIF: to the 100th anniversary of the Institute's Foundation], Vologda, 2019, vol. 2, 
pp. 191–199 (In Russian). 

6. GOST 30181.4-94. Metod opredeleniya massovoy doli azota v udobreniaykh, soderzhashchikhsya v 
slozhnykh ydobreniyakh i selitrakh v ammoniynoy i nitratnoy phormakh [Method for determining the mass 
fraction of nitrogen in fertilizers containing nitrogen in nitrate form]. Minsk, Belorus. gos. in-t standarti-
zatsii i sertifikatsii Publ., 1996. 6 p. (In Russian) 

7. GOST 30181.4-94. Metod opredeleniya summarnoy doli azota, soderzhashikh azot v nitratnoy 
phorme [Method for determining the mass fraction of amide nitrogen in complex fertilizers]. Minsk, Belo-
rus. gos. in-t standartizatsii i sertifikatsii Publ., 1996. 9 p. (In Russian) 

8. GOST 30181.5-94. Metod opredeleniya massovoy doli amidnogo azota v slozhnykh ydobreniaykh 
[Mineral fertilizers. Method for determining the mass fraction of amide nitrogen in complex fertilizers]. 
Minsk, Belorus. gos. in-t standartizatsii i sertifikatsii Publ., 1996. 5 p. (In Russian) 

9. GOST 20851.3-75. Metody opredeleniya soderzhaniya kaliya [Mineral fertilizers. Methods  
for the determination of potassium content]. Moscow, Izdatel’stvo standartov Publ., 1983. 22 p.  
(In Russian) 

10. Kreshkov A. P. Osnovy analiticheskoy khimii [Fundamentals of analytical chemistry]. Moscow, 
Goskhimizdat Publ., 1961. 635 p. 

11. GOST 21560.1-82 – 21560.3-82. Ydobreniya mineral’nye. Metody ispytaniy [Mineral fertilizers. 
Test methods]. Moscow, Gos. kom. SSSR po standartam Publ., 1985. 19 p. (In Russian). 

12. JCPDS International Centre for Diffraction Data 2003. 
13. Dormeshkin O. B., Vorob'ev N. I., Cherches G. Kh., Gavrilyuk A. N. Study of the composition of 

products of JSC “Gomel Chemical Plant” exported to the EU countries and subject to registration in ac-
cordance with the REACH regulation. Trudy BGTU [Proceedings of BSTU], Series 3: Chemistry and 
Technology of Inorganic Substances, 2009, issue 17, pp. 92–97 (In Russian). 

14. Dormeshkin O. B. Rheological properties of urea-containing suspensions in the preparation of 
complex NPK and NPKS fertilizers. Khimicheskaya tekhnologiya [Chemical technology], 2016, no. 12,  
pp. 538–543 (In Russian). 

15. Dormeshkin O. B., Vorob'ev N. I., Cherches G. Kh., Gavrilyuk A. N. Low-waste technolo-
gy for producing new types of sulfur-containing complex NPKS fertilizers. Trudy BGTU [Pro-
ceedings of BSTU], Series 3: Chemistry and Technology of Inorganic Substances, 2007, issue 15, 
pp. 3–8 (In Russian). 

16. Dormeshkin O. B. Features of chemical transformations occurring at the stage of granulation and 
drying of complex fertilizers in the presence of KCl. Trudy BGTU [Proceedings of BSTU], 2016, no. 3: 
Chemistry and Technology of Inorganic Substances, pp. 54–59 (In Russian). 

Информация об авторах 

Гаврилюк Андрей Николаевич – кандидат технических наук, доцент кафедры технологии не-
органических веществ и общей химической технологии. Белорусский государственный технологи-
ческий университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: gav-
riluk_andrew@mail.ru 



138 Èññëåäîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé, ïðîòåêàþùèõ â îáúåìå ãðàíóë óäîáðåíèé 

 

Дормешкин Олег Борисович − доктор технических наук, профессор, профессор кафедры тех-
нологии неорганических веществ и общей химической технологии. Белорусский государственный 
технологический университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: 
dormeshkin@yandex.ru 

Information about the authors 

Hauryliuk Andrei Nikolaevich – PhD (Engineering), Assistant Professor, the Department of Inorga-
nic Materials Technology and General Chemical Technology. Belarusian State Technological University 
(13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: gavriluk_andrew@mail.ru 

Dormeshkin Oleg Borisovich – DSc (Engineering), Professor, Professor of the Department of Inor-
ganic Materials Technology and General Chemical Technology. Belarusian State Technological University 
(13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: dormeshkin@yandex.ru 

Поступила 11.11.2020 

 



Òðóäû ÁÃÒÓ, 2021, ñåðèÿ 2, № 1, ñ. 139–146 139 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2021 

УДК 676.085.4 

А. Ю. Клюев 
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ПОЛУЧЕНИЕ, ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ И РАЗРАБОТКА 
ТЕХНОЛОГИИ МОДЕЛЬНЫХ СОСТАВОВ ДЛЯ ТОЧНОГО ЛИТЬЯ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ МОДИФИЦИРОВАННОЙ КАНИФОЛИ 

В статье описывается разработка рецептур и технологий модельных составов с использовани-
ем модифицированной канифоли для точного литья металлических изделий сложной геометриче-
ской конфигурации. Полученные экспериментальные образцы МС-1–МС-6 аналогичны промыш-
ленным составам ЗГВ-101 и ЗГВ-107 и прошли испытания в лабораториях БГТУ и ОАО «Завод 
горного воска». Для этого из экспериментальных составов, используя метод запрессовки под 
давлением при помощи гидравлического пресса, в пресс-формах были получены образцы в виде 
брусков, которые были подвергнуты испытаниям. В первых двух сериях полученных МС 
наблюдаются идентичные закономерности в изменениях физико-механических характеристик 
экспериментальных составов. С увеличением количества гидроксильных групп и молекулярной 
массы алканоламина, используемого для модификации канифоли в процессе получения МС, 
наблюдаются снижение предела прочности при изгибе σи и увеличение теплоустойчивости Ту 
соответственно для каждой из серий: σи – 9,5–9,0 и 8,7–8,5 МПа; Ту – 40,0–42,0 и 43,0–45,0°С. 
Эти свойства позволяют повысить качество получаемых отливок, которые не требуют последу-
ющей дополнительной обработки.  

Экспериментально установлено, что МС I серии обладают большей прочностью на 15–20%, 
чем МС II серии. В то же время МС II серии более теплоустойчивы, чем МС I серии. Изменения 
свойств МС можно объяснить природой и физико-химическими свойствами алканоламиновых 
солей сосново-живичной канифоли и диспропорционированной сосново-живичной канифоли, 
которые в дальнейшем определяют прочность и теплоустойчивость МС. 

С использованием наиболее термостабильных триэтаноламиновых солей сосново-живичной 
(ТАССЖК) и диспропорционированной живичной канифолей (ТАСДЖК) была улучшена ре-
цептура и технология промышленного состава ЗГВ-101, разработаны рецептуры и технологии 
новых МС ЗГВ-101М и ЗГВ-103М для разных технологических операций точного литья по вы-
плавляемым моделям. Исследование свойств показало, что все полученные экспериментальные 
образцы по физико-механическим свойствам превосходят промышленные составы. 

Ключевые слова: модифицирование канифоли, модельный состав, точное литье, алканола-
мин, термостабильная соль. 
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OBTAINING, STUDYING PROPERTIES AND DEVELOPMENT TECHNOLOGIES  
FOR PRECISION CASTING MODELS USING THE MODIFIED ROSIN 

The article describes the development of formulations and technologies of model compositions using 
modified rosin for precision casting of metal products of complex geometric configuration. The obtained ex-
perimental samples MS-1 – MS-6 are similar to the industrial compositions ZGV-101 and ZGV-107 and 
have been tested in the laboratories of BSTU and OJSC “Mining Wax Plant”. For this, samples in the form 
of bars were obtained from the experimental compositions using the method of pressing under pressure using 
a hydraulic press, which were subjected to tests. In the first two series of the obtained MS, identical regu-
larities are observed in the changes in the physicomechanical characteristics of the experimental composi-
tions. With an increase in the number of hydroxyl groups and the molecular weight of alkanolamine used 
to modify rosin in the process of obtaining MS, a decrease in the ultimate strength in bending σu and an 
increase in the heat resistance of Tу are observed, respectively, for each of the series: σи – 9.5–9.0 and 
8,7–8.5 MPa; Tу – 40.0–42.0 and 43.0–45.0°C. These properties make it possible to improve the quality 
of the resulting castings, which do not require subsequent additional processing. 

It was found experimentally that series I MS have 15–20% higher strength than series II MS. At the same 
time, series II MS are more heat-resistant than series I MS. Changes in the properties of MS can be  
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explained by the nature and physicochemical properties of alkanolamine salts of pine-gum rosin and dispro-
portionated pine-gum rosin, which subsequently determine the strength and heat resistance of MS. 

With the use of the most thermostable triethanolamine salts of pine gum (TSPG) and dispro-
portionated gum rosin (TSDGR), the formulation and technology of the industrial composition of 
ZGV-101 was improved, formulations and technologies of new MS ZGV-101M and ZGV-103M were 
developed for various technological operations of precision investment casting. The study of the prop-
erties showed that all the experimental samples obtained are superior to the industrial compositions in 
terms of physical and mechanical properties. 

Key words: rosin modification, model composition, precision casting, alkanolamine, thermostable salt. 

For citation: Kluev A. Yu. Obtaining, studying properties and development technologies for preci-
sion casting models using the modified rosin. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, 
Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 1 (241), pp. 139–146 (In Russian). 

Введение. Метод литья по выплавляемым 
моделям является лучшим способом для полу-
чения сложных по форме изделий из различных 
металлов. Он применяется для изготовления 
скульптур, ювелирных украшений, в стомато-
логии, в машино- и приборостроении. Возрас-
тающий поток научно-технической информа-
ции в области литья по выплавляемым моделям 
свидетельствует о серьезном интересе к этой 
технологии практически всех ведущих маши-
ностроительных компаний мира. 

С целью разработки новых высокоэффек-
тивных модельных составов (МС) нами был 
проведен глубокий анализ патентной и научной 
литературы по рецептурам, способам получения 
и применения МС в литейном производстве для 
точного литья по выплавляемым моделям [1]. 

Проведенный анализ показал, что наиболее 
востребованные МС содержат в качестве ин-
гредиентов парафин, стеарин, буроугольный и 
полиэтиленовые воски, целевые добавки (этил-
целлюлоза, борная кислота, карбамид) и немо-
дифицированные канифоли. 

Применение канифоли обусловлено тем, что 
она придает МС повышенную прочность, термо-
стойкость и теплоустойчивость. Однако при 
большом содержании канифоли (до 80,0 мас. %) 
в МС он приобретает хрупкость, прилипает к 
оснастке, утрачивает технологические свойства 
при многократном использовании. 

В настоящее время исключительное значе-
ние приобретает проблема повышения техноло-
гических и эксплуатационных свойств МС, что 
требует новых подходов к подбору ингредиен-
тов и созданию более эффективных компози-
ций на их основе. В Республике Беларусь од-
ним из перспективных направлений является 
использование в качестве компонента МС вто-
ричных продуктов канифоли. 

Производимые на ОАО «Завод горного вос-
ка» МС являются экспортоориентированными 
и поставляются на машиностроительные заво-
ды Российской Федерации. 

Основная часть. Исследование свойств мо-
дельных составов, полученных с использовани-

ем модифицированной канифоли. Для наработ-
ки экспериментальных образцов МС в качестве 
базовых видов канифоли использовались: кани-
фоли сосново-живичная (СЖК) и диспропорцио-
нированная живичная (ДЖК), талловая (ТК)  
и диспропорционированная талловая (ДТК).  

Одним из требований, предъявляемых к 
МС на ряде машиностроительных предприя-
тий Российской Федерации, является их низ-
кое КЧ ≤ 18,0 мг KОН/г, так как более высокое 
КЧ МС приводит к коррозии пресс-форм, в ко-
торых получают модели. Поэтому карбоксильные 
группы СК канифоли необходимо дополни-
тельно модифицировать. Для этого были полу-
чены этанол-, диэтанол- и триэтаноламиновые 
соли СЖК, ДЖК и ТК, ДТК. Они представля-
ли собой вязкие водорастворимые продукты с 
КЧ = 2–4 мг KOH/г и Тр < 30°С. 

Диспропорционированные канифоли ДЖК 
и ДТК получали из живичной и талловой кани-
фоли при 215–225°С в присутствии катализато-
ра I2 (0,5 мас. %). 

С использованием термостабильных солей 
канифоли (СЖК и ДЖК, ТК и ДТК) [2, 3] были 
получены экспериментальные МС. 

В качестве аналогов рассмотрены промыш-
ленные образцы МС марок ЗГВ-101, ЗГВ-103 и 
ЗГВ-107 [4, 5], производимые на ОАО «Завод 
горного воска». Однако из-за нестабильности 
физико-механических свойств (механическая 
прочность, теплоустойчивость, налипание в 
пресс-формах, расслоение), связанных с несо-
блюдением рецептур МС при их производстве 
и непостоянными физико-химическими свой-
ствами исходных компонентов, на машино-
строительных предприятиях Российской Феде-
рации периодически возникают проблемы с их 
эксплуатацией. В связи с этим актуальны ис-
следования, посвященные разработке рецептур 
МС, полученных с использованием более эф-
фективных компонентов (в частности, модифи-
цированной канифоли), для повышения их экс-
плуатационных свойств. Полученные экспери-
ментальные образцы МС (МС-1–МС-6) прошли 
лабораторные испытания по расширенной но-
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менклатуре показателей в лабораториях БГТУ 
по методикам [6–8]. Стендовые испытания об-
разцов МС были проведены в исследователь-
ской лаборатории ОАО «Завод горного воска» 
по методике [5]. 

Для проведения испытаний по методикам 
[6–8] из экспериментальных образцов МС ме-
тодом свободной заливки в стальные хромиро-
ванные формы были получены лопатки и брус-
ки, которые были подвергнуты механическому 
воздействию (в лабораториях БГТУ). Результа-
ты испытаний приведены в табл. 1. 

Как видно из данных табл. 1, I серия составов 
МС-1–МС-3 содержит алканоламиновые соли 
СЖК. II серия составов МС-4–МС-6 содержит 
алканоламиновые соли ДЖК. Промышленный 
состав ЗГВ-101 [5] содержит соль ТАССЖК. 

Состав ЗГВ-107 [4] вместо соли канифоли 
содержит смолу НФПС, которая не является 
термостабильной и в процессе эксплуатации 
МС выделяет в воздух рабочей зоны цеха сти-
рол, ксилол и толуол. 

В сериях I и II наблюдаются идентичные  
закономерности в изменениях физико-механи-
ческих свойств экспериментальных МС. Так, с 
увеличением молекулярной массы алканоламина 
(от ЭА до ТЭА), используемого для модифици-
рования канифоли в процессе получения МС, 
наблюдаются снижения величин для I серии: σт – 
4,79–3,46 МПа; σр – 4,59–3,26 МПа; σи – 8,98–
5,47 МПа и соответственно для II серии: σт – 3,85–
3,57 МПа; σр – 3,87–2,90 МПа; σи – 7,09–5,30 МПа. 

При этом МС I серии по физико-механи-
ческим свойствам превышают на 15–20% соот-
ветствующие свойства МС II серии. Следует 
отметить, что составы I и II серий по физико-
механическим свойствам превышают составы 
ЗГВ-101 [5] и ЗГВ-107 [4]. 

Физико-механические свойства МС, полу-
ченных с применением алканоламиновых солей 
канифоли ТК и ДТК, не приводятся ввиду того, 
что они находятся на одном уровне с аналогич-
ными свойствами составов МС-1–МС-6 и превы-
шают по показателям составы ЗГВ-101 и ЗГВ-107. 

В табл. 2 приведены физико-механические 
свойства МС, испытанных по методике [5]  
(в исследовательской лаборатории ОАО «Завод 
горного воска»). 

Для этого из экспериментальных составов 
методом запрессовки под давлением при по-
мощи гидравлического пресса в пресс-формах 
были получены бруски, которые были подверг-
нуты механическому воздействию. 

Как видно из данных табл. 2, в первых двух 
сериях МС наблюдаются идентичные законо-
мерности в изменениях физико-механических 
свойств экспериментальных составов. 

Так, с увеличением молекулярной массы ал-
каноламина, используемого для модификации 
канифоли в процессе получения МС, наблюда-
ется снижение предела прочности и увеличение 
теплоустойчивости соответственно для каждой 
из серий: σт – 9,5–9,0 и 8,7–8,5 МПа; Ту – 40–42 
и 43–45°С. 

 
Таблица 1 

Физико-механические свойства экспериментальных модельных составов 

Номер  
серии Образец 

Алканоламиновая 
соль, входящая  

в МС 
Тк, °С

Предел  
текучести 
σт, MПa 

Предел  
прочности 

σр, MПa 

Предел прочности  
при статическом изгибе 

при температуре (19 ± 1)°С σи, МПа
I МC-1 ЭАССЖК* 92,0 4,79 4,59 8,98 

МC-2 ДАССЖК* 88,5 4,49 4,29 6,72 
МC-3 ТАССЖК* 88,0 3,46 3,26 5,47 

II МС-4 ЭАСДЖК* 91,5 3,85 3,87 7,09 
МС-5 ДАСДЖК* 88,0 3,70 3,67 5,67 
МС-6 ТАСДЖК* 87,0 3,57 2,9 5,30 

III ЗГВ-101 [5] ТАССЖК** 89,0 3,4 2,89 4,87 
IV ЗГВ-107 [4] Смола НФПС 87,0 3,2 2,6 4,0 

  * Содержание алканоламиновой соли канифоли составляет 15,0 мас. %. 
** Содержание алканоламиновой соли канифоли составляет 13,5 мас. % + 1,5–4,0 мас. % несвязанного ТЭА. 
 

Таблица 2 
Физико-механические свойства экспериментальных модельных составов 

Номер 
серии Образец σи, МПа Ту, °С Массовая доля золы, 

%, не более Тк, °С У, % 

I МC-1* 9,5 40,0 0,031 92,0 0,98
МC-2* 9,2 41,0 0,03 88,5 0,98
МC-3* 9,0 42,0 0,08 88,0 0,96
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Окончание табл. 2 

Номер 
серии Образец σи, МПа Ту, °С Массовая доля золы, 

%, не более Тк, °С У, % 

II МС-4* 8,7 43,0 0,02 90,0 0,95
МС-5* 8,6 44,0 0,018 88,0 0,95
МС-6* 8,5 45,0 0,07 87,0 0,83

III ЗГВ-101 [5] 5,5 38,0 0,1 89,0 1,0
IV ЗГВ-107 [4] 6,0 40,0 0,1 87,0 1,1

* МС получены по [9]. 
 
Как видно, МС I серии обладают прочно-

стью, большей на 15–20%, чем МС II серии.  
В то же время МС II серии более теплоустой-
чивы, чем МС I серии. Такое поведение в изме-
нениях свойств МС, очевидно, можно объяс-
нить природой и физико-химическими свой-
ствами алканоламиновых солей СЖК и ДЖК, 
которые в дальнейшем и определяют прочность 
и теплоустойчивость МС. 

По физико-механическим свойствам: пре-
делу прочности и теплоустойчивости – экспе-
риментальные МС-1–МС-6 превосходят соста-
вы ЗГВ-101 [5] и ЗГВ-107 [4]. 

Ввиду того что физико-механические свой-
ства МС, полученных с использованием солей 
канифоли ТК и ДТК, находятся на уровне соот-
ветствующих свойств составов МС-1–МС-6, их 
данные в табл. 2 не приводятся. 

Как видно из табл. 1 и 2, данные исследо-
ваний МС, полученные при использовании 
разных методик [5–8] в лабораторных и стен-
довых испытаниях, подтверждают достовер-
ность полученных результатов и дополняют 
друг друга. 

Далее с использованием наиболее термо-
стабильных солей: ТАССЖК и ТАСДЖК с раз-
личным их содержанием от 4,0 до 26,3 мас. % – 
были получены экспериментальные МС, рецеп-
туры и свойства которых приведены в табл. 3. 

При этом соотношение в них компонентов 
(см. образцы 2–8 и 10–16): буроугольный воск, 
парафин и полиэтиленовый воск – было рас-
считано пропорционально рецептуре МС, при-
веденной в образце 1. 

Определение физико-механических свойств 
МС проводили по методике [5]. 

 
Таблица 3 

Состав и физико-механические свойства модельных составов 

Образец 

Экспериментальный состав, мас. % Физико-механические свойства 

Буроуголь-
ный воск 
Romonta 

Парафин 
Полиэтиле-
новый воск 
ПВ-200 

СЖК / 
ДЖК ТЭА σи, МПа Ту, °С 

Массовая 
доля золы, 
мас. % 

Тк, °С У, %

Составы, полученные с использованием СЖК 
1 35,3 52,9 11,8 – – 10,5 38,0 0,13 98,0 1,2 
2 33,9 50,8 11,3 2,5 1,5 10,1 39,0 0,12 97,0 1,1 
3 32,7 48,9 10,9 5,0 2,5 9,8 40,0 0,10 95,0 1,0 
4 31,4 47,1 10,5 7,5 3,5 9,5 41,0 0,09 93,0 0,98
5 30,0 45,0 10,0 10,0 5,0 9,0 42,0 0,08 88,0 0,96
6 28,8 43,1 9,6 12,5 6,0 8,6 42,0 0,07 87,0 0,87
7 27,4 41,0 9,1 15,0 7,5 8,4 43,0 0,07 86,0 0,85
8 26,0 39,0 8,7 17,5 8,8 7,0 43,0 0,07 85,0 0,82

Составы, полученные с использованием ДЖК 
9 35,3 52,9 11,8 – – 10,5 38,0 0,13 98,0 1,2 

10 33,9 50,8 11,3 2,5 1,5 9,6 40,0 0,11 97,0 1,1 
11 32,7 48,9 10,9 5,0 2,5 9,4 42,0 0,09 93,0 1,0 
12 31,4 47,1 10,5 7,5 3,5 9,1 43,0 0,08 91,0 0,85
13 30,0 45,0 10,0 10,0 5,0 8,5 45,0 0,07 87,0 0,83
14 28,8 43,1 9,6 12,5 6,0 8,2 46,0 0,07 86,0 0,90
15 27,4 41,0 9,1 15,0 7,5 8,0 46,0 0,07 85,0 0,78
16 26,0 39,0 8,7 17,5 8,8 6,5 47,0 0,07 84,0 0,77

ЗГВ-101 [5] 30,0 46,0 10,0 9,0 5,0 Не менее
5,5

Не менее 
38,0

0,1 89,0 1,0 

Примечание. Образцы 4–7 – улучшенный состав ЗГВ-101 [9]; образцы 11–15 – состав ЗГВ-101М [9]. 
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Как видно из данных табл. 3, введение в ре-
цептуры МС (образцы 2–7) канифоли СЖК от 
2,5 до 15,0 мас. %, что соответствует содержа-
нию соли ТАССЖК от 4,0 до 22,5 мас. % (мас-
совый процент соли канифоли определяется 
суммарным содержанием массовых процентов 
канифоли и ТЭА), влияет на физико-механи-
ческие свойства состава. 

С увеличением введения в МС канифоли 
СЖК, а значит, и с повышением содержания 
соли ТАССЖК в нем увеличивается Ту МС с 
39,0 до 43,0°С. Однако при этом наблюдается 
снижение σи МС с 10,1 до 8,4 МПа. 

Наиболее эффективными являются составы, 
рецептуры которых приведены в образцах 4–7 
(улучшенный состав ЗГВ-101) [9]. По своим 
физико-механическим свойствам эти МС  
(σи = 9,5–8,4 МПа и Ту = 41–43°С) превосходят 
промышленный состав ЗГВ-101 [5]. 

По величинам У (усушка) и массовой доли зо-
лы экспериментальные составы незначительно от-
личаются от требований ТУ РБ 00203358.003-98 [5]. 

Как видно из данных табл. 3, введение в ре-
цептуры МС (образцы 10–15) канифоли ДЖК 
от 2,5 до 15,0 мас. %, что соответствует содер-
жанию соли ТАСДЖК от 4,0 до 22,5 мас. % 
(массовый процент соли канифоли определяет-
ся суммарным содержанием массовых процен-
тов канифоли и ТЭА), также влияет на физико-
механические свойства состава. 

С увеличением введения в МС канифоли 
ДЖК, а значит, и с повышением содержания 
соли ТАСДЖК в нем увеличивается Ту МС с 
40,0 до 46,0°С. Однако при этом наблюдается 
снижение σи МС с 9,6 до 8,0 МПа. 

Наиболее эффективными являются составы, 
рецептуры которых приведены в образцах 11–15 
(состав ЗГВ-101М) [9]. По своим физико-меха-
ническим свойствам эти МС (σи = 9,4–8,0 МПа и  
Ту = 42,0–46,0°С) превосходят состав ЗГВ-101 [5]. 
По величинам У и массовой доли золы экспе-
риментальные составы незначительно отлича-
ются от требований ТУ РБ 00203358.003-98 [5]. 

Ввиду того что физико-механические свой-
ства МС, полученных на основе канифолей ТК 
и ДТК, находятся на уровне соответствующих 
свойств составов на основе канифоли СЖК и 
ДЖК, их данные в табл. 3 не приводятся. 

Разработанные нами образцы МС, получен-
ные с использованием триэтаноламиновой соли 
канифоли ДЖК (состав ЗГВ-101М), прошли 
успешные лабораторные испытания в исследова-
тельской лаборатории ОАО «Завод горного вос-
ка» и были рекомендованы для расширенных ис-
пытаний в Российской Федерации. 

Для выпуска опытно-промышленной партии 
МС ЗГВ-101М на ОАО «Завод горного воска» 
была разработана техническая документация. 

Полученные данные были использованы в 
улучшенном составе ЗГВ-101 и разработанном 
ЗГВ-101М [9]. 

На ОАО «Завод горного воска» в 2016–
2017 гг. выпущена и поставлена на машино-
строительные предприятия Российской Феде-
рации партия улучшенного состава ЗГВ-101 [9] 
в количестве 286,0 т. 

Полученные данные были использованы 
для разработки состава ЗГВ-103М с повышен-
ной пластичностью [10]. В составе использова-
на триэтаноламиновая соль канифоли ДЖК и 
церезин.  

Таким образом, как показывают исследова-
ния, использование термостабильных солей ка-
нифоли СЖК и ДЖК в рецептурах МС обеспе-
чивает повышение эксплуатационных свойств 
последних. Наличие же в Республике Беларусь 
достаточной сырьевой базы (отечественного 
возобновляемого терпеноидного сырья) для 
производства канифоли (ОАО «Лесохимик»), а 
также возможность ее переработки во вторич-
ные продукты делают потенциально возможным 
разработку и выпуск новых высокоэффективных 
конкурентоспособных МС для точного литья. 

С использованием экспериментальных дан-
ных был разработан состав ЗГВ-103М для за-
мены промышленного состава ЗГВ-103. 

Технология модельных составов для точ-
ного литья с использованием модифициро-
ванной канифоли. Полученные результаты ис-
следований легли в основу разработки рецеп-
тур и технологий МС марки ЗГВ-101М [9]. 

Технологическая схема процесса получения 
модельных составов для точного литья пред-
ставлена на рисунке. 

Получение МС осуществляется на установ-
ке, состоящей из следующего оборудования: 
реактора 1 из нержавеющей стали с обогревае-
мой рубашкой, снабженного мешалкой 3 с мо-
тор-редуктором и загрузочным люком, распо-
ложенным на крышке с уплотнителем и холо-
дильником 8. Снизу реактор снабжен сливным 
патрубком, перекрываемым вентилем. Тепло-
генератор 5 заполнен теплоносителем (силико-
новое масло) с установленными в нем электро-
нагревателями, автоматическим датчиком – 
регулятором температуры, и циркуляционным 
насосом 2 с электроприводом. Плавление ис-
ходных компонентов осуществляется в пла-
вильниках ТЭА 10, полиэтиленового 11 и буро-
угольного воска 12, парафина 13. 

Заданное количество канифоли ДЖК загру-
жают в реактор 1 и включают обогрев. При до-
стижении температуры 105–115°С включают 
мешалку и перемешивают до получения одно-
родной массы. С целью снижения КЧ и прида-
ния композиции пластифицирующих свойств в 
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реактор загружают ТЭА из плавильника 10, 
который взаимодействует с канифолью в рас-
плаве при температуре 105–115°С. 

Далее из плавильника 11 при температуре 
90–100°С в реактор 1 загружают расплавлен-
ный полиэтиленовый воск, который сплавляют 
с триэтаноламиновой солью канифоли при по-
стоянном перемешивании. 

Из плавильника 12 при температуре 85–
90°С в реактор 1 загружают буроугольный воск 
и перемешивают до получения однородной 
массы. Затем из плавильника 13 при темпера-
туре 80–85°С в реактор 1 загружают расплав-
ленный парафин. 

Гомогенизацию МС осуществляют в тече-
ние 60 мин при температуре 105–115°С. В про-
цессе реакции контролируют температуру и 
интенсивность перемешивания. Контроль за 
ходом реакции осуществляют путем отбора 
проб и определения их Тк  и КЧ. При достиже-
нии реакционной смесью заданных Тк и КЧ 
обогрев реактора выключают и МС сливают в 
промежуточную емкость 9. Расплав охлаждают 

до температуры 70–80°С. Открывают вентиль 
сливного патрубка и готовый продукт сливают 
в картонные барабаны 16 через фильтр с разме-
ром ячейки 0,16×0,16 мм (на рисунке фильтр не 
показан). 

Заключение. Как показали проведенные 
исследования, при химическом модифицирова-
нии канифоли СЖК и ДЖК алканоламинами с 
ЭА до ТЭА с увеличением их молекулярной 
массы в процессе получения модельных соста-
вов у последних наблюдается увеличение теп-
лоустойчивости с 40,0 до 46,0°С и соответ-
ственно снижение предела прочности с 9,8 до 
8,0 МПа. Наиболее оптимальными для произ-
водства модельных составов являются триэта-
ноламиновые соли канифоли СЖК и ДЖК. 

Разработана рецептура и технология улуч-
шенного модельного состава ЗГВ-101 с исполь-
зованием триэтаноламиновой соли канифоли 
СЖК. Установлено, что с увеличением содер-
жания в составе соли с 4,0 до 22,5 мас. %  
теплоустойчивость возрастает с 39,0 до 43,0°С, а 
предел прочности снижается с 10,1 до 8,4 МПа. 

 

 
Примерная технологическая схема получения модельного состава для точного литья ЗГВ-101М: 

1 – реактор с обогреваемой рубашкой; 2 – циркуляционный насос; 3 – мешалка;  
4 – термометр; 5 – теплогенератор; 6 – расширительный бачок;  

7 – емкость для дробления канифоли; 8 – холодильник; 9 – промежуточная емкость;  
10 – плавильник триэтаноламина; 11 – плавильник полиэтиленового воска;  

12 – плавильник буроугольного воска; 13 – плавильник парафина; 14 – масса-расходомер;  
15 – шнекер с приводом; 16 – сборник МС; 17 – теплообменник 
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Разработана рецептура и технология мо-
дельного состава ЗГВ-101М с использовани-
ем триэтаноламиновой соли канифоли ДЖК. 
Установлено, что с увеличением содержания 
в составе соли с 4,0 до 22,5 мас. % тепло-
устойчивость возрастает с 40,0 до 46,0°С, а 
предел прочности снижается с 9,6 до 8,0 МПа. 
Опытные образцы состава ЗГВ-101М прошли 
положительные лабораторные исследования и 

были рекомендованы для дальнейших опыт-
но-промышленных испытаний на машино-
строительных предприятиях Российской Фе-
дерации. 

На производство состава ЗГВ-101М были 
разработаны опытно-промышленный техноло-
гический регламент и ТУ ВУ 600125053.077-
2015. Улучшенный состав ЗГВ-101 произво-
дится на ОАО «Завод горного воска». 
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УДК 676.085.4 

А. Ю. Клюев 
Белорусский государственный технологический университет 

ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ТЕРПЕНОМАЛЕИНОВЫХ СМОЛ ИЗ ЖИВИЧНОГО, ЭКСТРАКЦИОННОГО  
И СУЛЬФАТНОГО СКИПИДАРОВ В ПРИСУТСТВИИ КАТАЛИЗАТОРОВ 

Перспективность исследования свойств терпеномалеиновых смол (ТМС) и их модифициро-
вания различными методами обусловлена наличием в Республике Беларусь достаточной сырье-
вой базы в виде возобновляемого терпеноидного сырья, а также возможности их промышленной 
переработки во вторичные продукты. Совместно с сотрудниками БГТУ для сокращения дли-
тельности процесса и увеличения выхода смолы ТМС была разработана технология ее произ-
водства в присутствии катализатора P2O5. Для получения смол ТМС при более стабильных 
условиях предложены катализаторы NH4Cl и NH4I в количестве 0,05–0,50 мас. %, которые спо-
собствуют повышению выхода ТМС с 88,0 до 96,0%. При этом наблюдается снижение кислот-
ного числа с 320,0 до 308,0 мг/KОН г и Тр с 65,0 до 45,0°С. 

При обработке канифолетерпеномалеиновых аддуктов (КТМА), канифолетерпеностироль-
номалеиновых аддуктов (КТСМА), терпеномалеиновых смол, а также канифольномалеиновых 
аддуктов, модифицированных олеиновой кислотой (ОКМА), алканоламинами, многоатомными 
спиртами, ацетатами металлов, диаминами, эпоксидными смолами, октофорами N и S10 были 
получены новые ценные продукты и композиционные составы на их основе и разработаны их 
технологии. Синтезированные терпеномалеиновые смолы могут быть использованы в качестве 
отвердителя эпоксидных смол для получения лаковых покрытий, обладающих высокой механи-
ческой прочностью и диэлектрикой. 

Ключевые слова: модифицирование канифоли, канифолетерпеномалеиновые аддукты, тер-
петин, катализатор, малеиновый ангидрид, терпеномалеиновые смолы. 
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The prospect of studying the properties of terpene-maleic resins (TMR) and their modification by 
various methods is due to the presence in the Republic of Belarus of a sufficient raw material base in 
the form of renewable terpenoid raw materials, as well as the possibility of their industrial processing 
into secondary products. Together with the staff of BSTU, in order to reduce the duration of the process 
and increase the yield of TMS resin, a technology for its production in the presence of a P2O5 catalyst 
was developed. To obtain TMS resins under more stable conditions, catalysts NH4Cl and NH4I have 
been proposed in an amount of 0.05–0.50 wt. %, which contribute to an increase in the yield of TMS 
from 88.0 to 96.0%. At the same time, there is a decrease in the acid number from 320.0 to 308.0 
mg/KOH g and Tр from 65.0 to 45.0°C. 

In the treatment of rosin-copolymerpene-maleic adducts (RCMA), rosin-copolyester-styrene-
nomaleic adducts (RCSNA), terpene-maleic resins, as well as rosin-maleic adducts modified with oleic 
acid (OKMA), alkanolamines, polyhydric alcohols, N-epoxides, metal acetates, 10 new valuable prod-
ucts and composite compositions based on them and developed their technologies. The synthesized ter-
pene-maleic resins can be used as a hardener for epoxy resins to obtain varnish coatings with high me-
chanical strength and dielectric. 
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Введение. Одним из перспективных на-
правлений вторичной переработки скипидаров 
является синтез на их основе терпеномалеиновых 
смол (ТМС), которые получают путем обработки 
скипидара малеиновым ангидридом (МА). 

В зависимости от исходного сырья и условий 
проведения технологических процессов возможно 
получить большое разнообразие смол ТМС с раз-
личными свойствами, что позволяет их использо-
вать в производстве различных видов продукции. 

Пионером в области получения ТМА (или ТМС), 
несомненно, является фирма Hercules Powder, 
благодаря которой в 30-х гг. прошлого века бы-
ли проведены большие исследования, посвя-
щенные синтезу этого продукта [1–4]. 

В 1980–2000 гг. глубокие и всесторонние 
исследования проводились в БГТУ на кафедре 
химической переработки древесины (г. Минск, 
Республика Беларусь). Заведующим кафедрой 
кандидатом химических наук А. И. Ламотки-
ным, старшим преподавателем кафедры канди-
датом технических наук А. Н. Проневичем и 
доцентом кафедры кандидатом химических 
наук Ю. П. Клюевым были проведены исследова-
ния [5–7] по получению ТМС из различных видов 
скипидара, индивидуальных терпеновых углево-
дородов и подобраны условия их получения. 

Автором [7] была предложена схема взаи-
модействия терпеновых углеводородов скипи-
дара с малеиновым ангидридом (рисунок). 

В виду того что реакции взаимодействия 
терпеновых углеводородов скипидара (терпен-
тина) с МА окончательно не изучены, можно 
только предположить, что бициклические тер-
пеновые углеводороды типа α-пинена (1),  
β-пинена (2) и Δ3-карена (3) при 100,0°С и вы-
ше могут изомеризоваться в монотерпеновые 
углеводороды (реакция идет с раскрытием би-
цикла) типа α-терпинена (4), α-фелландрена (5), 
2,4-п-ментадиена (6), 3,8(9)-п-ментадиена (7), 
которые далее, по всей вероятности, реагируют 
с МА, образуя смесь аддуктов ТМА. 

На основе ТМС были синтезированы вто-
ричные продукты, исследованы их свойства и 
применение в различных отраслях промышлен-
ности. Полученные данные легли в основу раз-
работки технологии ТМС, которая была внед-
рена на ОАО «Лесохимик» (г. Борисов, Респуб-
лика Беларусь). 

Основная часть. В продолжение начатых в 
БГТУ работ совместно с ИФОХ НАН Беларуси для 
сокращения длительности процесса и увеличения 
выхода был разработан способ получения смолы 
ТМС в присутствии катализатора P2O5 [8, 9]. 

Смолы ТМС получали путем обработки 
живичного, экстракционного и сульфатного 
скипидаров при 140–200°С МА с последующей 
отгонкой остатков скипидара и МА под вакуу-
мом. Количество вводимого МА рассчитывали 
из расчета 1 г · моль терпена на 1 г · моль МА. 
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Контроль реакции проводили по изменению 
Тр смеси и содержанию остаточного МА. Если 
величина Тр смеси и содержание остаточного МА 
(не более 2,0 мас. %) оставались постоянными в 
течение 1 ч, реакцию прекращали. 

В табл. 1 приводятся данные по получению 
и исследованию физико-химических свойств 
ТМС в присутствии катализатора P2O5. 

Как видно из данных табл. 1, вид использу-
емого скипидара не оказывает влияния на фи-
зико-химические свойства получаемых ТМС. 
Необходимыми количествами фосфорного ан-
гидрида, используемого в качестве катализато-
ра, являются 0,05–0,15% от массы скипидара, 
которые способствуют повышению выхода це-
левого продукта и снижению продолжительно-
сти процесса при температуре 150–190°С. 

Так, при Треакц = (170,0 ± 2)°С и количестве 
катализатора 0,05–0,15 мас. % физико-химичес-
кие свойства для ТМС, полученных из живич-
ного скипидара, составляют: Тр = 60,0–54,0°С, 
КЧ = 320,0–312,0 мг KOH/г, выход – 90,4–94,1%; 
для ТМС, полученных из экстракционного ски-
пидара: Тр = 60,0–55,0°С, КЧ = 320,0–311,0 мг 
KOH/г, выход – 90–94%; для ТМС, полученных 
из сульфатного скипидара: Тр = 60,0–55,0°С,  

КЧ = 320,0–312,0 мг KOH/г, выход – 90–94%. 
При этом длительность процесса составляла 8–10 ч. 

Как видно, увеличение массы катализатора 
P2O5 ведет к увеличению выхода ТМС, но при 
этом снижается Тр получаемых продуктов. Сле-
дует отметить, что процесс получения смолы 
ТМС в присутствии катализатора P2O5 протека-
ет бурно, экзотермичен, идет с образованием 
пены и на производстве требует применения 
специальных пеногасителей. В связи с этим 
нами были предложены катализаторы NH4Cl 
[10, 11] и NH4I [12], использование которых 
дало возможность получить смолу ТМС при 
более стабильных условиях. 

В табл. 2 приведены данные физико-хими-
ческих свойств смолы ТМС, полученной в при-
сутствии катализатора NH4Cl. 

Как видно из данных табл. 2, необходи-
мыми количествами катализатора NH4Cl, ко-
торые способствуют увеличению выхода це-
левого продукта от 89,0 до 94,0% и сокраще-
нию продолжительности процесса с 9 до 6 ч 
при Треакц = (170 ± 2)°С, являются 0,05–0,35% 
от массы скипидара. При этом Тр продуктов 
снижается с 60,0 до 50,0°С, а КЧ – с 320,0 до 
310,0 мг KOH/г. 

 
Таблица 1 

Получение и исследование физико-химические свойств смол ТМС в присутствии P2O5  
(Треакц = 140–200°С, Р = 0,0026 МПа) 

Вид скипидара 
Треакц, 

°С 
Массовая доля P2O5, 

мас. % τ, ч Тр, °С 
КЧ,  

мг KOH/г 
Выход смолы  

ТМС, % 
Скипидар живичный 140 ± 2 0,05 16 49,0 320,0 86,2

150 ± 2 0,10 14 56,0 315,0 91,2
170 ± 2 0,04 10 60,0 320,0 87,1
170 ± 2 0,05 10 60,0 320,0 90,4
170 ± 2 0,10 9 56,0 314,0 92,2
170 ± 2 0,15 8 54,0 312,0 94,1
170 ± 2 0,20 7 51,0 310,0 94,0
190 ± 2 0,10 8 57,0 312,0 91,6
200 ± 2 0,05 8 66,0 320,0 86,4

Скипидар экстрак-
ционный 

140 ± 2 0,05 16 46,0 320,0 86,7
150 ± 2 0,10 14 56,0 315,0 91,0
170 ± 2 0,04 10 60,0 320,0 87,2
170 ± 2 0,05 10 60,0 320,0 90,0
170 ± 2 0,10 9 57,0 315,0 92,0
170 ± 2 0,15 8 55,0 311,0 94,0
170 ± 2 0,20 7 50,0 310,0 94,0
190 ± 2 0,10 8 58,0 313,0 91,2
200 ± 2 0,05 8 67,0 320,0 87,5

Скипидар сульфатный 140 ± 2 0,10 14 50,0 315,0 86,8
150 ± 2 0,10 12 56,0 315,0 90,8
170 ± 2 0,04 10 60,0 320,0 86,0
170 ± 2 0,05 10 60,0 320,0 90,0
170 ± 2 0,10 9 57,0 315,0 91,8
170 ± 2 0,15 8 55,0 312,0 94,0
170 ± 2 0,20 7 50,0 310,0 93,9
190 ± 2 0,10 8 58,0 315,0 91,1
200 ± 2 0,10 7 67,0 314,0 87,0
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Таблица 2 
Получение и исследование физико-химические свойств смол ТМС в присутствии NH4Cl  

(Треакц = (170 ± 2)°С, Р = 0,0026 МПа) 

Вид скипидара 
Массовая доля 
NH4Cl, мас. % τ, ч Тр, °С 

КЧ,  
мг KOH/г 

Выход смолы  
ТМС, % 

Скипидар жи-
вичный 

0,04 11,0 60,0 320,0 88,0 
0,05 9,0 60,0 320,0 89,0 
0,10 8,5 59,0 318,0 91,0 
0,15 8,0 58,0 316,0 91,5 
0,20 7,5 56,0 314,0 92,0 
025 7,0 55,0 312,0 93,0 
0,30 6,5 53,0 311,0 94,0 
0,35 6,0 50,0 310,0 94,0 
0,40 5,5 49,0 310,0 95,0 
0,50 5,0 48,0 309,0 96,0 

 

 
Таблица 3 

Получение и исследование физико-химические свойств смол ТМС в присутствии NH4I  
(Треакц = (170 ± 2)°С, Р = 0,0026 МПа) 

Вид скипидара 
Массовая доля NH4I, 

мас. % τ, ч Тр, °С 
КЧ, 

мг KOH/г 
Выход смолы ТМС, 

% 

Скипидар жи-
вичный 

0,04 11,0 60,0 320,0 88,0 
0,05 9,0 59,0 319,0 89,0 
0,10 7,5 58,0 318,0 91,0 
0,20 7,0 55,0 316,0 92,0 
0,30 6,0 51,0 316,0 93,0 
0,40 5,5 48,0 314,0 96,0 
0,50 5,0 45,0 308,0 96,0 
0,60 5,0 45,0 308,0 96,0 

 
В табл. 3 приведены данные по получению 

и исследованию физико-химических свойств 
разработанной нами смолы ТМС в присутствии 
катализатора NH4I. Необходимыми количе-
ствами катализатора NH4I являются: 0,05–
0,50% от массы скипидара, которые способ-
ствуют увеличению выхода целевого продукта 
от 89,0 до 96,0% и уменьшению продолжитель-
ности процесса с 9 до 5 ч при Треакц = (170 ± 2)°С. 
При этом Тр продуктов снижается с 59,0 до 
45,0°С, а КЧ с 319,0 до 308,0 мг KOH/г.  

Благодаря бифункциональности смолы 
ТМС обладают высокими реакционноспособ-
ными свойствами, что делает их ценными для 
синтеза вторичных продуктов, которые по сво-
им физико-химическим свойствам превосходят 
аналоги, полученные на основе традиционной 
канифоли СЖК, и имеют перспективы для про-
ведения дальнейших исследований по их ис-
пользованию. 

Таким образом, разработаны три способа 
получения смолы ТМС [9–12], которые с успе-
хом могут быть использованы для проведения 
дальнейших исследований по созданию на их 
основе новых эффективных материалов. Так, 
по способу получения [9] в рамках продажи 

лицензии № 708 (8907) АО «Объединенные 
бумажные фабрики» (г. Валкеакоски, Финлян-
дия) на ОАО «Лесохимик» было наработано 
28,0 т смолы ТМС. Благодаря содержанию мо-
ноэтанолаиновых солей ТМС рабочие растворы 
СОЖ ЛХ-1 и ЛХ-2 обладают хорошими мою-
щими и смазывающими свойствами. По спосо-
бу получения [10, 11] на ПО «Оргхим»  
(г. Урень, Российская Федерация) была нарабо-
тана 1,0 т смолы ТМС, которая была использо-
вана для получения «Лака электроизоляцион-
ного покровного ЛА-6Г». 

В ХТЦ НАН Беларуси смола ТМС исполь-
зовалась при производстве СОЖ ЛХ-1 и ЛХ-2 
[9, 12, 13] и поставлялась на предприятия Рес-
публики Беларусь, где применялась механическая 
обработка металлов, которая была использована 
для получения антисептического состава АС-1.  

Заключение. Таким образом, проведенные 
исследования позволили разработать новые ма-
леиновые аддукты и их технологии, которые по 
своим физико-химическим свойствам превос-
ходят сосновую живичную канифоль и являют-
ся уникальными ее заменителями. Использова-
ние катализаторов повышает выход смолы 
ТМС и сокращает время ее получения. 
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РАЗРАБОТКА И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ ФЛЮСУЮЩИХ СОСТАВОВ,  
ПОЛУЧЕННЫХ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ВТОРИЧНЫХ  

ТЕРПЕНОИДНЫХ ПРОДУКТОВ 

В статье освещается разработка рецептур флюсующих составов, полученных с использова-
нием терпеноидных продуктов и их технологий. Исследована возможность использования ка-
нифоли СЖК, химически модифицированной 3,0 мас. % глицерина (Треакц = (280 ± 5)°С) со свой-
ствами: Тр = 75,0°С, КЧ = 100,0 мг KОН/г, паяемость S = 155,0 мм2, – в рецептуре полимерного 
флюсующего состава (полиизобутилен, сэвилен, ДБФ), предназначенного для защиты медных 
проволок монтажных проводов вместо оловянного припоя ПОС-61. По совокупности парамет-
ров (S, адгезии, пластичности и Тпл) наиболее эффективными являются рецептуры составов, со-
держащие 30–40 мас. % модифицированной сосновой живичной канифоли. 

Сосновая живичная канифоль, модифицированная 3,0 мас. % глицерина, получила название 
КМЖФ-1, а разработанный состав, содержащий 30,0–40,0 мас. % канифоли КМЖФ-1, – антикор-
розионный флюсующий состав САФ-1. На ПО «Беларуськабель» (г. Мозырь, Республика Бела-
русь) была выпущена опытная партия монтажных проводов (30 км) МСВ и МСВМ сечением 0,2; 
0,35; 0,75 мм2 с покрытием скрученной медной и комбинированной (35% луженых и 65% медных 
проволок) жил составом САФ-1. Опытная партия проводов прошла положительные испытания. 

Применение состава САФ-1 в монтажных проводах вместо олова дает для изготовителя 
снижение расхода олова или других припоев с 90 до 38 г/км и снижение толщины изоляционно-
го покрытия с 0,45 до 0,41 мм благодаря улучшению электроизоляционных свойств последнего.  

Ключевые слова: модифицирование канифоли, флюс, антикоррозионный состав, припой, 
монтажный провод, живичная канифоль, паяемость, глицерин. 

Для цитирования: Клюев А. Ю. Разработка и исследование свойств флюсующих составов, 
полученных с использованием вторичных терпеноидных продуктов // Труды БГТУ. Сер. 2, Хи-
мические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. № 1 (241). С. 153–162. 

A. Yu. Klyuev 
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DEVELOPMENT AND RESEARCH OF PROPERTIES FLUSHING COMPOUNDS  
OBTAINED USING SECONDARY TERPENOID PRODUCTS 

The article highlights the development of formulations for fluxing compositions obtained using ter-
penoid products and their technologies. The possibility of using FFA carnifols chemically modified 
with 3.0 wt. % glycerin (Treaktion= (280 ± 5)°С) with the properties: Tr = 75.0°С, acid number  =  
= 100.0 mg KOH/g, solderability S = 155.0 mm2, – in the formulation of a polymer fluxing composition 
(polyisobutylene, sevilen, DBF) and designed to protect copper wires of installation wires instead of 
POS-61 tin solder. In terms of the set of parameters (S, adhesion, plasticity and Tm), the most effective 
formulations are those containing 30–40 wt. % modified pine gum rosin. 

Pine gum rosin, modified with 3.0 wt. % glycerin, was called KMZhF-1, and the developed com-
position containing 30.0–40.0 wt. % KMZhF-1 rosin, – SAF-1 anticorrosive fluxing composition. A pi-
lot batch of assembly wires (30 km) for MSV and MSVM with a cross-section of 0.2 mm2 was pro-
duced at PA “Belaruskabel” (Mozyr, Republic of Belarus); 0.35 mm2; 0.75 mm2 coated with stranded 
copper and combined (35% tinned and 65% copper wires) cores of SAF-1 composition. An experi-
mental batch of wires has passed positive tests. 

The use of the SAF-1 composition in installation wires instead of tin gives the manufacturer a de-
crease in the consumption of tin or other solders from 90 to 38 g/km and a decrease in the thickness of 
the insulating coating from 0.45 to 0.41 mm due to the improvement of the electrical insulating proper-
ties of the latter. 

Key words: rosin modification, flux, anticorrosive compound, solder, mounting wire, living rosin, 
solderability, glycerin. 

For citation: Kluev A. Yu. Development and research of properties flushing compounds obtained 
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Введение. Дальнейшее развитие таких от-
раслей промышленности, как электротехника, 
радиотехника и электроника, неразрывно связа-
но с разработкой и производством всевозмож-
ных радио- и электротехнических изделий, кон-
денсаторов, трансформаторов, печатных плат, 
электротехнических контактов, монтажных про-
водов, силовых и телефонных кабелей и т. д. 

Благодаря их большому разнообразию и ко-
личеству различных технологических опера-
ций, связанных с процессами пайки, всегда су-
ществует потребность в широком спектре флю-
сов целевого назначения. Известно, что медь, 
используемая в производстве электротехниче-
ских изделий, в атмосфере воздуха и при нагре-
вании мгновенно окисляется и на ее поверхно-
сти образуется слой оксидной пленки. Поэтому 
при работе с такой медью процессы пайки и 
лужения (процесс образования металлической 
связи в системе Cu – Sn – Cu) становятся не-
возможными. 

Роль флюса и состоит в том, что в процессе 
пайки или лужения при Т = 230–270°С проис-
ходит удаление оксидной пленки на поверхно-
сти меди путем химического взаимодействия 
компонентов флюса с окисью меди, растворе-
ние последних и образование паяного шва. 

Канифоль в силу своей природы (высоких 
пленкообразующих и кислотных свойств) ши-
роко используется в рецептурах флюсующих 
составов. Однако для повышения флюсующих 
свойств канифоли ее дополнительно модифи-
цируют: вводят в нее различные добавки или 
дополнительно обрабатывают различными хи-
мическими реагентами. В связи с этим актуаль-
ны исследования, посвященные повышению 
флюсующей активности канифоли, в частности 
путем ее химической модификации. 

В 70-е гг. ХХ в. в лаборатории химии тер-
пеноидов ИФОХ АН БССР под руководством 
члена-корреспондента, профессора И. И. Бар-
дышева проводились широкие исследования [1] 
по созданию на основе канифоли и ее произ-
водных эффективных спирторастворимых флю-
сующих материалов. 

Настоящее исследование является логиче-
ским продолжением предыдущих и посвящено 
разработке полимерных, органо- и водораство-
римых флюсующих составов для различных 
технологических операций, используемых на 
предприятиях радио- и электротехнической 
промышленности. 

Основная часть. Исследование влияния 
группового состава канифоли на ее флюсую-
щую активность. При пайке элементов радио-
электронной аппаратуры и электротехнических 
приборов широко используются канифольные 
флюсы. 

Канифоль СЖК не вызывает коррозии ме-
ста спая, когда нельзя удалить остатки флюса с 
поверхности паяных изделий. При приготовле-
нии флюса следует принимать во внимание хи-
мический состав и физико-химические свой-
ства применяемой канифоли (Тр, КЧ и ν20) [2]. 

Ввиду того что сосновая живица является 
сезонным продуктом, добывается весной, летом 
и осенью и в различных географических местах 
(Беларусь, Россия, Китай), то получаемая из нее 
канифоль обладает различными химическим 
составом и физико-химическими свойствами. 

Известно, что в сосновой живичной, талло-
вой и экстракционной канифоли содержится 
соответственно 0,4–1,5; 6–8 и 10–12 мас. % 
смесей жирных кислот (олеиновой, линолевой, 
линоленовой, пальмитиновой и стеариновой). 

Содержание ангидридов смоляных кислот 
(СК), которые образуются в канифоли в про-
цессе переработки терпентина, составляет 0,2–
0,5 мас. %, нейтральных и окисленных веществ – 
0,2–8,0 мас. % и 0,2–1,0 мас. % соответственно [3]. 

Так как в литературе нет обобщенных дан-
ных по влиянию группового состава канифоли 
на ее флюсующую активность, были проведены 
исследования в этом направлении [4, 5]. 

Для исследования влияния жирных кислот 
на флюсующую активность канифоли СЖК [4] 
их выделяли из сырого таллового масла по ме-
тодике [2]. 

Растекаемость припоя (S) и его краевой угол 
смачивания (Θ) в присутствии флюса определяли 
по методике, приведенной в работе [6]. 

Влияние жирных кислот на флюсующую 
активность и краевой угол смачивания припоя 
приведены на рис. 1. Между величинами S и Θ 
наблюдается обратно пропорциональная зави-
симость. Возрастание содержания смесей жир-
ных кислот в канифоли до 15,0 мас. % сопро-
вождается увеличением S до 128 мм2 и умень-
шением величин Θ до 37° по сравнению с 
канифолью СЖК (S = 105 мм2 и Θ = 54°). 

По-видимому, при введении жирных кис-
лот основным фактором, определяющим ха-
рактер изменения S и Θ, является улучшение 
смачиваемости канифолью паяемого металла и 
облегчение удаления окисной пленки металла 
и припоя. 

Увеличение содержания жирных кислот от 
15,0 до 30,0 мас. % приводит к незначительно-
му изменению величины S и Θ. При этом S по-
вышается до 135 мм2, а Θ снижается до 26°. 

Для исследования влияния ангидридов СК 
на флюсующую активность канифоли [5] их 
выделяли по методике [2]. 

Флюсующую активность образцов оценива-
ли по S и Θ [6]. Зависимость их от содержания 
ангидридов СК представлена на рис. 2. 
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Рис. 1. Зависимость площади растекания припоя S, мм2, (а) и краевого угла смачивания Θ (б)  
от содержания жирных кислот в канифоли (мас. %) 
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Рис. 2. Зависимость площади растекания припоя S, мм2, (а) и краевого угла 
смачивания Θ (б) от содержания ангидридов смоляных кислот (мас. %) 

 
Из рис. 2 видно, что при увеличении содер-

жания ангидридов СК в образцах флюса от 0,2 
до 1,0 мас. % S снижается до 52 мм2, а Θ увели-
чивается до 104°. При увеличении содержания 
ангидридов CК от 1,0 до 5,0 мас. % величины 
припоя S и Θ изменяются менее резко, S снижа-
ется до 38 мм2, а Θ возрастает с 54° до 113°. 

Известно [6], что S по паяемому материалу 
определяется его поверхностным натяжением  
и Θ, взаимосвязь которых зависит от физико-
химических свойств флюса, припоя и паяемой 
поверхности. Характер изменения растекаемо-
сти припоя при введении ангидридов СК мож-
но объяснить суммарным эффектом увеличения 
поверхностного натяжения припоя и уменьше-
ния активности флюса. 

Отрицательное влияние ангидридов СК на 
флюсующую активность канифоли следует 
учитывать при создании флюсующих материа-
лов на ее основе. 

В работе [7] было изучено влияние 
нейтральных и окисленных веществ канифоли 
на ее флюсующую активность и установлено, 

что нейтральные вещества снижают флюсую-
щую активность, а окисленные – повышают. 

Таким образом, анализируя полученные нами 
[4, 5] и ранее опубликованные [7] данные, можно 
сделать вывод, что флюсующая активность кани-
фоли определяется ее групповым составом. По-
этому очевидно, что повысить флюсующую ак-
тивность канифоли можно путем варьирования ее 
группового состава. Для этого, используя методы 
лабораторной техники: перегретым острым па-
ром, под вакуумом или омылением щелочью 
смоляных и жирных кислот канифоли – можно 
удалять нейтральные вещества и ангидриды СК. 

Следует ожидать, что снижение содержания 
нейтральных веществ и ангидридов СК кани-
фоли и соответственно увеличение содержания 
в ней смеси жирных кислот и окисленных ве-
ществ повысит активность канифольного флю-
са. Ввиду того что в практике при изготовлении 
флюсов для повышения активности канифоли 
СЖК иногда используют способы ее химиче-
ского модифицирования, можно рекомендовать 
дополнительно использовать методы очистки 
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канифоли, приведенные выше, после ее моди-
фикации. 

Исследование флюсующей активности 
терпеноидномалеиновых и канифольных про-
дуктов. Для разработки новых флюсующих ма-
териалов необходимо применение в их рецептурах 
эффективных продуктов, которые обладали бы: 

− высокими диэлектрическими свойствами; 
− реакционной способностью к окиси меди 

при температуре 230–270°С; 
− хорошим совмещением с полимерными 

материалами; 
− пленкообразующими свойствами (защита 

изделия из электротехнической меди); 
− способностью образовывать водораство-

римые аминовые соли, которые легко удаляют-
ся водой с поверхности печатных плат; 

− экологической безопасностью. 
В табл. 1 приводятся флюсующие свойства 

известных и разработанных терпеноидномале-
иновых и канифольных продуктов в сравнении 
с канифолью СЖК. 

Таблица 1 
Флюсующие свойства терпеноидномалеиновых  

и канифольных продуктов 

Смола Тр, °С КЧ, мг KOH/г S, мм2 Kр. пр Θ, ° 
СЖК 65,0 165,0 105,0 2,76 54,0 
ТМ 78,0 190,0 112,0 2,94 51,0 
КМЖФ 75,0 120,0 145,0 3,80 48,0 
ТМА 60,0 320,0 150,0 3,95 40,0 
КТМА 72,0 272,0 125,0 3,29 45,0 
КМА 135,0 265,0 120,0 3,15 47,0 
ОКМА 97,5 280,0 128,0 3,40 43,0 
КТСМА 100,0 304,0 135,0 3,60 48,0 

Примечание: ТМ – талловая канифоль, модифи-
цированная 3–5 мас. % фумаровой кислоты; КМЖФ – 
канифоль СЖК, модифицированная 3,0 мас. % Ca(OH)2; 
ТМА – терпеномалеиновый аддукт; КТМА – кани-
фолетерпеномалеиновый аддукт; КМА – канифоль-
номалеиновый аддукт; ОКМА – аддукт КМА, мо-
дифицированный олеиновой кислотой; КТСМА – 
канифолетерпеностирольномалеиновый аддукт; Kр.пр – 
коэффициент растекаемости припоя. 

 
По флюсующим свойствам известные и 

традиционные канифольные продукты, а также 
разработанные нами аддукты ТДМА превосхо-
дят традиционную канифоль СЖК. 

Из данных табл. 1 следует, что флюсующая 
активность смол определяется в первую оче-
редь величиной КЧ и находится по отношению 
к ней в прямой зависимости. Так, чем выше КЧ, 
тем выше S и тем ниже Θ. 

Поэтому можно предположить, что аддукты 
ТДМА и канифольные продукты могут быть с 
успехом использованы в различных флюсую-
щих материалах: 

– высокая кислотность аддуктов ТДМА 
позволяет их использовать в традиционных бы-
товых органорастворимых флюсах; 

– высокие пленкообразующие свойства и 
совместимость с полимерными материалами 
позволяют использовать терпеноидномалеино-
вые и канифольные продукты в лаках-флюсах 
для защиты паяемой поверхности печатных 
плат и в полимерных составах для защиты мед-
ных проволок монтажных проводов от окисле-
ния в процессе пайки и лужения; 

– водорастворимые аминовые соли на осно-
ве аддуктов ТДМА могут быть использованы 
как флюсующие и антикоррозионные материа-
лы для паяемых поверхностей. 

Таким образом, продукты, полученные хими-
ческим модифицированием сосновой живицы – 
канифольные продукты и аддукты ТДМА – мо-
гут быть использованы при создании новых 
флюсующих материалов для радио-, электро-
техники и электроники. 

Разработка и исследование свойств по-
лимерных флюсующих составов, полученных 
с использованием канифоли, модифициро-
ванной глицерином. В литературе известны 
способы изготовления композиционных флю-
сов на основе канифоли и полимеров [8–11], 
обеспечивающих активность при пайке, анти-
коррозионную и адгезионную способность для 
изделий, законсервированных на период межо-
перационного хранения до монтажа или пайки. 

Однако к недостаткам данных флюсующих 
составов можно отнести невысокие коррозионную 
стойкость и флюсующую активность. Поэтому 
актуальной становится разработка флюсующих 
составов, позволяющих частично или полностью 
заменить олово, применяемое в монтажных про-
водах типа НВ для лужения медных проволок. 

В продолжение начатых исследований [8–11] 
мы разработали эффективную рецептуру флю-
сующего состава [12], состоящего из сэвилена 
(сополимера этилена с винилацетатом), поли-
изобутилена, дибутилфталата и модифициро-
ванной канифоли. 

Выбор глицерина в качестве модификатора 
канифоли был обусловлен тем, что такая моди-
фицированная канифоль повышает флюсую-
щую активность к меди и сплаву олова со 
свинцом, Тпл флюса, способствует более пол-
ному смачиванию проволок токопроводящей 
жилы флюсом и замедляет процесс старения 
полимерной изоляции электрических проводов. 

Химическое модифицирование канифоли 
глицерином с образованием триабиетата и ча-
стично тетраабиетата протекает по схеме, при-
веденной на рис. 3 [13]. Получение частично 
модифицированной канифоли глицерином про-
водили при Тр = (280 ± 5)°С.  
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Рис. 3. Продукт взаимодействия смоляных кислот канифоли с глицерином 

 
Флюсующую активность модифицирован-

ной канифоли определяли по методике, приве-
денной в работе [6]. 

Как видно из данных рис. 4, флюсующие 
свойства полученных продуктов всегда были 
выше флюсующих свойств исходной канифоли. 

Наиболее резкое увеличение (в 1,5 раза) S 
наблюдается при химическом модифицирова-
нии канифоли СЖК 3,0 мас. % глицерина. 
При дальнейшем химическом модифицирова-
нии канифоли наблюдается незначительное 
снижение ее S. Так, при химическом модифи-
цировании канифоли СЖК 4,0 мас. % глицери-
на S составила 150 мм2, а при модифицирова-
нии 5,0 мас. % – 140 мм2. 

Следует отметить, что дальнейшая обработ-
ка канифоли глицерином изменяет ее физико-
химические свойства: повышается Тр и ν20. Ка-
нифоль СЖК, модифицированная 1,0 мас. % 
глицерина и выше, не кристаллизуется из рас-
творов в ацетоне, этаноле, толуоле и из других 
органических растворителей. 

 
 1        2        3        4 

 
              1     2      3     4     5     

           мас. %  НО–СН2СН(ОН)–СН2–ОН 

Рис. 4. Свойства канифоли, модифицированной  
различными количествами глицерина: 

1 – S, мм2; 2 – Tр, °С;  
3 – ν20 = 1 · 102, сСт; 4 – КЧ, мг KОН/г 

Снижение КЧ и S можно объяснить увели-
чением содержания образующихся нейтраль-
ных веществ, связанных с декарбоксилирова-
нием смоляных кислот канифоли при темпера-
туре (280 ± 5)°С. 

Далее нами было изучено влияние времени 
модификации канифоли СЖК 3,0 мас. % глице-
рина на свойства получаемых продуктов. 

Как видно из данных на рис. 5, оптималь-
ным временем реакции модификации являет-
ся 2 ч. 

Так, например, S получаемого продукта 
имеет максимальное значение (S = 155 мм2). 
При дальнейшем увеличении времени реак-
ции (до 4 ч) S начинает понижаться (S =  
= 150 мм2), в то время как Тр и ν20 продукта 
незначительно продолжают увеличиваться,  
а КЧ – уменьшаться. 

Для повышения флюсующих свойств ка-
нифоли СЖК (S = 155 мм2), достаточно ее 
модифицировать 3,0 мас. % глицерина в те-
чение 2 ч. 

 
  1        2        3         4 

 
                                                1        2        3        4   τ, ч  

Рис. 5. Влияние продолжительности модификации 
сосновой живичной канифоли глицерином  

на свойства продуктов:  
1 – S, мм2; 2 – Tр, °С;  

3 – ν20 = 1 · 102 сСт; 4 – КЧ, мг KОН/г 
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Так как процесс получения модифициро-
ванной канифоли СЖК протекает при высокой 
температуре ((280 ± 5)°С), то СК при этом пре-
терпевают необратимые химические превраще-
ния [13]. 

В связи с этим был изучен процесс химиче-
ских превращений СК в условиях модификации 
канифоли СЖК 3,0 мас. % глицерина, так как 
такая модифицированная канифоль имела 
наиболее высокие флюсующие свойства.  

Методом ГЖХ-анализа был определен их 
качественный и количественный состав [14]. 

Кинетика химических превращений СК в 
процессе частичной модификации канифоли 
СЖК глицерином представлена на рис. 6. 

 

 
Рис. 6. Изменение состава смесей свободных  
смоляных кислот в процессе реакции, %: 

1 – дегидроабиетиновая;  
2 – абиетиновая; 3 – изопимаровая;  
4 – левопимаровая и палюстровая;  

5 – пимаровая; 6 – сандаракопимаровая;  
7 – неоабиетиновая; 8 – дигидроабиетиновая 

Как видно из данных рис. 6, содержание 
абиетиновой кислоты начинает быстро умень-
шаться с 34,0% и к концу процесса модифика-
ции (через 2–3 ч) составляет 10,0%. Содержа-
ние левопимаровой, палюстровой и неоабиети-
новой кислот постепенно уменьшается с 27,5 и 
14,8% и к концу процесса модификации со-
ставляет соответственно 11,0 и 6,0%. 

Содержание дегидроабиетиновой кислоты 
резко увеличивается с 6,1% и к концу процес-
са модификации составляет 26,0%. В этих 
условиях наблюдается незначительный рост 
дигидроабиетиновой кислоты, что составляет 
3,0%. 

Увеличение содержания дегидро- и дигид-
роабиетиновой кислот в продуктах равно 
уменьшению суммарного содержания абиети-
новой, палюстровой, левопимаровой и неоабие-
тиновой кислот. Содержание пимаровой (7,5%), 
изопимаровой (5,2%) и сандаракопимаровой 
(1,5%) кислот в процессе модификации кани-
фоли практичеки не изменяется. 

Три кислоты неустановленного строения 
Х1, Х2, и Х3 [14], суммарное содержание кото-
рых в исходной смеси СК составляет 2,2%, в 
процессе реакции практически не изменяются. 

Для выяснения целесообразности приме-
нения модифицированной глицерином кани-
фоли СЖК в рецептуре флюсующего состава 
[12] были изучены его физико-механические 
свойства. 

Результаты исследований представлены в 
табл. 2.  

Как видно из данных табл. 2, по совокупности 
параметров (паяемости, адгезии, пластичности 
и Тр) оптимальными рецептурами флюсующих 
составов являются рецептуры, содержащие 30–
40 мас. % модифицированной канифоли СЖК 
(примеры 3–5).  

Канифоль СЖК, модифицированная 3,0 мас. % 
глицерина, была названа канифолью флюсую-
щей марки КМЖФ-1. 

Состав, содержащий 30–40 мас. % канифо-
ли КМЖФ-1, был назван антикоррозионным 
флюсующим составом марки САФ-1. 

 
Таблица 2 

Свойства флюсующих составов с различным содержанием канифоли СЖК,  
модифицированной 3,0 мас. % глицерина 

Образец 

Состав полимерной композиции, мас. % Свойства полимерной композиции 
Канифоль, 

модифицированная 
3,0 мас. % глицерина 

Полиизобу-
тилен, мас. %

Сэвилен Дибутилфталат
S, 
мм2 

Адгезия, 
кг/мм2 

Пластич-
ность, 

% 

Тр, 
°С 

1 20 6 65 9 120 59 80 78 
2 30 1 65 4 136 56 77 78 
3 30 6 60 4 139 54 70 77 
4 40 1 55 4 142 53 65 76 
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Окончание табл. 2 

Образец 

Состав полимерной композиции, мас. % Свойства полимерной композиции 
Канифоль, 

модифицированная 
3,0 мас. % глицерина 

Полиизобу-
тилен, мас. %

Сэвилен Дибутилфталат
S, 
мм2 

Адгезия, 
кг/мм2 

Пластич-
ность, 

% 

Тр, 
°С 

5 40 3 55 2 141 52 60 76 
6 40 6 50 4 140 48 55 75 
7 50 3 45 2 147 45 50 74 

 
 

Нами была разработана техническая доку-
ментация на производство опытных партий 
КМЖФ-1 и САФ-1. 

На экспериментальной установке, разрабо-
танной ИФОХ АН БССР совместно с Вологод-
ским лесохимическим заводом (г. Вологда, 
Российская Федерация), была выпущена опыт-
ная партия САФ-1, которая успешно прошла 
испытания во ВНИИКП. 

На ПО «Беларуськабель» (г. Мозырь, Рес-
публика Беларусь) была выпущена опытная 
партия монтажных проводов (30 км) марок 
МСВ и МСВМ сечением 0,2; 0,35; 0,75 мм2 с 
покрытием скрученной медной и комбиниро-
ванной (35% луженых и 65% медных проволок) 
жилами антикоррозионным флюсующим соста-
вом марки САФ-1. 

Изготовленные провода прошли расширен-
ные производственные испытания в ОТК ПО 
«Горизонт». 

На основании проведенных испытаний бы-
ла установлена возможность использования 
монтажных проводов с применением состава 
САФ-1 в качестве покрытия (вместо олова) в 
монтажно-сборочном производстве и соответ-
ствие требованиям, разработанным на провода 
монтажные самофлюсующиеся с пластмассо-
вой изоляцией. 

Применение состава САФ-1 в монтажных 
проводах взамен олова позволит для изготови-
теля: снизить расход олова или других припо-
ев с 90 до 38 г/км; толщину изоляционного 
покрытия с 0,45 до 0,41 мм благодаря улучше-
нию электроизоляционных свойств; трудоем-
кость, энергозатраты и количество линий тех-
нологического оборудования для лужения; для 

потребителя: ликвидировать флюсование пе-
ред пайкой; на 5,2% снизить массу провода 
для сечения 0,35 мм2; на 30–40% увеличить 
скорость пайки; увеличить антикоррозионную 
стойкость и снизить влагопроницаемость изо-
ляции; в 2–2,5 раза повысить электроизоляци-
онные свойства изоляции; на 30–40% повы-
сить надежность и длительность эксплуатации 
проводов. 

Разработка и исследование свойств орга-
но- и водорастворимых флюсующих соста-
вов, полученных с использованием терпено-
идномалеиновых и канифольных продуктов.  

Разработанный органорастворимый флюс 
[15] представляет собой лак-флюс, предназна-
ченный для защиты паяемой поверхности (пе-
чатной платы) в процессе пайки и на межопе-
рационный период (более 12 ч). 

Для повышения и сохранения флюсующей 
способности во времени лак-флюс в качестве 
пленкообразующего содержит поливинилаце-
тат, а в качестве флюса – канифолетерпенома-
леиновый аддукт при следующем соотношении 
компонентов: поливинилацетат – 20–35 мас. %; 
канифолетерпеномалеиновый аддукт – осталь-
ное. Флюс растворим в спиртах, эфирах, кето-
нах (20%-ный раствор). 

Состав и активность разработанного лака-
флюса приведены в табл. 3. 

Kр.пр определяли по методике, приведенной 
в работе [6].  

Как видно из табл. 3, необходимое количе-
ство поливинилацетата составляет 25–30 мас. % 
(образцы 2–3). На выпуск опытной партии ла-
ка-флюса ЛФМ-1 разработана техническая до-
кументация. 

 
Таблица 3 

Состав и свойства разработанного флюса 

Образец 

Соотношение 
КТМА : поливи-

нилацетат, 
мас. % 

Свойства 

Физические 
свойства 

Kр.пр Коррозионная 
активность 

после  
нанесения 

через 12 ч через 40 ч 

1 80 : 20 Пластичная 
масса  

коричневого 
цвета 

2,0 2,0 2,0 Коррозия 
2 75 : 25 1,9 1,9 1,9 Коррозия отсутствует 
3 70 : 30 1,8 1,8 1,8 Коррозия отсутствует 
4 65 : 35 1,4 1,4 1,4 Коррозия отсутствует 
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Таблица 4 
Состав и свойства водорастворимого флюса 

Образец 
Состав флюса, мас. ч. Свойства 

Глицерин 
Аммониевая  
соль КТМА 

Катионоактивное 
ПАВ 

Вода 
S, 
мм2 

Kр.пр Θ, ° 

1 25 5 0,5 100 69,3 1,8 29 
2 25 10 1,0 100 99,6 2,6 15 
3 25 15 1,0 100 106,8 2,8 13 
4 25 20 1,5 100 112,3 2,95 10 
5 25 25 1,5 100 95,0 2,5 22 
6 25 20 2,0 100 90,0 2,3 26 
7 25 20 2,5* 100 – – – 

* В образце при 10-суточном хранении происходит выпадение катионоактивного ПАВ в виде белых кри-
сталлов. 

 
 

Водорастворимый флюс [16] предназначен 
для защиты паяемой поверхности от окисления 
в процессе пайки и лужения медных проволок 
провода, а также для снижения поверхностного 
натяжения на границе металл – припой – флюс 
и содержит, мас. ч.: глицерин – 25,0; четвер-
тичную аммониевую соль – 1,0–1,5; аммоние-
вую соль аддукта КТМА – 10–25; воду – 100,0. 

Данные опытов приведены в табл. 4. 
S, Kр.пр и Θ определяли по методике, приве-

денной в работе работе [6]. 
Как видно из данных табл. 4, необходимое 

количество аммониевой соли КТМА и катионо-
активного ПАВ, введенного во флюс, состав-
ляют соответственно 10–25 и 1,0–1,5 мас. % 
(образцы 2–5).  

Использование этих компонентов в количе-
стве, меньшем или большем оптимальных (об-
разцы 1 и 6), сопровождается снижением ак-
тивности флюса и смачиваемости металлов. 
Кроме того, с увеличением содержания катио-
нактивного ПАВ до 2,5 мас. % после 10 сут 
хранения наблюдается выпадение этого веще-
ства в виде белых кристаллов (образец 7). 

Разработанные составы флюсов (образ-
цы 2–5) обладают большой активностью (S = 
= 95,0–112,3 мм2). Использование данного 
флюса [16] позволяет повысить качество пай-
ки за счет лучшей растекаемости припоя (Θ = 
= 10–22°), что обеспечивает сплошное луже-
ние медной проволоки провода и отсутствие 
коррозии. 

На выпуск опытной партии водораствори-
мого флюсующего состава ВФС-1 разработана 
техническая документация. 

Заключение. 1. Изучено влияние компо-
нентов канифоли на ее флюсующую актив-
ность. Установлено, что варьируя групповой 

состав канифоли, можно повышать ее флюсу-
ющую активность. Возрастание содержания 
смесей жирных кислот в канифоли СЖК до 
15,0 мас. % сопровождается увеличением пло-
щади растекания припоя до 128 мм2 и умень-
шением краевого угла смачивания до 37,0° по 
сравнению с канифолью СЖК. При увеличении 
содержания жирных кислот от 15,0 до 30,0 мас. % 
величина площади растекания припоя повыша-
ется до 135 мм2, а краевого угла смачивания 
снижается до 26°. 

2. При увеличении содержания ангидридов 
смоляных кислот в образцах флюса от 0,2 до 
1,0 мас. % величина площади растекания при-
поя снижается до 52 мм2, а краевого угла сма-
чивания увеличивается до 104°. При увеличе-
нии содержания ангидридов смоляных кислот 
от 1,0 до 5,0 мас. % величина площади растека-
ния припоя снижается до 38 мм2, а краевого 
угла смачивания увеличивается до 113°. 

3. Разработана технология модифицирован-
ной канифоли СЖК марки КМЖФ-1 и анти-
коррозионного флюсующего состава марки 
САФ-1 на ее основе, а также техническая доку-
ментация на производство канифоли КМЖФ-1 
и состава САФ-1. 

4. Разработаны рецептуры полимерных ор-
гано- и водорастворимых флюсующих составов 
на основе терпеноидномалеиновых и кани-
фольных продуктов. Установлены их парамет-
ры. Разработана техническая документация на 
производство водорастворимых флюсующих 
составов. Опытные партии составов прошли 
положительные испытания на кабельных заво-
дах и были рекомендованы к опытно-промыш-
ленному производству для предприятий радио- 
и электротехнической промышленности Рес-
публики Беларусь и стран ЕАЭС. 
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Т. В. Чернышева, Н. В. Черная, С. А. Гордейко,  
С. В. Карпова, О. А. Мисюров, С. А. Дашкевич 

Белорусский государственный технологический университет 

ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРЫ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ  
ОКИСЛЕННЫХ СМОЛЯНЫХ КИСЛОТ В ЗАВИСИМОСТИ 

ОТ УСЛОВИЙ ПРОЦЕССА ТЕРМООКИСЛЕНИЯ КАНИФОЛИ 

Смоляные кислоты канифоли в процессе модифицирования и нейтрализации дополнительно 
подвергаются частичной термоокислительной деструкции, что влияет на их структуру и физико-
химические свойства. Эти процессы усиливаются в присутствии кислорода воздуха и катионов 
металлов переменной валентности (кобальта Со2+, железа Fe2+, никеля Ni2+, марганца Mn2+  
и хрома Cr3+). Последние способны самопроизвольно переходить в реакционную смесь из стенок 
оборудования, изготовленного из легированной стали. Этому способствуют температура  
150–250°С и продолжительность процессов модифицирования, а также присутствие «следов» 
влаги. Отсутствие в современной литературе информации о влиянии протекающего процесса 
термоокислительной деструкции на структуру и физико-химические свойства смоляных кислот 
канифоли не позволяют повысить эффективность процессов модифицирования и нейтрализации, 
что обусловливает необходимость проведения в этом направлении исследования, результаты ко-
торого представляют научный и практический интерес. 

Разработана методика определения степени термоокислительной деструкции смоляных кис-
лот канифоли в зависимости от условий процесса термоокисления. Установлено, что термоокисление  
в присутствии кислорода воздуха и «следов» влаги приводит к появлению окисленных смоляных кис-
лот преимущественно (60–70%) низкой степени окисления. Эти кислоты содержат в своем составе од-
ну или несколько гидроксильных групп и являются оксикислотами, что приводит к уменьшению кис-
лотного и йодного чисел на 9,2 мг KОН/г и 5,8 г J2/100 соответственно и увеличению температуры раз-
мягчения канифоли на 5,9°С. Дополнительное введение в реакционную смесь катионов металлов 
переменной валентности приводит к образованию в преобладающих количествах (55–60%) окислен-
ных смоляных кислот более высокой степени окисления. Эти кислоты имеют более ненасыщенный ха-
рактер и содержат одну или несколько кетонных групп. 

Определена динамика накопления окисленных веществ канифоли в зависимости от природы кати-
она металла переменной валентности. Установлено, что наибольшая скорость накопления окисленных 
веществ наблюдается в присутствии катионов Со2+, а наименьшая – в присутствии катионов Cr3+.  

Установлено, что процесс термоокисления, протекающий при температуре 220°С в течение 
5 ч, усиливается в присутствии катионов металлов переменной валентности, что приводит к 
ухудшению физико-химических свойств канифоли. Об этом свидетельствуют уменьшение кис-
лотного числа канифоли на 20,7 мг KОН/г, увеличение ее йодного числа на 20,0 г J2/100, повы-
шение температуры размягчения на 7,4°С и ухудшение цветности на 7–8 эталонов цветности. 

Ключевые слова: канифоль, смоляные кислоты, термоокисление, структура, динамика, 
спектроскопия. 
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STUDY OF STRUCTURE AND PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES 
OXIDIZED RESIN ACIDS DEPENDING ON FROM THE CONDITIONS  

OF THE PROCESS OF THERMAL OXIDATION OF ROSIN 

Resin acids in the process of modification and neutralization of rosin additionally undergo partial 
thermal-oxidative degradation, which affects their structure and physical and chemical properties. The-
se processes are enhanced in the presence of air oxygen and cations of metals of variable valence (co-
balt Co2+, iron Fe2+, nickel Ni2+, manganese Mn2+, and chromium Cr3+). The latter can spontaneously 
pass into the reaction mixture from the walls of equipment made of alloy steel. This is facilitated by a 
temperature of 150–250°C and the duration of the modification processes, as well as the presence of 
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"traces" of moisture. The lack of information in the modern literature on the effect of the ongoing pro-
cess of thermo-oxidative degradation on the structure and physical and chemical properties of resin ac-
ids can not improve the efficiency of modification and neutralization processes, which makes it neces-
sary to conduct research in this direction, the results of which are of scientific and practical interest. 

A method has been developed for determining the degree of thermal-oxidative degradation of rosin 
resin acids depending on the conditions of the thermal oxidation process. It was found that thermal oxi-
dation in the presence of air oxygen and "traces" of moisture leads to the appearance of oxidized resin 
acids mainly (60–70%) of a low degree of oxidation. These acids contain one or more hydroxyl groups 
and are oxyacids, which leads to a decrease in the acid and iodine numbers by 9.2 mg KOH/g and 5.8 g 
J2/100, respectively, and an increase in the softening temperature of rosin by 5.9°C. Additional intro-
duction of metal cations of variable valence into the reaction mixture leads to the formation of oxidized 
resin acids of a higher degree of oxidation in predominant amounts (55–60%). These acids are more 
unsaturated and contain one or more ketone groups. 

The dynamics of accumulation of oxidized rosin substances depending on the nature of the metal 
cation of variable valence is determined. It was found that the highest rate of accumulation of oxidized 
substances is observed in the presence of Co2+ cations, and the lowest – in the presence of Cr3+cations. 

It was found that the process of thermal oxidation, which occurs at a temperature of 220°C for  
5 hours, increases in the presence of metal cations of variable valence, which leads to a deterioration of 
the physical and chemical properties of rosin. This is evidenced by a decrease in the acid number of 
rosin by 20.7 mg KOH/g, an increase in its iodine number by 20.0 g J2/100, an increase in the softening 
temperature of 7.4°C and a deterioration in color by 7–8 color standards. 

Key words: rosin, resin acids, thermal oxidation, structure, dynamics, spectroscopy.  

For citation: Chernysheva Т. V., Chernaya N. V., Gordeiko S. A., Karpovа S. V., Misyurov O. A., 
Dashkevich S. A. Study of structure and physical and chemical properties oxidized resin acids depend-
ing on from the conditions of the process of thermal oxidation of rosin. Proceedings of BSTU, issue 2, 
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Введение. В настоящее время канифоль (жи-

вичная и талловая) является незаменимой сырье-
вой базой для получения на ее основе модифици-
рованных продуктов, отличающихся структурой, 
физико-химическими свойствами, областью при-
менения. Многотоннажными потребителями таких 
продуктов выступают предприятия целлюлозно-
бумажной, лакокрасочной, полиграфической, ре-
зинотехнической, химической, электро- и радио-
технической, мебельной, пищевой, строительной, 
автомобильной, автотракторной и других отраслей 
промышленности. Химический состав канифоли 
оказывает существенное влияние на ее физико-
химические свойства и область применения. 

Целлюлозно-бумажная промышленность яв-
ляется одним из крупнейших потребителей раз-
личных видов канифоли и продуктов ее модифи-
кации. К основным ее компонентам относятся 
смоляные кислоты, которые представляют собой 
трудноразделимую смесь дитерпеновых монокар-
боновых кислот состава С19Н29СООН, отличаю-
щихся друг от друга структурой, числом и поло-
жением двойных связей. Содержание смоляных 
кислот изменяется от 75 до 95% в зависимости от 
вида канифоли [1, 2].  

Для большинства потребителей неприемле-
мыми являются такие свойства канифоли, как 
низкая температура размягчения, высокое кис-
лотное число, недостаточные влагоустойчи-
вость и мягкость, а также склонность к кри-
сталлизации. Особое значение имеет склон-

ность смоляных кислот к окислению в присут-
ствии кислорода воздуха и каталитических со-
единений. Нежелательные окислительные про-
цессы усиливаются, во-первых, при увеличении 
срока хранения канифоли и, во-вторых, при 
термическом воздействии на смоляные кислоты 
в реакторе при проведении процессов модифи-
цирования и нейтрализации [3]. 

Отрицательные свойства канифоли вынуж-
дают большинство ее потребителей использовать 
это ценное вещество в виде производных, к числу 
которых относятся эфиры, амиды, резинаты и  
т. д. Негативные свойства канифоли усиливают, 
по нашему мнению, способность ее смоляных 
кислот подвергаться термоокислительной де-
струкции в присутствии кислорода воздуха и ка-
тионов металлов переменной валентности. Ос-
новными причинами попадания их в реакцион-
ную смесь являются, во-первых, используемые 
производственные воды (содержат соли времен-
ной и постоянной жесткости) и, во-вторых, де-
сорбция из поверхностных слоев (стенок) обору-
дования и трубопроводов (изготовлены из раз-
личных видов легированной стали). Во втором 
случае количество катионов металлов перемен-
ной валентности является незначительным.  

Однако их присутствие в реакционной смеси 
изменяет структуру и физико-химические свой-
ства смоляных кислот из-за протекающего про-
цесса термоокислительной деструкции, усилива-
ющейся в присутствии кислорода воздуха [4]. 
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В настоящее время в научной и технической ли-
тературе отсутствует информация о влиянии про-
дуктов термоокислительной деструкции смоляных 
кислот, протекающей в присутствии кислорода воз-
духа и катионов металлов переменной валентности, 
на состав и физико-химические свойства канифоли. 

Основной нерешенной научной проблемой 
является отсутствие конкретных знаний о свой-
ствах окисленных смоляных кислот канифоли, 
динамике их накопления и их строении. 

Цель исследования – разработка методики 
определения степени термоокислительной де-
струкции смоляных кислот канифоли в зависимо-
сти от условий процесса термоокисления и ис-
пользование ее для изучения влияния процесса 
термодеструкции на динамику накопления. 

Для достижения поставленной цели решены 
следующие основные задачи: 

– разработка методики, позволяющей опре-
делить степень термоокислительных превраще-
ний смоляных кислот канифоли, полученных при 
разных условиях окисления; 

– изучение физико-химических свойств смо-
ляных кислот канифоли, окисленных в различ-
ных условиях; 

– исследование динамики накопления окис-
ленных смоляных кислот канифоли в присут-
ствии кислорода воздуха и катионов металлов 
переменной валентности. 

Предметом исследования являлся процесс 
термоокислительной деструкции смоляных 
кислот канифоли, протекающий в присутствии 
кислорода воздуха и катионов металлов пере-
менной валентности (кобальта Со2+, железа 
Fe2+, никеля Ni2+, марганца Mn2+ и хрома Cr3+). 

Основная часть. Объектом исследования 
являлись окисленные смоляные кислоты жи-
вичной канифоли.  

Исходная живичная канифоль представляла 
собой стекловидную массу янтарного цвета и 

имела следующие физико-химические свой-
ства: кислотное число – 174,5 мг KОН/г, темпе-
ратура размягчения – 70°С, массовая доля не-
омыляемых веществ – 6,0%, интенсивность 
окраски – Х, Wg эталонов цветности, йодное 
число – 118,5 г J2/100. Содержание окисленных 
веществ составляло 5,45%. 

Процесс термоокислительной деструкции 
смоляных кислот канифоли моделировали в лабо-
раторных условиях. Исследования проводили при 
разных условиях окисления: 

− обычное термическое воздействие; 
− термоокисление в присутствии кислорода 

воздуха; 
− термоокисление в присутствии кислорода 

воздуха и катионов металлов переменной валент-
ности – кобальта Со2+, железа Fe2+, никеля Ni2+, 
марганца Mn2+ и хрома Cr2+. 

Продувку воздуха в расплавленную канифоль 
осуществляли с помощью воздуходувного устрой-
ства Аir-pump АC-1000. Скорость подачи кисло-
рода воздуха составляла 650 см3/мин. Реагенты, 
содержащие катионы металлов переменной ва-
лентности, вводили в количестве 0,1 мас. % в пе-
ресчете на катион металла. 

Изучение процессов термоокисления смо-
ляных кислот канифоли проводили при темпе-
ратуре 200 и 220°С в течение 5 ч. 

Физико-химические свойства продуктов 
окисления смоляных кислот канифоли опре-
деляли по известным методикам [5, 6] и ха-
рактеризовали такими показателями, как кис-
лотное и йодное числа, температура размяг-
чения, цветность и содержание окисленных 
веществ. 

ИК-спектры исследуемых образцов кани-
фоли получали и анализировали по известным 
методикам [7–10]. 

Результаты и их обсуждение. Результаты 
исследования представлены в таблице. 

 
Физико-химические свойства продуктов окисления смоляных кислот канифоли  

в зависимости от условий окисления 

Условие процесса окисления Физико-химические показатели 

Температура, 
°С 

Продолжительность, 
ч 

Кислотное 
число, 

мг KОН/г

Йодное 
число, 
г J2/100 

Температура 
размягчения, 

°С 

Интенсивность 
окраски (эталон 
цветности) 

Содержание 
окисленных 
веществ, % 

Термическое воздействие 
200 5 170,5 116,3 72,1 J, H 7,83 
220 5 169,4 116,9 73,2 H, G 9,65 

Термоокисление кислородом воздуха 
200 5 166,5 114,5 75,4 F, E 17,84 
220 5 165,3 112,7 75,9 E, D 18,05 
Термоокисление кислородом воздуха в присутствии катионов металлов переменной валентности  

(на примере катионов Со2+) 
200 5 154,7 137,1 77,0 D 19,17 
220 5 153,8 138,5 77,4 D, B 19,56 
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Из данных таблицы следует, что условия 
окисления значительно влияют на качествен-
ный и количественный состав продуктов окис-
ления канифоли.  

Обычное термическое воздействие при тем-
пературах 200 и 220°С приводит к незначи-
тельному ухудшению физико-химических 
свойств смоляных кислот канифоли. 

Однако термоокисление в присутствии кис-
лорода воздуха в течение 5 ч при температуре 
220°С приводит, во-первых, к уменьшению 
кислотного и йодного чисел на 9,2 мг KОН/г и 
5,8 г J2/100 соответственно и, во-вторых, к уве-
личению температуры размягчения на 5,9°С.  
В этих же условиях цветность канифоли соот-
ветствует эталонам Е, D, что по шкале цветно-
сти позволяет отнести ее к канифоли II сорта. 
Содержание окисленных веществ возрастает  
в 3,3 раза. 

Присутствие в реакционной смеси катионов 
металлов переменной валентности (на примере 
катионов Со2+) приводит к дальнейшему сни-
жению кислотного числа до 153,8 мг KОН/г 
(200°С) и увеличению температуры размягче-
ния до 77,4°С (220°С). 

Следует отметить, что в условиях термоокис-
ления в присутствии катионов Со2+ наблюдается 
увеличение йодного числа на 18,6 г J2/100 (200°С) 
и 20,0 г J2/100 (220°С) в сравнении с исходной 
канифолью. Это позволяет предположить, что 
продукты окисления канифоли в данных усло-
виях имеют более ненасыщенный характер. 
Полученные в этих условиях образцы окислен-
ной канифоли имеют более темную окраску, 
что соответствует эталоном D, B. 

Содержание окисленных веществ возраста-
ет в этом временном интервале в 3,52 (200°С) и 
3,65 (220°С) раза. Эти данные свидетельствуют 
об увеличении скорости протекающих термо-
окислительных процессов в присутствии ката-
лизирующих агентов, к числу которых относят-
ся катионы металлов переменной валентности. 

С целью изучения влияния активирующих 
агентов на скорость протекающих термоокис-
лительных процессов и изучения динамики 
накопления окисленных веществ исследования 
проводились с каждым агентом отдельно  
при температуре 200°С в течение 5 ч с продув-
кой кислородом воздуха. Через каждый час от-
бирали пробы и определяли концентрацию 
окисленных смоляных кислот в продуктах 
окисления. 

Динамика накопления окисленных смоля-
ных кислот канифоли в присутствии кислорода 
воздуха и исследуемых катионов переменной 
валентности представлена на рис. 1.  

Присутствие кислорода воздуха и особенно 
катионов металлов переменной валентности при-

водит к возрастанию скорости процессов термо-
окисления, приводящих к образованию окислен-
ных смоляных кислот. Динамика их накопления 
(рис. 1) зависит от вида присутствующих катионов 
кобальта Со2+ (кривая 1), железа Fe2+ (кривая 2), 
никеля Ni2+ (кривая 3), марганца Mn2+ (кривая 4) и 
хрома Cr3+ (кривая 5). 

 

 
Рис. 1. Динамика накопления окисленных смоляных 

кислот при термоокислении канифоли (200°С)  
в присутствии кислорода воздуха и 0,1 мас. %  

исследуемых катионов металлов  
переменной валентности:  

1 – Со2+; 2 – Fe2+; 3 – Ni2+; 4 – Mn2+; 5 – Cr3+ 
 

Из рис. 1 видно, что увеличение времени 
нахождения в реакционной смеси каждого ис-
следуемого катиона приводит к увеличению 
концентрации окиисленных смоляных кислот. 
Установлено, что после первого часа термо-
окисления концентрация окисленных веществ, 
образовавшихся в присутствии катионов Со2+, 
превышает в 1,8 раза концентрацию окислен-
ных веществ, образовавшихся в присутствии 
катионов Cr3+. 

После трех часов протекания процесса термо-
окисления содержание окисленных веществ при 
этом же сравнении увеличивается в 1,5 раза, а по-
сле пяти часов выдержки – в 1,2 раза. После пяти 
часов термоокисления смоляных кислот канифоли 
в присутствии катионов Со2+ в реакционной смеси 
присутствует в 4,4 раза больше окисленных ве-
ществ, чем в исходном образце, а в присутствии 
катионов Cr3+ − только в 3,8 раза. Эти данные сви-
детельствуют о том, что наибольшая скорость 
протекания реакций окисления достигается в пер-
вые часы, а к пятому часу – заметно уменьшается. 
В исследуемых реакционных смесях наибольшую 
каталитическую активность проявляют катионы 
Со2+, а наименьшую – катионы Cr3+. Принципы 
концепции механизма термоокислительной де-
струкции смоляных кислот канифоли сводятся, по 
нашему мнению, к образованию окси- или оксосо-
единений, содержащих спиртовую или кетонную 
группу. Полученные нами данные не противоре-
чат, а наоборот, дополняют известные [11]. Обра-
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зованию этих соединений предшествует, благода-
ря активному кислороду, возникновение перок-
сидных и гидропероксидных соединений. Послед-
ние разлагаются с образованием вторичных про-
дуктов окисления, представляющих собой окси- 
или оксокислоты. 

Образовавшиеся оксикислоты отличаются 
степенью окисления. Их структура и динамика 
накопления зависят от условий процессов 
окисления и самоокисления, протекание кото-
рых провоцируют кислород воздуха, присут-
ствующие катионы металлов переменной ва-
лентности, температура (150–250°С и более), 
«следы» влаги и продолжительность воздей-
ствия. Условно их можно разделить на две 
группы: оксикислоты низкой степени окисле-
ния и оксикислоты высокой степени окисления. 

Установлено [11], что к оксикислотам низкой 
степени окисления можно отнести оксикислоты 
смоляных кислот канифоли, имеющие общие эм-
пирические формулы С20Н30О4, С20Н32О4, С20Н32О5, 
С20Н28О5, С20Н30О5. 

К оксикислотам высокой степени окисления 
можно отнести окисленные смоляные кислоты, 
имеющие общие эмпирические формулы состава 
С20Н30О6, С15Н20О6, С20Н26О6, С20Н26О7 [13].  

Окисленные смоляные кислоты содержат 
гидроксильные и кетонные группы. Кислоты 
низкой степени окисления содержат в основном 
гидроксильные группы. Этим можно объяснить 
снижение показателей кислотного и йодного 
чисел, а также увеличение температуры раз-
мягчения. 

По нашему мнению, и исходя из литератур-
ных источников [12, 14], в условиях термо-

окисления в присутствии кислорода воздуха и 
следов влаги при окислении смоляных кислот, 
когда температура достигает 200°С и более, 
образуются преимущественно кислоты низкой 
степени окисления. Содержание их может до-
стигать 60–70% от массы всех окисленных кис-
лот в зависимости от условий окисления. 

Присутствие в реакционной смеси катионов 
металлов переменной валентности в сочетании 
с температурным фактором, наличием кисло-
рода воздуха и «следов» влаги могут несколько 
изменить механизм образования оксикислот в 
сторону образования оксокислот, содержащих 
кетонные группы, что способствует переходу 
оксикислот низкой степени окисления в более 
высокую степень окисления. Наличие большего 
количества двойных связей в образовавшихся 
оксикислотах является, по нашему мнению, 
основной причиной увеличения йодного числа 
в продуктах окисления канифоли, полученных 
в исследуемых условиях. 

Важным показателем качества канифоли 
является интенсивность ее окраски. В исследу-
емых условиях окисления канифоли отмечено 
снижение показателей цветности на 7–8 этало-
нов (по шкале цветности), что приводит к за-
метному ухудшению ее физико-химических 
свойств канифоли. Это объясняется присут-
ствием в структуре окисленных смоляных кис-
лот хиноидной группы, придающей темную 
окраску полученным оксикислотам. 

Для последующей идентификации окислен-
ных смоляных кислот дальнейшее исследова-
ние исследуемых образцов проводили с ис-
пользованием ИК-спектров (рис. 2). 

 

Рис. 2. ИК-спектры образцов исходной (1) и окисленной (2, 3) канифоли 
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Их получали для смоляных кислот исход-
ной канифоли (ИК-спектр 1) и оксикислот, об-
разовавшихся и выделенных, во-первых, после 
термоокисления канифоли с продувкой кисло-
родом воздуха (ИК-спектр 2) и, во-вторых, по-
сле термоокисления канифоли в присутствии 
катионов металлов переменной валентности  
(в частности, катионов Со2+) и с продувкой кис-
лородом воздуха (ИК-спектр 3). В ИК-спектре 
смоляных кислот исходной канифоли (ИК-спектр 1), 
представленном на рис. 2, наблюдаются следу-
ющие основные полосы поглощения, относя-
щиеся к колебаниям различных фрагментов 
структуры фенантренового скелета смоляных 
кислот канифоли:  

2840 и 2935 см–1 – валентные колебания  
С–Н-связей метиленовых и метильных групп 
фенантренового скелета смоляных кислот ка-
нифоли; 

1691 см–1 – характеристическая полоса ва-
лентных колебаний С=О-группы в карбоксиль-
ной группе СООН для ненасыщенных кислот; 

1448, 1384, 1363 см–1 – группа полос по-
глощения, характеризующая деформационные 
(плоские ножничные) колебания С–Н-связи 
метиленовых и метильных групп фенантрено-
вого скелета смоляных кислот канифоли; 

1272 см–1 – валентные колебания С–О-связи 
в карбоксильной группе; 

1242, 1181 см–1 – деформационные скелет-
ные колебания гем-диметильных групп соля-
ных кислот канифоли. 

В ИК-спектрах окисленных смоляных кис-
лот канифоли (ИК-спектры 2 и 3), представлен-
ных на рис. 2, наблюдаются полосы поглощения 
в области 2929–2867 см–1, характеризующие ва-
лентные симметричные и асимметричные коле-
бания С–Н-связей метиленовых групп. Однако 
в ИК-спектре 3 на полосе 2927 см–1 появляется 
плечо 2942 см–1, что свидетельствует, вероятно, 
о более ненасыщенном характере смоляных 
кислот канифоли, так как эта область более ха-
рактерна для непредельных соединений.  

Для обнаруженной области карбонильного 
поглощения можно отметить следующее: поло-
сы поглощения карбонильного углерода при 
1693 см–1 с плечом при 1774 см–1 (ИК-спектр 2), 
а также при 1718 см–1 (ИК-спектр 3). Эти поло-
сы поглощения смещены в более высокоча-
стотную область в сравнении с ИК-спектром 1, 
что является характерным для поглощения кар-
бонильного углерода альдегидной или кетон-
ной группы. Это подтверждает наши предпо-
ложения о том, что в состав окисленных смоля-
ных кислот канифоли входят оксикислоты, 
содержащие альдегидные или кетонные груп-
пы. Это свидетельствует о том, что при окисле-
нии смоляных кислот канифоли в присутствии 

катионов металлов переменной валентности 
образуются оксикислоты более высокой степе-
ни окисления.  

В ИК-спектрах 2 и 3 присутствуют новые 
полосы поглощения, в отличие от ИК-спектра 1, 
при 1602 (2) и 1605 см–1 (3). Эти области по-
глощения характерны для карбонильного угле-
рода, присущего хиноидной группе.  

Присутствие п-хиноидной группы придает 
окисленной канифоли темную окраску, что 
подтверждается экспериментальными исследо-
ваниями. 

Характерным отличием ИК-спектров 2 и 3 от 
ИК-спектра 1 является появление новых полос 
поглощения при 1097 и 1032 см–1, которые могут 
быть присущи деформационным колебаниям  
С–О-связи в гидроксильной группе –ОН, причем 
в ИК-спектре 3 они являются более выраженны-
ми. Это может быть подтверждением присут-
ствия в структуре молекул окисленных смоляных 
кислот канифоли гидроксильных групп. 

Остальные полосы поглощения в области 
970–700 см–1 являются деформационными ко-
лебаниями основных полос поглощения, опи-
санных выше. 

Таким образом, динамика накопления окис-
ленных веществ канифоли зависит не только от 
условий протекающего процесса термоокисле-
ния, но и от природы катиона металла перемен-
ной валентности. Установлено, что наибольшая 
скорость накопления окисленных веществ 
наблюдается в присутствии катионов Со2+, а 
наименьшая – в присутствии катионов Cr3+.  

Показано, что процесс термоокисления, 
протекающий при температуре 220°С в течение 
5 ч, усиливается в присутствии катионов ме-
таллов переменной валентности, что приводит 
к ухудшению физико-химических свойств ка-
нифоли. Об этом свидетельствуют уменьшение 
кислотного числа канифоли на 20,7 мг KОН/г, 
увеличение ее йодного числа на 20,0 г J2/100, 
повышение температуры размягчения на 7,4°С 
и ухудшение цветности на 7–8 эталонов цветности.  

Заключение. Для проведения исследования 
разработана методика, позволяющая опреде-
лить степень термоокислительных превраще-
ний смоляных кислот канифоли, полученных 
при разных условиях окисления.  

Установлено, что термоокислительные пре-
вращения смоляных кислот канифоли приводят 
к образованию окси- или оксосоединений, со-
держащих в своем составе гидроксильные и 
(или) кетонные группы. Они имеют различную 
степень окисления, что подтверждается ком-
плексом проведенного исследования, включая 
данные ИК-спектроскопии. Результаты иссле-
дования позволили следать следующие основ-
ные выводы. 
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Во-первых, в условиях термоокисления с 
продувкой кислородом воздуха образуются 
преимущественно оксикислоты низкой степени 
окисления, имеющие общие эмпирические 
формулы С20Н50О4, С20Н32О4, С20Н32О5, С20Н28О5, 
С20Н30О5 и содержащие одну или несколько 
гидроксильных групп. 

Во-вторых, термоокислительные превраще-
ния смоляных кислот канифоли в присутствии 
катионов металлов переменной валентности и 
кислорода воздуха приводят к образованию 
оксикислот более высокой степени окисления. 
Эти кислоты имеют общие эмпирические фор-
мулы С20Н30О6, С20Н26О6, С20Н26О7 и др., содер-
жат в своей структуре одну или несколько ке-
тонных групп. Эти кислоты имеют ненасыщен-
ный характер, о чем свидетельствует увеличение 
значений йодного числа на 20,0 г J2/100 (на при-
мере катионов Со2+ при температуре 220°С).  

В-третьих, динамика накопления окислен-
ных веществ канифоли изучена в присутствии 
пяти видов катионов металлов переменной ва-
лентности (кобальта Со2+, железа Fe2+, никеля 
Ni2+, марганца Mn2+ и хрома Cr3+). Установлено, 
что нахождение в реакционной смеси каждого 
из исследуемых катионов приводит к возраста-
нию скорости термоокислительных процессов,  
о чем свидетельствует накопление окисленных 
веществ в единицу времени. Скорость накопле-
ния их разная. Получено, что процесс термо-

окисления, протекающий в течение 5 ч в при-
сутствии катионов Со2+, увеличивает содержа-
ние окисленных веществ по сравнению с ис-
ходным образцом канифоли в 4,4 раза, а в при-
сутствии катионов Cr3+ − только в 3,8 раза.  

В-четвертых, термоокислительные превраще-
ния смоляных кислот канифоли в присутствии 
кислорода воздуха, «следов» влаги и особенно 
катионов металлов переменной валентности при-
водят к изменению ее качественного и количе-
ственного состава, так как в продуктах окисления 
содержатся окисленные смоляные кислоты. Все 
это приводит к ухудшению физико-химических 
свойств канифоли. Получено, что термоокисле-
ние канифоли в присутствии кислорода воздуха в 
течение 5 ч при температуре 220°С приводит, во-
первых, к уменьшению кислотного и йодного 
чисел на 9,2 мг KОН/г и 5,8 г J2/100 соответ-
ственно и, во-вторых, к увеличению температуры 
размягчения на 5,9°С. В этих же условиях цвет-
ность канифоли соответствует эталонам Е, D, что 
по шкале цветности позволяет отнести ее к кани-
фоли II сорта. Содержание окисленных веществ 
возрастает в 3,3 раза. Дополнительное присут-
ствие в реакционной смеси катионов металлов 
переменной валентности (исследование прове-
дено на примере катионов Со2+) приводит к 
дальнейшему снижению кислотного числа ка-
нифоли до 153,8 мг KОН/г и увеличению тем-
пературы ее размягчения до 77,4°С. 

Список литературы 

1. Славинский А. К. Технология лесохимических производств. М.: Лесная промышленность,  
1970. 341 с. 

2. Журавлев П. И. Канифоль, скипидар и продукты их переработки. М.: Лесная промышленность, 
1988. 71 с. 

3. Черная Н. В. Концептуальное развитие теории и технологии проклейки бумаги и картона гидро-
дисперсиями модифицированной канифоли в режиме гетероадагуляции пептизированных частиц // По-
лимерные материалы и технологии. 2015. Т. 1, № 1. С. 76–90. 

4. Черная Н. В. Теория и технология клееных видов бумаги и картона: монография. Минск: БГТУ, 
2009. 394 с. 

5. Вершук Н. И., Гурич Н. А. Методы анализа сырья и продуктов канифольно-скипидарного произ-
водства. М.: Гослесбумиздат, 1960. 190 с. 

6. Справочник химика / С. В. Чудинов [и др.]. М.: Лесная промышленность, 1987. 272 с.  
7. Наканиси К. Инфракрасные спектры и строение органических соединений. М.: Мир, 1965.  

С. 23–26, 53–54. 
8. Беллами Л. Инфракрасные спектры сложных молекул. М.: Изд-во ин. лит-ры, 1963. 56 с. 
9. Смит А. Прикладная ИК-спектроскопия. М.: Мир, 1982. С. 300–318. 
10.  Кросс А. Введение в практическую инфракрасную спектроскопию. М.: Изд-во ин. лит-ры, 1961. 56 с. 
11.  Малевская С. С. О самоокислении смоляных кислот кислородом воздуха // Гидролизная и 

лесохимическая промышленность. 1987. № 7. С. 5–7. 
12.  Жильников В. И., Хлопотунов Г. Ф. Модифицированная канифоль. М.: Лесная промышлен-

ность, 1968. С. 28–29. 
13.  Седов А. В. Роль окисления канифоли в производстве клееных видов бумаги // Бумажная 

промышленность. 1975. № 8. С. 11–14. 
14.  Enoki A., Kitao K. Autoxidation of Resin Acids. Photooxidation of Abietic Acid // Mokuzai 

Gakkaishi. 1975. Vol. 21, No. 2, P. 101–106. 



170 Èçó÷åíèå ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ îêèñëåííûõ ñìîëÿíûõ êèñëîò 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2021 

References 

1. Slavinsky A. K. Tekhnologiya lesokhimicheskikh proizvodstv [Technology of forest chemical pro-
duction]. Moscow, Lesnaya promyshlennost’ Publ., 1970, 341 p. 

2. Zhuravlev P. I. Kanifol’, skipidar i produkty ikh pererabotki [Rosin, turpentine and products of their 
processing]. Moscow, Lesnaya promyshlennost Publ., 1988. 71 p. 

3. Chernaya N. V. Conceptual development of the theory and technology of sizing paper and cardboard 
with hydrodispersions of modified rosin in the mode of heteroadagulation of peptized particles. Polimernye 
materialy i tekhnologii [Polymer materials and technologies], 2015, vol. 1, no. 1, pp. 76–90 (In Russian). 

4. Chernaya N. V. Teoriya i tekhnologiya kleennykh vidov bumagi i kartona: monografiya [Theory and 
technology of glued types of paper and cardboard: monograph]. Minsk, BGTU Publ., 2009. 394 p. 

5. Vershuk V. I., Gurich N. A. Metody analiza syr’ya i produktov kanifol’no-skipidarnogo proizvod-
stva [Methods of analysis of raw materials and products of rosin and turpentine production]. Moscow, Gos-
lesbumizdat Publ., 1960. 190 p. 

6. Chudinov S. V., Trofimov A. N., Uzlov G. A. [et al.] Spravochnik khimika [Chemist's handbook]. 
Moscow, Lesnaya promyshlennost’ Publ., 1987. 272 p. 

7. Nakanishi K. Infrakrasnye spektru i stroenie organicheskikh soedineniy [Infrared spectra and struc-
ture of organic compound]. Moscow, Mir Publ., 1965. Pp. 23–26, 53–54.  

8. Bellamy L. Infrakrasnye spektru sloghnykh molekul [Infrared spectra of complex molecules]. Mos-
cow, Izdatel’stvo inostrannoy literatury Publ., 1963. 56 p. 

9. Smith A. Prikladnaya IK-spektroskopiya [Applied IR spectroscopy]. Moscow, Mir Publ., 1982,  
pp. 300–318. 

10. Cross A. Vvedenie v prakticheskuyu infrakrasnuyu spektroskopiyu [Introduction to practical infra-
red spectroscopy]. Moscow, Izdatel’stvo inostrannoy literatury Publ., 1961. 56 p. 

11. Malevskaya S. S. On self-oxidation of resin acids with air oxygen. Gidroliznaya i lesokhimich-
eskaya promychlennost’ [Hydrolysis and forest chemical industry], 1987, no. 7, pp. 5–7 (In Russian). 

12. Zhilnikov V. I., Khlopotunov G. F. Modifitsirovannaya kanifol’ [Modified rosin]. Moscow, Lesnaya 
promyshlennost Publ., 1968. Pp. 28–29. 

13. Sedov A. V. The role of rosin oxidation in the production of glued types of paper. Bumazhnaya in-
dustriya [Boomage industry], 1975, no. 8, pp. 11–14 (In Russian). 

14. Enoki A., Kitao K. Autoxidation of Resin Acids. Photooxidation of Abietic Acid. Mokuzai Gakkai-
shi, 1975, vol. 21, no. 2, pp. 101–106. 

Информация об авторах 

Чернышева Тамара Владимировна – старший научный сотрудник кафедры химической пере-
работки древесины. Белорусский государственный технологический университет (220006, г. Минск, 
ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: chernysheva@belstu.by 

Черная Наталья Викторовна – доктор технических наук, профессор, профессор кафедры хи-
мической переработки древесины. Белорусский государственный технологический университет 
(220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: chornaya@belstu.by 

Гордейко Светлана Александровна – кандидат технических наук, старший преподаватель ка-
федры химической переработки древесины. Белорусский государственный технологический уни-
верситет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: sveta_gordeiko@mail.ru 

Карпова Светлана Валерьевна – ассистент кафедры химической переработки древесины. Бе-
лорусский государственный технологический университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, 
Республика Беларусь). E-mail: aspirantura.bgtu@tut.by  

Мисюров Олег Александрович – аспирант кафедры химической переработки древесины. Бе-
лорусский государственный технологический университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, 
Республика Беларусь). E-mail: omisurov@mail.ru 

Дашкевич Светлана Аркадьевна – стажер младшего научного сотрудника кафедры химиче-
ской переработки древесины. Белорусский государственный технологический университет (220006, 
г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: Dashkevich@belstu.by 

Information about the authors 

Chernysheva Tamara Vladimirovna – Senior Researcher, the Department of Chemical Processing of 
Wood. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Bela-
rus). E-mail: chernysheva@belstu.by 



Ò. Â. ×åðíûøåâà, Í. Â. ×åðíàÿ, Ñ. À. Ãîðäåéêî, Ñ. Â. Êàðïîâà, Î. À. Ìèñþðîâ, Ñ. À. Äàøêåâè÷ 171 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2021 

Chernaya Natal’ya Viktorovna – DSc (Engineering), Professor, Professor of the Department of 
Chemical Processing of Wood. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova Str., 220006, 
Minsk, Republic of Belarus). E-mail: chornaya@belstu.by 

Gordeiko Svetlana Aleksandrovna – PhD (Engineering), Senior Lecturer, the Department of Physi-
cal, Colloid and Analytical Chemistry. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 
220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: sveta_gordeiko@mail.ru 

Karpova Svetlana Valerievna – Assistant Lecturer, the Department of Chemical Processing of Wood. 
Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Belarus).  
E-mail: aspirantura.bgtu@tut.by  

Misyurov Oleg Aleksandrovich – PhD student, the Department of Chemical Processing of Wood. 
Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Belarus).  
E-mail: omisurov@mail.ru 

Dashkevich Svetlana Arkadyevna – Trainee Junior Researcher, the Department of Chemical Pro-
cessing of Wood. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic 
of Belarus). E-mail: dashkevich@belstu.by 

Поступила 10.11.2020 



172 Òðóäû ÁÃÒÓ, 2021, ñåðèÿ 2, № 1, ñ. 172–175 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2021 

УДК 678.05 

Р. М. Долинская, Н. Р. Прокопчук 
Белорусский государственный технологический университет 

ВЛИЯНИЕ РЕЗИНОВОЙ КРОШКИ НА СВОЙСТВА НЕФТЯНОГО БИТУМА 

Проведены исследования процесса модификации нефтяного битума резиновой крошкой, по-
лученной при измельчении изношенных автомобильных шин. Оценены физико-механические 
характеристики получаемой резинобитумной композиции и кинетические параметры процесса 
модификации нефтяных битумов. Как показали исследования, степень набухания возрастает с 
увеличением размера крошки, причем оптимум набухания для крошки большего размера дости-
гается значительно быстрее. В процессе термодеструкции резиновой крошки ее пространствен-
ная структура частично разрушается. Процесс разрушения пространственной сетчатой структу-
ры облегчается набуханием резины в легких низкомолекулярных фракциях битума.  

Анализ процесса модификации битума резиновой крошкой показал, что в битумно-рези-
новой композиции можно использовать резиновую крошку различных размеров. 

Ключевые слова: резиновая крошка, модификация нефтяного битума, физико-механичес-
кие характеристики. 

Для цитирования: Долинская Р. М., Прокопчук Н. Р. Влияние резиновой крошки на свой-
ства нефтяного битума // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэко-
логия. 2021. № 1 (241). С. 172–175. 

 
R. M. Dolinskaya, N. R. Prokopchuk 
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INFLUENCE OF RUBBER CRUSH ON THE PROPERTIES OF OIL BITUMEN 

Investigations of the process of modification of petroleum bitumen with rubber crumb obtained 
when grinding of worn-out automobile tires have been carried out. The physical and mechanical char-
acteristics of the obtained rubber-bitumen composition and the kinetic parameters of the process of 
modification of petroleum bitumen were evaluated. Studies have shown the degree of swelling increas-
es with an increase in the size of the crumb, and the optimum of swelling for larger crumb is reached 
much faster. In the process of thermal destruction of crumb rubber, its spatial structure is partially de-
stroyed. The process of destruction of the spatial network structure is facilitated by swelling of rubber 
in light low molecular weight bitumen fractions. 

An analysis of the process of modifying bitumen with crumb rubber showed that rubber crumb of 
various sizes can be used in a bitumen-rubber composition. 

Key words: rubber crumb, modification of petroleum bitumen, physical and mechanical characteristics. 

For citation: Dolinskaya R. M., Prokopchuk N. R. Iinfluence of rubber crush on the properties of 
oil bitumen. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, 
no. 1 (241), pp. 172–175 (In Russian). 

Введение. Проблема рециклинга отрабо-
танных автомобильных покрышек в Республи-
ке Беларусь находится на ранней стадии разре-
шения. Нельзя утверждать, что этой проблемой 
в стране не занимаются, однако законодатель-
ство Республики Беларусь никак не поощряет 
промышленный рециклинг таких отходов.  

Одним из способов промышленного рецик-
линга отходов шин является использование ре-
зиновой крошки в составе композиций на основе 
битумов. При этом резиновая крошка добавля-
ется либо в битум для получения резинобитум-
ного вяжущего, либо в сухую асфальтовую 
смесь [1, 2]. Как известно [3−5], опробованные 
в промышленности различные технологии с 
использованием резиновой крошки в компози-
циях для ремонта и строительства дорог поло-

жительного результата не показали. Это дока-
зывает необходимость проведения дополни-
тельных исследований. 

Анализ размеров резиновой крошки, выпус-
каемой в промышленности, показал, что в ос-
новном резиновая крошка выпускается разме-
ром до 1 мм, от 1 до 3 мм и 5−8 мм. Важно было 
установить, какая из фракций наиболее пригод-
на для получения резинобитумных композиций. 

Основная часть. Целью работы является 
получение качественных дорожных покрытий 
путем разработки технологии повышения фи-
зико-механических показателей нефтяного до-
рожного битума за меньшее время с наимень-
шими энергозатратами.  

Нами были проведены исследования про-
цесса модификации нефтяного битума резино-
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вой крошкой, полученной при измельчении из-
ношенных автомобильных шин, оценка физи-
ко-механических характеристик получаемой 
резинобитумной композиции и кинетических 
параметров процесса модификации нефтяных 
битумов. Исследования проводились на битуме 
марки БНД 60/90. Физико-механические показа-
тели битума и резинобитумных композиций 
определяли по ГОСТ 11501−78, ГОСТ 11505−75 
и ГОСТ 11506−73. Эластичность по отскоку 
определяли по ГОСТ 27110−86. Физико-меха-
нические характеристики исходного битума и 
требования ГОСТ приведены в табл. 1. 

Для приготовления композиции резиновая 
крошка смешивалась с битумом, который явля-
ется матрицей, в количестве 6 мас. % При кон-
такте с битумом протекают два процесса:  

− набухание, сопровождающееся увеличе-
нием массы крошки; 

− вымывание растворимых в среде ингреди-
ентов с уменьшением массы крошки.  

Одновременно с процессом набухания при 
производстве резинобитумной композиции идет 
процесс термодеструкции резиновой крошки в 
среде битума. 

Таблица 1 
Физико-механические свойства битума 
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Требования 
ГОСТ 22245−90 61−90 47 55 
Битум БНД 60/90 88 48 57 

 
Степень и скорость этих процессов опреде-

ляются температурой и продолжительностью 
процесса смешения. Температура процесса 
ограничивается максимальной температурой 
переработки битума, которая для дорожного 
битума составляет 160°С. Действие более вы-
соких температур в течение длительного вре-
мени приводит к деградации битума. С другой 
стороны, температура процесса модификации 
определяется значениями, необходимыми для 
термодеструкции резиновой крошки. Процесс 
диспергирования резиновой крошки в битуме 
идет в две стадии: первая стадия – набухание ре-
зиновой крошки в битуме, вторая – деструкция. 

Степень набухания и степень деструкции 
определяли с помощью ацетонового и хлоро-
формного экстракта по стандартной методике. 
В связи с тем что битум – сложная коллоидная 

система, необходимо провести предваритель-
ную экстракцию в ацетоне для исключения 
всех низкомолекулярных фракций, участвую-
щих в процессе набухания (табл. 2, 3). 
 

Таблица 2 
Зависимость степени набухания композиции  

от размера крошки 

Размер 
крошки, мм

Степень набухания, % /  
время набухания, ч 

До 1,0 8 / 0,5 18 / 1 31 / 2 48  / 3 

1,0–3,0 35 / 0,5 38 / 1 41 / 2 48  / 3 

5,0–8,0 41 / 0,5 45 / 1 48 / 2 48 / 3 
 

Как показали исследования, степень набу-
хания возрастает с увеличением размера крош-
ки, причем оптимум набухания для крошки 
большего размера достигается значительно 
быстрее.  

Полученные зависимости укладываются в 
общую теорию набухания полимеров и объяс-
няются следующими причинами: 

− ограничением набухания является то, что 
между молекулами резиновой крошки суще-
ствуют поперечные химические связи, так как 
полимер имеет сетчатое строение и это не поз-
воляет макромолекулам оторваться и перейти в 
битум. В результате увеличения объема крошки 
при набухании в пространственной сетке появ-
ляются напряжения, что и проводит к прекра-
щению набухания; 

− причиной прекращения набухания явля-
ется наличие в резиновой крошке молекул тех-
нического углерода, которые выступают в роли 
барьера на пути молекул битума. 

Таблица 3 
Зависимость степени деструкции композиции  

от размера крошки 

Размер 
крошки, мм

Степень деструкции, % /  
время набухания, ч 

До 1,0 13 / 0,5 17 / 1 18 / 2 18  / 3 

1,0–3,0 20 / 0,5 24 / 1 25 / 2 25 / 3 

5,0–8,0 20 / 0,5 25 / 1 25 / 2 25 / 3 
 

В процессе термодеструкции резиновой 
крошки ее пространственная структура частич-
но разрушается. Разрыв пространственной сет-
ки при термодеструкции происходит как по 
связям –S–S–, –С–S–, так и в основных молеку-
лярных цепях по связям –С–С–. Процесс раз-
рушения пространственной сетчатой структуры 
облегчается набуханием резины в легких низ-
комолекулярных фракциях битума.  
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Известно, что битум окисляется под дей-
ствием температуры, при которой идет процесс, 
т. е. происходит его термическое старение, од-
нако как показал анализ физико-механических 
показателей битумно-резиновой композиции 
(БРК) (табл. 4), введение в его состав резиновой 
крошки, полученной при измельчении изно-
шенных шин, замедляет этот процесс за счет 
содержащихся в крошке стабилизаторов. 

При изучении БРК наблюдалась стабиль-
ность физико-механических показателей, сле-
довательно, использование резиновой крошки 
различных размеров не влияет на однородность 
композиций. 
 

Таблица 4 
Физико-механические показатели  
резино-битумных композиций  

при смешении крошки в течение 2 ч 
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До 1,0 88  52  8,5  40  
1,0–3,0 78  52  6  30  
5,0–8,0 70  52  5  20  

 
Как видно использование различных фрак-

ций резиновой крошки практически не влияет 
на комплекс физико-механических свойств 
битума. Однако использование резиновой 
крошки размером 5–8 мм в составе БРК позво-
ляет получить достаточно высокие показатели 
температуры размягчения, эластичности и 
растяжимости при одинаковом времени сме-
шения. Это обусловлено более высоким содер-
жанием в битуме макромолекул каучука. Битум 
ослабляет межмолеклярные силы в резиновой 
крошке, действующие между частицами тех-
углерода и между частицами каучука и тех-
углерода. Все это приводит к увеличению по-
движности элементов структуры и тем самым 
способствует изменению физико-механических 
показателей композиции в целом.  

Кроме того, повысить физико-механические 
показатели можно при больших размерах рези-
новой крошки и за счет увеличения времени 
смешения, хотя это и не дает возможности пол-
ностью исключить термоокислительные про-
цессы в битуме.  

Использование резиновой крошки крупного 
фракционного помола экономически более вы-

годно и технологично, так как требует меньших 
энергозатрат и не нужно использование допол-
нительного оборудования, которое необходимо 
при получении более тонких фракций. 

Использование крупной фракции резиновой 
крошки для модификации нефтяных битумов 
путем их диспергирования в среде битума бу-
дет облегчаться набуханием их в его масляных 
фракциях и напряжением макромолекул в 
набухшем каучуке, что позволит существенно 
повысить содержание в нем низкомолекуляр-
ных цепных молекул каучука. 

Битумно-резиновые композиции, в отличие 
от битумов, обладают эластичностью, как и по-
лимерно-битумные композиции, где полимер 
полностью растворяется в битуме. Зависимости 
показателя эластичности БРК приведены в 
табл. 4. Однако следует отметить, что введение 
резиновой крошки в битум существенно сни-
жает растяжимость БРК при 25°С. Это приво-
дит к уменьшению его пластичности и дефор-
мируемости. Падение растяжимости БРК в  
2 раза по сравнению с исходным битумом от-
мечается уже за первый час смешения. Такое 
поведение битумно-резиновых композиций, 
вероятно, связано, во-первых, с адсорбцией ре-
зиновой крошкой масел из битума, во-вторых, с 
изменением структуры битума в результате 
длительного температурного воздействия, ха-
рактеризующимся увеличением количества ас-
фальтенов в его структуре. Возможно, в случае 
полного растворения резины в битуме растя-
жимость резинобитумной композиции не будет 
существенно отличаться от растяжимости би-
тума. Но с другой стороны, повысить растяжи-
мость резинобитумной композиции можно за 
счет уменьшения фракции резиновой крошки в 
конце цикла ее приготовления, а также за счет 
сокращения времени воздействия высоких тем-
ператур при ее производстве.  

Заключение. Таким образом, при смеше-
нии битума с резиновой крошкой при длитель-
ном воздействии высоких температур изменя-
ется структура битума, характеризующаяся 
увеличением количества асфальтенов в нем, 
уменьшается термоокислительная деградация 
битума.  

В то же время  показатель растяжимости 
при 25°С для битумов, по современным пред-
ставлениям, не является определяющим, так как 
не характеризует поведение битума при эксплу-
атации асфальтобетонных покрытий [3, 4]. 

Анализ процесса модификации битума ре-
зиновой крошкой показал, что в БРК можно 
использовать резиновую крошку различных 
размеров и, что особенно важно, размером бо-
лее 5 мм, применение которой очень ограниче-
но в настоящее время. 
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Введение. Известно [1], что эпоксидные 

смолы (ЭС) в отвержденном состоянии имеют 
небольшое число сшивок, находящихся на зна-
чительном расстоянии друг от друга, а поэтому 
сегменты цепей между сшивками обладают неко-
торой подвижностью. Вследствие этого они ме-
нее хрупки и отличаются от других смол более 
высокой прочностью при изгибе. Так как переход 
из плавкого и растворимого состояния в не-
плавкое и нерастворимое не связан с выделением 
каких-либо летучих продуктов, то при отвер-
ждении смол не образуются поры и вздутия. 
Наличие в ЭС двух типов функциональных групп 
(эпоксидных и гидроксильных) позволяет произ-
водить ее отверждение различными веществами, 
способными взаимодействовать не только с эпок-
сидными, но и с гидроксильными группами.  

Проведенные ранее исследования показали, 
что модифицированные терпеноидные смолы 
являются сложными многокомпонентными 
смесями, состав которых определяется видом 
сырья и условиями их получения [2]. В каче-
стве модификаторов могут быть использованы 
ангидриды (в частности, малеиновый ангидрид) 
и кислоты (содержащиеся в канифоли, синте-
тические жирные кислоты и др.). Поэтому они 
могут использоваться в качестве отвердителей 
ЭС. Данные по долговечности покрытий на ос-
нове отвержденных ЭС в известной нам лите-
ратуре отсутствуют. 

Цель исследования – получить в оптималь-
ных условиях покрытия по меди на основе эпок-
сидных смол различных марок, отвержденных 
стандартными (полиэтиленполиамин (ПЭПА) и 
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триэтилентетрамин (ТЭТА)) и новыми опытными 
(терпеноидномалеиновые аддукты (ТДМА) и ка-
нифольтерпеномалеиновые адукты КТМА) 
отвердителями; выполнить сравнительный ана-
лиз механических свойств и долговечности полу-
ченных покрытий. 

Для выполнения поставленной цели необ-
ходимо решить следующие задачи: 

– оптимизация состава, структуры техноло-
гических параметров отверждения для получения 
защитного эпоксидного покрытия с требуемым 
комплексом свойств; 

– исследование влияние рецептур компози-
ций на комплекс эксплуатационных свойств по-
крытий (адгезия, твердость, прочность при уда-
ре, эластичность, термостабильность); 

– разработка экспресс-метода оценки долго-
вечности покрытий на основе эпоксидных матриц. 

Основная часть. Получены композиции 
на основе ЭС Э-40, KER 828, Этал 245 и 
отвердителей ТДМА, КТМА, ПЭПА, ТЭТА. 

Все лаковые композиции наносились ап-
пликатором на медные подложки с толщиной 
мокрого слоя 100 мкм, формирование покрытия 
протекало при температуре 160°С и время от-
верждения не превышало 20 мин. Физико-меха-
нические свойства полученных покрытий при-
ведены в табл. 1. 

Проанализировав данные табл. 1 можно сде-
лать вывод, что твердость покрытий спустя 2 ч 

после сушки монотонно возрастала, после 2 сут с 
момента отверждения твердость росла значи-
тельно меньшими темпами. Зависимости твердо-
сти покрытий от времени высыхания представле-
ны на рис. 1. 

Полученные данные позволяют также сде-
лать вывод, что опытный отвердитель КТМА 
обеспечивает по сравнению с ТДМА более вы-
сокие показатели механических свойств покры-
тий для всех выбранных смол. Адгезия для по-
крытий, полученных с использованием КТМА в 
качестве отвердителя, равна 1–2 балла, что явля-
ется отличным показателем для лакокрасочных 
материалов (ЛКМ). Прочность при ударе для об-
разца покрытия на основе смолы Этал 245 и 
КТМА в качестве отвердителя равна 100 см, 
что является максимально возможным значени-
ем по данному методу. 

Высокие значения физико-механических 
свойств покрытий с использованием КТМА 
объясняются высоким содержанием в их моле-
кулярной структуре OH-групп, которые взаи-
модействуют с функциональными группами 
эпоксидных олигомеров. Пространственная 
сетчатая структура покрытий становится более 
гибкой, и они обладают более высокими пока-
зателями прочности при ударе; при этом твер-
дость полученных покрытий несколько ниже 
покрытий, полученных с использованием 
ТДМА в качестве отвердителя. 

 
Таблица 1 

Физико-механические свойства термоотвержденных покрытий  
с использованием ТДМА и КТМА в качестве отвердителя 

Состав 
δсух.плен, 
мкм 

Твердость, отн. ед Прочность при ударе, см 
2 ч 2 сут 7 сут 2 сут 7 сут 

1. Э-40 + ТДМА 18–22 0,188 0,406 0,429 <10 <10
2. KER 828 + ТДМА 20–22 0,222 0,566 0,589 <10 <10
3. Этал 245 + ТДМА 22–25 0,202 0,440 0,543 10 15 
4. Э-40 + КТМА 20–25 0,218 0,410 0,610 60 70 
5. KER 828 + КТМА 20–23 0,254 0,421 0,440 50 50 
6. Этал 245 + КТМА 18–20 0,223 0,520 0,610 100 100 

 

 
Рис. 1. Зависимость твердости покрытий от времени высыхания 
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Общие низкие значения прочности при уда-
ре (менее 10 см по прибору У-1) покрытий, по-
лученных на основе ТДМА, могут свидетель-
ствовать о высокой жесткости структуры по-
лимерного покрытия, что можно связать с 
завышенной активностью отвердителя. Устра-
нение данного недостатка можно осуществить 
добавлением пластификатора, который придает 
покрытию большую эластичность, что увели-
чивает прочность при ударе, но снижает твер-
дость. В качестве пластификатора использовал-
ся стандартный пластификатор для эпоксидной 
смолы ДЭГ-1. 

В основе оценки долговечности поли-
мерных материалов (пластмасс, пленок, во-
локон) лежит уравнение С. Н. Журкова об-
щего вида: 

0 γσ

0τ τ ,
u

RTe
−

=  

где τ – долговечность материала, определенная 
при приложении к нему механического поля 
(статического, на специальном приборе «Улит-
ка», или динамического на разрывной машине), 
а также тепловой энергии; τ0 – константа, рав-
ная 10–13–10–12 с (период колебания атомов уг-
лерода, углерод-углеродные связи в основной 
цепи макромолекул); u0 – энергия активации 
(потенциальный барьер) разрыва химических 
связей в макромолекулах под действием тепла 
и кислорода воздуха; γ – структурно-чувстви-
тельный коэффициент, отражающий плотность 
упаковки молекул в материале (чем ближе мак-
ромолекулы расположены друг к другу, тем 
меньше значение γ); σ – внутреннее механиче-
ское напряжение в материале, перенапрягаю-
щее химические углерод-углеродные связи в 
макромолекулах; γσ – доля энергии, на кото-
рую внутреннее механическое напряжение 
понижает потенциальный барьер u0 разрыва 
углерод-углеродных связей в макромолеку-
лах; R – универсальная газовая постоянная, 
равная 8,31 · 10–3, кДж/моль · К; T – темпера-
тура материала, К [3]. 

Энергия активации u0 – универсальный па-
раметр, учитывающий, с одной стороны, каче-
ство полимерного материала (молекулярную 
массу, молекулярно-массовое распределение, 
стереоизомерию макромолекул, их линейность, 
степень сшивки, т. е. число поперечных связей 
между макромолекулами, введение термо- и 
фотостабилизаторов, пластификаторов и дру-
гих добавок; чем выше значение u0, тем долго-
вечнее материал), а с другой – воздействие 
внешних эксплуатационных факторов, пони-
жающих параметр u0 (УФ-излучение, химиче-
ские реагенты, жидкие среды – эффект Ребин-
дера и др.) [4]. 

Однако оценка долговечности при условно 
умеренных температурах (в основном до 100°С)  
в поле механических сил требует большего 
времени, даже на разрывных машинах с регу-
лируемой температурой – более 5 рабочих 
дней. Кроме того, этим методом невозможно 
оценить долговечность адгезированных на 
твердой поверхности пленок (лакокрасочных 
покрытий). 

Было доказано [4], что принцип темпера-
турно-силовой (T – σ) аналогии следует из са-
мого уравнения Журкова – уравнения реакции 
первого порядка по убыли долговечности мате-
риала. Это позволяет проводить определение 
энергии активации термоокислительной де-
струкции Eд при повышенных температурах 
без наложения механического поля, т. е. на 
покрытиях. 

Доказана независимость энергии активации 
термоокислительной деструкции (u0 или Eд) от 
методов ее определения, отличающихся нали-
чием или отсутствием механического напря-
жения σ в образце, температурой T и временем 
проведения реакции. Величина u0 больше Eд 
на долю энергии межмолекулярных взаимо-
действий ∆Eм.вз, исчезающую в материале при 
его прогреве от T до Tд. Изложенные выше 
соображения находятся в хорошем соответ-
ствии с данными и теоретическими выводами 
работ Н. М. Эмануэля и его школы. Механи-
ческое разрушение твердых полимеров на 
воздухе – это их инициированное механиче-
ским напряжением окисление, являющееся 
цепным процессом, протекающим по тем же 
кинетическим законам, что и их жидкофазное 
окисление [5]. 

Значения ∆Eм.вз велики у термопластов, пе-
реходящих в расплав при определении Eд.  
У пространственно-сшитых структур, остаю-
щихся твердыми, при определении Eд ∆Eм.вз ма-
лы и u0 ≈ Eд. 

На основании вышеизложенного можно 
прийти к выводу о возможности оценивать 
равномерность, густоту и прочность про-
странственной сетки сшитых эпоксидных 
пленок по значениям Eд. При этом значения Eд 
должны определяться по данным динамиче-
ской термогравиметрии по возможности в 
одинаковых или близких температурных ин-
тервалах. Чем выше Eд, тем прочнее про-
странственная сетка и тем больше долговеч-
ность защитного адгезированного лакокра-
сочного покрытия. 

Значение рассчитаны методом Бройдо по 
данным динамической термогравиметрии, вы-
полненной на термоаналитической установке 
ТА 4000 Mettler Toledo (Швейцария). Получен-
ные данные сведены в табл. 2. 
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Таблица 2 
Энергия активации термоокислительной деструкции покрытий  

на основе эпоксидной смолы, отвержденой различными отвердителями 

Состав Значение Eд, кДж/моль 

1. ЭД 20 + ПЭПА 105 
2. ЭД 20 + ПЭПА + ДЭГ-1 155 
3. Этал 245 + Этал 45 69 
4. ЭД 20 + Этал 45 76 
5. ЭД 20 + ТЭТА 143 
6. ЭД 20 + ТЭТА + ДЭГ-1 145 
7. ЭД 20 + КТМА 119 
8. ЭД 20 + КТМА + ДЭГ-1 130 

 
Анализ данных таблицы показывает, что 

химическая природа отвердителя и наличие 
или отсутствие пластификатора сильно влия-
ет на значение Eд: они варьируются от 69 до 
155 кДж/моль. Образцы композиций по зна-
чению Eд различаются в ряду: № 2 > № 6 > 
№ 5 > № 8 > № 7 > № 1 > № 4 > № 3. Следует 
отметить положительное влияние пластифика-
тора на прочность сформированной сетчатой 
структуры. Например, Eд образца № 2, содер-
жащего ДЭГ-1, равна 155 кДж/моль, а образца 
№ 1 без него – 145 кДж/моль. Значение Eд об-
разца № 8, содержащего ДЭГ-1, – 130 кДж/моль, 
а образца № 7 без пластификатора – 119 кДж/моль. 
Это можно объяснить тем, что пластифика-
тор снимает перенапряжение в жестких сши-
тых эпоксидах, что обусловлено увеличени-
ем подвижности участков цепей между уз-
лами сетки. 

Расчет долговечности покрытий по значе-
ниям Eд проведен по формуле (1). В качестве 
минимальной температуры эксплуатации бы-
ла выбрана температура 60°С (333,15 К), так 
как при эксплуатации медных проводов послед-
ние заметно нагреваются, максимальная – 100°С 
(373,15 К):  

д
д

э

0 1167 0 0910
τ

365

E
, E , RT

T

e− −

= , 

где Tэ – заданная температура эксплуатации;  
Ед – энергии активации термоокислительной 
деструкции. 

С учетом данных об энергиях активации 
термоокислительной деструкции, представлен-
ных в табл. 2, долговечность при различных 
температурах для образца № 1 ЭД 20 + ПЭПА 
можно определить так: 

105
0,1167  105 – 0,09 2,684

50

10
τ 124,4 года;

365

e− ⋅

= =  

105
0,1167  105  0,09 2,77

60

10
τ 36,3 года;

365

e− ⋅ −

= =

105
0,1167  105  0,09 2,85

70

10
τ 12,5 лет;

365

e− ⋅ −

= =  

105
0,1167  105  0,09 2,93

80

10
τ 4,6 года;

365

e− ⋅ −

= =  

105
0,1167  105  0,09 3,017

90

10
τ 1,6 года;

365

e− ⋅ −

= =

105
0,1167  105  0,09 3,10

100

10
τ 0,4 года.

365

e− ⋅ −

= =  

 
Таблица 3  

Долговечность покрытий при различных температурах эксплуатации 

Образец покрытия Ед, кДж/моль
Долговечность, годы 

τ30 τ40 τ50 τ60 τ70 τ80 τ90 τ100 
ЭД 20 + ПЭПА 105 – – 121,4 36,3 12,5 4,6 1,6 0,4 
ЭД 20 + ПЭПА + ДЭГ-1 155 – – – 3638,2 756,4 171,3 37,3 9,4 
Этал 245 + Этал 45 69 15,7 6,6 2,9 – – – – – 
ЭД 20 + Этал 45 76 38,6 14,7 6,0 – – – – – 
ЭД 20 + ТЭТА 143 – – – 1201,0 282,2 71,7 17,6 4,9 
ЭД 20 + ТЭТА + ДЭГ-1 145 – – – 1445,6 332,6 82,9 19,9 5,5 
ЭД 20 + КТМА 119 – – – 131,2 39,3 12,6 3,9 1,3 
ЭД 20 + КТМА + ДЭГ-1 130 – – – 362,0 97 27,9 7,8 2,4 
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Согласно полученным значениям возможна 
эксплуатация при постоянно действующей тем-
пературе до 60°С:  

130
0,1167  130  0,09 2,77

60

10
τ 362,0 года;

365

e− ⋅ −

= =

130
0,1167  130  0,09 2,85

70

10
τ 97,0 года;

365

e− ⋅ −

= =  

130
0,1167  130  0,09 2,93

80

10
τ 27,9 года;

365

e− ⋅ −

= =  

105
0,1167  105  0,09 3,017

90

10
τ 7,8 года;

365

e− ⋅ −

= =

105
0,1167  105  0 09 3,10

100

10
τ 2,4 года.

365

, e− ⋅ −

= =  

Изоляционный материал на основе ЭД 20 + 
+ КТМА + ДЭГ-1 можно использовать при 
температуре до 80°С. Значения долговечности 
для всех покрытий приведены в табл. 3.  
Из данных табл. 3 следует, что все покрытия 
обеспечивают долговечность, достаточную для 
их практического применения в качестве изо-

ляции медных проводов. Хотя лучший из 
опытных отвердителей КТМА создает менее 
эффективную сетчатую структуру покрытий, 
чем использованые на практике ПЭПА и ТЭТА, 
что проявляется в снижении физико-механи-
ческих свойств и долговечности. 

Заключение. Впервые выполнены расчеты 
долговечности покрытий на основе эпоксидной 
смолы и различных отвердителей в практически 
важном температурном интервале 60–100ºС. 
Оценка долговечности произведена по теоре-
тически обоснованному экспресс-методу, ос-
нованному на экспериментальной оценке 
энергии активации термоокислительной де-
струкции сформировавшегося покрытия по дан-
ным динамической термогравиметрии. 

Из полученных впервые данных о долго-
вечности защитных покрытий следует, что но-
вый отвердитель на основе лесохимического 
возобновляемого сырья КТМА экологически 
безопасен по сравнению с промышленными 
отвердителями ПЭПА и ТЭТА, но уступает им 
по эффективности отверждения эпоксидной 
смолы. Однако создаваемая им пространствен-
ная сетчатая структура обеспечивает долговеч-
ность защитного покрытия при его постоянном 
разогреве до 80ºС около 30 лет, что достаточно 
для практического применения. 
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ность защитного покрытия при его постоянном
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УДК 667.64 

Е. А. Липатова, Р. М. Долинская 
Белорусский государственный технологический университет 

ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ДВУХКОМПОНЕНТНЫХ  
ПОЛИУРЕТАНОВЫХ ЛАКОКРАСОЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Полиуретановые покрытия обладают тремя главными достоинствами: высокой устойчиво-
стью к механическому воздействию, химической стойкостью, а также (в случае применения 
алифатических полиизоцианатов) светостойкостью и атмосферостойкостью.  

Практический диапазон применения таких покрытий распространяется как на бумагу, так и 
на защитные покрытия оборудования на промышленных предприятиях, поэтому исследование 
свойств полиуретановых композиций для защиты металлов от механических воздействий явля-
ется достаточно актуальной на данный момент темой.  

Целью выполнения исследовательской работы является изучение физико-механических 
свойств двухупаковочных лакокрасочных материалов, а именно: вязкость, прочность при растя-
жении. 

В данной работе подобраны компоненты композиции, а также методики выполнения испы-
таний. Полиуретановая композиция состоит из полиэфирной смолы ПДА 800У и полиизоциана-
та Desmodur 44V20L.  

В результате проведенных исследований показано, что с увеличением времени отверждения 
возрастает вязкость полиуретанового покрытия, что делает его более твердым и упругим и поз-
воляет выдерживать большие нагрузки. 

Ключевые слова: полиуретановые композиции, лакокрасочные материалы, отверждение, 
полиэфиры, изоцианаты, пленкообразователь, отвердитель. 

Для цитирования: Липатова Е. А., Долинская Р. М. Физико-механические свойства двух-
компонентных полиуретановых лакокрасочных материалов // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические 
технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. № 1 (241). С. 182–185. 

 
E. А. Lipatova, R. М. Dolinskaya 

Belarusian State Technological University  

PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES  
OF TWO-COMPONENT POLYURETHANE PAINT MATERIALS 

Polyurethane coatings have three main advantages: high resistance to mechanical stress, chemical 
resistance, and (in the case of aliphatic polyisocyanates) light resistance and weather resistance.  

The practical range of application of such coatings extends both for paper and for protective coat-
ings of equipment in industrial enterprises, so the study of the properties of polyurethane compositions 
for protecting metals from mechanical influences is quite relevant at the moment.  

The purpose of the research work is to study the physical and mechanical properties of two-pack 
paint and varnish materials, namely: viscosity, tensile strength. 

In this paper, the components of the composition are selected, as well as the methods of performing 
tests. Polyurethane composition consists of PDA 800U polyester resin and Desmodur 44V20L polyiso-
cyanate.  

As a result of the conducted research, it is shown that with increasing curing time, the viscosity of 
the polyurethane coating increases, which makes it harder and more elastic and allows it to withstand 
heavy loads. 

Key words: polyurethane compositions, paint and varnish materials, curing, polyesters, isocya-
nates, film-forming agent, hardener.  

For citation: Lipatova E. А., Dolinskaya R. М. Physical and mechanical properties of two-
component polyurethane paint materials. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Bio-
technologies, Geoecology, 2021, no. 1 (241), pp. 182–185 (In Russian). 

Введение. В настоящее время на мировом 
рынке имеется довольно широкий выбор сырь-
евых компонентов для двухупаковочных поли-
уретановых и эпоксидных лакокрасочных ма-
териалов (ЛКМ). Двухупаковочные полиурета-

новые ЛКМ хорошо известны благодаря уни-
кальному сочетанию твердости и эластичности 
образующихся покрытий. Наряду с уникаль-
ными эксплуатационными свойствами поли-
уретаны имеют еще одно неоспоримое досто-
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инство: на их основе несложно изготовить эко-
логически чистые ЛКМ, полностью удовлетво-
ряющие современным санитарным требованиям.  

В настоящее время такие лакокрасочные 
материалы широко используются для покрытий 
металлических изделий для защиты от различ-
ных повреждений благодаря своей прочности и 
эластичности. 

Основная часть. Наиболее известными 
двухупаковочными лакокрасочными материа-
лами являются полиуретановые композиции. 
Один из компонентов этих композиций – плен-
кообразователь, а иногда его смеси с пигмен-
тами, и это является основой (компонент А), 
второй компонент – отвердитель (компонент В). 
Все пленки, изготовленные на основе полиуре-
тановых красок, имеют полимерную структуру 
со связями через уретановые, карбамидные, 
биуретовые или аллофанатные группы. Связи 
могут возникать во время отверждения краски 
в результате реакции полиаддитивности исход-
ных продуктов, обладающих относительно не-
большой молекулярной массой. Кроме того, 
краски могут содержать полимеры, обладаю-
щие большой молекулярной массой, заранее 
синтезированные соединения соответствующих 
мономеров. Часто встречаются высокомолеку-
лярные аддукты с избытком изоцианатных 
групп или аддукты, в которых отверждение 
происходит через окисление сопряженных 
двойных связей.  

Сырьем для полиуретановых ЛКМ служат 
изоцианаты и гидроксильные пленкообразова-
тели [1].  

Свойства полиуретановых покрытий зави-
сят от равномерности и плотности образую-
щихся мостиковых связей, определяющих их 
химическую стойкость, твердость и механиче-
скую прочность покрытия, а также от числа 
образованных уретановыми группами водород-
ных мостиков, которые придают покрытию 
эластичность.  

В традиционных двухкомпонентных систе-
мах полиуретановых красок  высокомолеку-
лярные соединения, содержащие гидроксиль-
ные группы, образуют «основу», которая 
структурируется в результате отверждения с 
полиизоцианатами [2]. 

Цель данной работы – изучение свойств ла-
кокрасочных полиуретановых двухкомпонент-
ных композиций, синтезированных из поли-
эфирной смолы ПДА 800У и полиизоцианата 
Desmodur 44V20L.  

Смола представляет собой продукт поли-
конденсации диэтиленгликоля с адипиновой 
кислотой светло-желтого цвета. 

Изоцианат Desmodur 44V20L – жидкий ко-
ричневый продукт, представляющий собой 

смесь 4,4’-дифенилметандиизоцианата (МДИ) с 
изомерами и гомологами более высокой функ-
циональности. 

Вязкость образцов измеряли на ротацион-
ном вискозиметре серии ADVANCE.  

Измерение вязкости проводили в соответ-
ствии с ГОСТ 25276−82. Регулирование и ка-
либровку вискозиметра проводили в соответ-
ствии с инструкцией, прилагаемой к прибору, 
применяя жидкость известной вязкости. 

Значение скорости сдвига, при которой из-
мерялась вязкость, составляла 12 об/мин.  

Синтезированную лакокрасочную компози-
цию помещали в прибор для термостатирова-
ния. Температура и продолжительность термо-
статирования – 20°С в течение 30 мин.  

После термостатирования проводили испы-
тания. Промежуток времени, по истечении ко-
торого начинали испытания, составлял 1 мин.  

Испытания проводили для двух проб, по 3 
раза для каждой пробы. Результат испытания – 
среднее арифметическое значение определений.  

Синтезированы полимерные композиции с 
различными соотношениями пленкообразова-
тель : отвердитель (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Рецептура двухкомпонентной композиции 

Компоненты  
композиции 

Образцы 

1 2 3 

Полиэфирная смола, г 200 200 200 

Полиизоцианат, г 65,8 72,38 59,22 
Соотношение пленкообразователь : отвердитель 

– 3 : 1 2,76 : 1 3,38 : 1 
 
На рис. 1 приведена зависимость вязкости 

от времени отверждения. 
 

 
Рис. 1. Зависимость вязкости  
от времени отверждения  

 
Как видим, вязкость увеличивается равно-

мерно с увеличением времени отверждения 
(рис. 1), что свидетельствует о сшивке изоциа-
натных с гидроксильными группами. Такой 
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эффект установили и в работе [3] при смеше-
нии компонентов защитного покрытия.  

Как видно (рис. 1), при соблюдении темпе-
ратурного режима (образцы необходимо сме-
шивать при температуре 20°С) вязкость изме-
няется плавно, так как сшивка полиизоцианата 
и полиэфира происходит постепенно. 

Затем в сушильном шкафу проводили по-
лимеризацию образцов при температуре 60°С в 
течение 48 ч. 

Прочность при растяжении полимеризован-
ных образцов испытывали при  температурах 
+20 и −50°С (для того чтобы образец гаранти-
рованно перешел из высокоэластичного в стек-
лообразное состояние). 

Результаты испытаний на прочность при 
растяжении при температуре −50°С приведены 
в табл. 2.  

Таблица 2  
Физико-механические показатели образцов  

при избытке отвердителя 

Параметр 
Образцы 

1 2 3 
Удлинение, мм 13 16 14 
Удлинение, % 26 32 28 
Максимальная нагруз-
ка, Н 3970,15 3668,06 3515,42

  
Как видно (табл. 2), образцы в стеклообраз-

ном состоянии выдерживают достаточно боль-
шую нагрузку, практически не удлиняясь, что 
свидетельствует об образовании оптимального 
количество уретановых групп. 

Результаты испытаний образцов на проч-
ность при растяжении при недостатке отверди-
теля при температуре –50°С приведены на рис. 2. 

 

 

Удлинение E, % 

Рис. 2. Зависимость нагрузки от удлинения 

Как видно (рис. 2), при недостатке поли-
изоцианата образцы характеризуются повы-

шенными показателями удлинения, что свиде-
тельствует о неполной сшивке изоцианатных с 
гидроксильными группами. 

Результаты испытаний на прочность при 
оптимальном содержании отвердителя (темпе-
ратура –50°С) приведены в табл. 3. 

Данная композиция  достаточно эластичная и 
выдерживает большие нагрузки при растяжении. 

Образец № 1 не выдержал приложенной 
нагрузки, так как имел видимый дефект, полу-
ченный при синтезе. 
 

Таблица 3 
Физико-механические показатели образцов  
при оптимальном количестве отвердителя 

Параметр 
Образцы 

1  2  3  
Удлинение, мм 7 12 16 
Удлинение, % 14 24 32 
Максимальная нагруз-
ка, Н 1571,07 4512,03 4852,21
 

Результаты испытаний на прочность при 
недостатке отвердителя при температуре 20°С 
приведены в табл. 4. 

Как видим из данных, представленных в 
табл. 4, образцы композиции обладают доста-
точной эластичностью при растяжении, при 
этом они не выдерживают требуемых нагрузок.  
 

Таблица 4 
Физико-механические показатели образцов  

при недостатке отвердителя 

Параметр 
Образцы 

1 2 3 
Удлинение, мм 34 34 33 
Удлинение, % 68 68 66 
Максимальная нагруз-
ка, Н 16,51 11,92 22,9 

 
Визуальный анализ образцов показал  нали-

чие дефектов в виде пузырьков воздуха, веро-
ятно, в процессе синтеза были заблокированы 
некоторые участки молекул, что не позволило 
полностью удалить воздух и, возможно, даже 
влагу, поэтому при растяжении образцы обла-
дали минимальными значениями деформации. 

Следовательно, из-за недостатка отвердите-
ля образцы максимально эластичны и не вы-
держивают нагрузки выше 22,9 Н, что свиде-
тельствует о недостаточном количестве уретано-
вых групп, которые образовались при смешении 
полиэфирной смолы и полиизоцианата. 

Результаты испытаний на прочность при 
оптимальном содержании отвердителя при 
температуре 20°С приведены в табл. 5. 
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Анализ полученных результатов показал, 
что  при оптимальном количестве отвердителя 
нагрузка растет пропорционально удлинению. 

При испытании на прочность при растяже-
нии в высокоэластичном состоянии образцы 
испытывают достаточно большое удлинение 
(56–68%), в то время как в стеклообразном со-
стоянии этот показатель составил 8–32%.  

Таблица 5 
Физико-механические показатели образцов  
при оптимальном количестве отвердителя 

Параметр 
Образцы 

1 2 3 
Удлинение, мм 28 29 27 
Удлинение, % 56 58 54 
Максимальная нагрузка, Н 60,03 67,37 46,58 

Таким образом, как в высокоэластичном, 
так и в стеклообразном состояниях образцы, 
содержащие оптимальное количество отверди-
теля, выдерживают большие нагрузки при рас-

тяжении, что свидетельствует о том, что про-
цесс полимеризации прошел до конца и образо-
валось требуемое количество полиуретановых 
групп и, соответственно, достигнута высокая 
прочность полиуретановой композиции.  

Пики, которые образуются при минималь-
ном удлинении, соответствуют деформациям 
внутри образца из-за наличия дефектов в виде 
мелких пузырьков воздуха.  

Такие композиции и защитные покрытия на 
их основе могут использоваться при повышен-
ных (до 70−90°С) температурах [4].  

Заключение. Разработанные двухкомпонент-
ные полиуретановые композиции для изготовле-
ния защитных лакокрасочных покрытий обладают 
высоким комплексом физико-механических 
свойств (максимальная нагрузка 46,58–67,37 Н, 
удлинение 54–58%). Установлено, что с увели-
чением времени отверждения до 2000 с вязкость 
возрастает до 3 Па·с полиуретанового покрытия, 
что делает его более твердым и упругим и позво-
ляет выдерживать большие нагрузки. 
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И АНИЗОТРОПНЫХ МАТЕРИАЛОВ В БЕЛАРУСИ 

Ретроспектива развития химии жидкокристаллических и анизотропных материалов в Бела-
руси обсуждена и рассмотрена на примерах подходов к синтезу, разработанных в последние де-
сятилетия. Показано, что анизотропные и жидкокристаллические соединения могут быть полу-
чены с использованием различных превращений соответствующих 3,6-дизамещенных циклогекс-2-
енонов, транс-2,5-дизамещенных циклогексанонов, 5-замещенных циклогексан-1,3-дионов, 3,5-ди-
замещенных 2-изоксазолинов, 1,2-дизамещенных циклопропанолов и непредельных эпоксикетонов.  
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RETROSPECTIVE OF DEVELOPMENT OF LIQUID CRYSTAL  
AND ANISOTROPIC MATERIALS CHEMISTRY IN BELARUS 

A retrospective of the development of liquid-crystalline and anisotropic materials chemistry in Belarus is 
discussed and considered using examples of synthetic approaches developed in recent decades. It was shown that 
anisotropic and liquid-crystalline compounds can be obtained using various transformations of the corresponding 
3,6-disubstituted cyclohex-2-enones, trans-2,5-disubstituted cyclohexanones, 5-substituted cyclohexane-
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Введение. Работы по синтезу и исследова-
нию зависимости свойств мезоморфных соеди-
нений от их химической структуры до 60-х го-
дов прошлого века носили во многом чисто 
академический характер. Начиная с 60-х годов, 
после появления в США патентов (Дж. Ферга-
сон) на применение холестерических жидких 
кристаллов (ЖК) для визуализации тепловых и 
СВЧ-полей и в других приложениях, интерес к 
ЖК резко возрос. Во многих странах мира 
(США, Япония, ФРГ, ГДР, Англия и др.), 
включая СССР, стали интенсивно вестись ра-
боты по синтезу и исследованию холестериче-
ских ЖК. Последующее открытие эффекта ди-
намического рассеяния света в тонких слоях 
нематического ЖК с отрицательной диэлектри-
ческой анизотропией, а также обнаружение эф-
фективной переориентации молекул нематиче-
ских ЖК с положительной анизотропией под 
воздействием слабого электрического поля 
стимулировали рост числа работ и патентов по 
синтезу, исследованию физических свойств и 

применению жидких кристаллов. Это привело к 
тому, что к 1980-м годам сформировался новый 
специфический раздел органической химии –
«Химия жидких кристаллов» со своей страте-
гией синтеза мезоморфных веществ и различ-
ных добавок, необходимых для создания эф-
фективных ЖК материалов, и с тщательным 
анализом связи между структурой молекул ме-
зоморфных соединений и их свойствами, что 
необходимо для целенаправленного поиска 
жидких кристаллов, обладающих улучшенны-
ми эксплутационными параметрами. 

К этому времени в Беларуси сформировалась 
научная школа, центр которой базировался в НИИ 
прикладных физических проблем БГУ. Позже к 
этим исследованиям присоединились ученые ка-
федры органической химии Белорусского госу-
дарственного технологического университета.  

Следует отметить, что в настоящее время, 
несмотря на успехи, достигнутые в области 
синтеза жидкокристаллических соединений и 
создания на их основе разнообразных компози-
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ций, по-прежнему, несомненно, актуальной яв-
ляется разработка жидкокристаллических со-
единений, характеризующихся совокупностью 
оптимальных физико-химических параметров: 
невысокой температурой образования мезофаз 
и широким температурным интервалом их су-
ществования, малой вязкостью нематической 
фазы, высокими значениями положительной 
или отрицательной диэлектрической анизотро-
пии; хорошо смешивающихся с жидкокристал-
лическими соединениями различных классов. 
Методы синтеза этих соединений должны ха-
рактеризоваться доступностью исходных реа-
гентов, отсутствием сложных технологических 
стадий, высоким выходом конечных продуктов. 

Основная часть. Имея более чем 45-летний 
опыт исследований различных типов жидко-
кристаллических материалов, ученые Беларуси 
разработали оригинальные подходы к синтезу 
и созданию не только ЖК материалов для всех 
типов электрооптических устройств отображе-
ния информации, но и новых анизотропных ма-
териалов и устройств с широким спектром 
практического использования [1]. 

Предлагаемые схемы получения новых ма-
териалов и анизотропных веществ, моделирова-
ния различных процессов базируются на зако-
номерностях эволюционного развития природ-
ных органических соединений; многочисленных 
данных, полученных в последние десятилетия 

при изучении жидких кристаллов и упорядочен-
ных сред; использовании анизотропии молекул 
полифункциональных соединений для дизайна 
новых молекулярных структур (инженерия мо-
лекул), пленок, жидких кристаллов, мембран, 
мицелл и т. д., для создания анизотропных ан-
самблей молекул и биологических систем.  

Так, в результате проведенных исследований 
для получения полярных жидких кристаллов были 
разработаны оригинальные методы синтеза, поз-
волившие создать соединения с новыми сочетани-
ями используемых для этой цели структурных 
фрагментов и более высокими, по сравнению с из-
вестными мезогенами, значениями положительной 
или отрицательной диэлектрической анизотропии 
[2, 3]. Общие формулы полученных новых ЖК с 
положительной (А) и отрицательной (Б) диэлек-
трической анизотропией указаны ниже (рис. 1).  

Для синтеза анизотропных карбоцикличе-
ских и гетероциклических соединений, имею-
щих стержнеобразную форму молекул и харак-
теризующихся их ориентационной упорядо-
ченностью, было предложено [4] использовать 
полифункциональные анизотропные соедине-
ния, такие как 3,6-дизамещенные циклогекс-2-
еноны (I), транс-2,5-дизамещенные циклогек-
саноны (II), 5-замещенные циклогексан-1,3-
дионы (III),, 3,5-дизамещенные 2-изоксазолины 
(IV, V), 1,2-дизамещенные циклопропанолы (VI) 
и непредельные эпоксикетоны (VII) (рис. 2). 
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Рис. 1. Структурные формулы соединений с положительной (А)  

и отрицательной (Б) диэлектрической анизотропией:  
A, A’ – O, C; V– C, B, N; X1-4 – H или F, Cl, CF3, CH3; Y – F или Cl, CN, NCS, CF3, OCF3;  

K – циклогексановое или бензольное кольцо; R, R’ – алкильный или алкоксильный радикалы;  
L1-2 – связь или CH2CH2, COO 
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Рис. 2. Полифункциональные анизотропные соединения:  

R1,2 – алкильный или алкоксильный радикалы, F, Cl, CN, CF3, OCF3 или хиральный фрагмент;  
K1–3 – связь или бензольное, циклогексановое, циклогексеновое кольцо; n – 0–5;  

Z1,2 – связь или CH2CH2, или другие мостиковые фрагменты; l – 0 или 1;  
R3–6 – H или алкильный, арильный фрагменты 
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 R5          R4 
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Проведенный анализ синтетических мето-
дов получения замещенных циклогексенонов 
показал [5, 6], что для указанной цели наиболее 
перспективным является присоединение по 
Михаэлю замещенных винилкетонов к 2-заме-
щенным ацетоуксусным эфирам, производным 
бензилметилкетона, ацетилацетона или анало-
гичным им дикарбонильным соединениям с по-
следующей циклизацией без выделения в при-
сутствии оснований промежуточных аддуктов 
присоединения [7, 8]. Данная методология 
синтеза указанных соединений характеризует-
ся новизной подхода и позволяет получать с 
высоким выходом разнообразные циклогексе-
ноны, из которых в зависимости от типа заме-
стителей и их положения в циклических фраг-
ментах, характера проводимых превращений 
может быть получен ряд анизотропных соеди-
нений, перспективных для практического ис-
пользования в различных областях науки и 
техники. Изучение нами условий осуществле-
ния данных реакций показало, что 3,6-диза-
мещеные циклогекс-2-еноны (I) с различной 
комбинацией циклических, мостиковых, кон-
цевых и боковых заместителей образуются с 
60–80% выходом конденсацией соответству-
ющих замещенных винилкетонов, солей Ман-
ниха или 2-хлор(бром)этил-арил(алкил) кето-
нов с 2-замещенными ацетоуксусными эфирами, 
4-замещенными метилбензилкетонами, други-
ми β-дикарбонильными соединениями в при-
сутствии гидроокиси калия в кипящем дигли-
ме или диоксане [9]. Последующее каталити-
ческое гидрирование циклогекс-2-енонов (I) 
над 5%-ным или 10%-ным палладием на угле в 
присутствии гидроокиси калия в изопропаноле 
или смеси изопропанола и тетрагидрофурана 
позволяет получать соответствующие транс-
2,5-дизамещеные циклогексаноны (II) с выхо-
дом 70–80% [10] (рис. 3). 

Для синтеза 5-замещенных циклогексан-1,3-
дионов (III), как правило, также используют 
внутримолекулярную циклизацию аддуктов 
присоединения по Михаэлю, полученных при 

взаимодействии ацетоуксусного эфира или ма-
лонового эфира с β-замещенными акриловыми 
кислотами или их эфирами, с метил-β-заме-
щенными этенилкетонами в присутствии алко-
голятов щелочных металлов [11] (рис. 4) 

Ключевой стадией синтеза 3,5-дизамещен-
ных 2-изоксазолинов (IV, V), как показали иссле-
дования ученых ИБОХ НАНБ под руководствои 
академиков А. А. Ахрема и Ф. А. Лахвича, яв-
ляется реакция 1,3-диполярного циклоприсо-
единения нитрилоксидов, получаемых из соот-
ветствующих оксимов через стадию образова-
ния хлорангидридов гидроксамовых кислот, к 
соответствующим 1-алкенам, замещенным сти-
ролам или другим ненасыщенным соединениям 
в присутствии N-хлорсукцинимида и триэти-
ламина [12] (рис. 5). 

Простой и эффективный способ получения 
замещенных циклопропанолов из сложных 
эфиров карбоновых кислот был разработан и 
досконально изучен белорусскими учеными 
под руководством профессора О. Г. Кулинко-
вича. В результате проведенных исследований 
[13] было установлено, что 1-замещенные цик-
лопропанолы образуются с высоким выходом 
(80–95%) при добавлении соответствующих 
сложных эфиров к смеси 1 экв. изопропоксида 
титана (IV) и 3 экв. этилмагнийбромида. Было 
показано, что использование других реактивов 
Гриньяра и непредельных углеводоводов поз-
воляет получать широкий ассортимент разнооб-
разных 1,2-дизамещенных циклопропанолов (VI) 
(рис. 6), которые характеризуются большим 
синтетическим потенциалом. 

Замещенные непредельные эпоксикетоны 
(VII) получали эпоксидированием замещенных 
3-бутен-2-онов щелочной перекисью водорода 
и затем конденсацией замещенных метилокси-
ранилкетонов с соответствующими альдегида-
ми (рис. 7) [14, 15] согласно методам, разрабо-
танным учеными кафедры органической химии 
БГУ под руководством профессоров И. Г. Ти-
щенко, Л. С. Станишевского и продолженным 
профессором А. М. Звоноком.   
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Рис. 3. Получение 3,6-дизамещеных циклогекс-2-енонов (I)  

и транс-2,5-дизамещеных циклогексанонов (II) 
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Рис. 4. Получение 5-замещенных циклогексан-1,3-дионов (III) 
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Рис. 5. Получение 2,5-дизамещеных 2-изоксазолинов (IV, V) 

 

OHR1-K1-Z1-K2-Z2-K3-(CH2)nR1-K1-Z1-K2-Z2-K3-(CH2)n-COOC2H5   +    R2-CH=CH2    

R2

VI 

C2H5MgBr, 
Ti (O isoPr)4

 
Рис. 6. Получение 1,2-дизамещенных циклопропанолов (VI) 
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Рис. 7. Получение замещенных непредельных эпоксикетонов (VII) 

 
В процесе проведенных исследований было 

установлено, что доступность и многообразие 
исходных реагентов, высокие выходы продуктов 
реакций, возможность модификации циклогек-
сенонового, циклогексанонового, циклогексан-
дионового, изоксазолинового, циклопропаноль-
ного, эпоксикетонного фрагментов различными 
реагентами позволяют целенаправленно прово-
дить синтез анизотропных материалов с желае-
мой комбинацией алкильных, циклических, мо-
стиковых фрагментов, необходимым количе-
ством и положением атомов галогенов, гидрокси-, 
других функциональных или полярных групп в 
центральной и концевой частях молекул.  

Из методов, приводящих к модификации 
циклогексенонового фрагмента, особый интерес 
представляет его ароматизация, которая может 
протекать при высокой температуре на палла-
дии на угле, при взаимодействии с N-бром-

сукцинимидом, йодом, а также под действием 
других реагентов [16] и позволяет получать 
разнообразные производные (1–6). Следует от-
метить, что в большинстве случаев процесс 
ароматизации, как правило, сопровождается 
появлением дополнительных заместителей в 
бензольном кольце (рис. 8).  

Транс-2,5-дизамещенные циклогексаноны 
(II) также являются ценными полупродуктами 
синтеза разнообразных жидкокристаллических, 
анизотропных производных циклогексана и 
циклогексена с широким спектром практиче-
ского использования.  

Было установлено [17], что взаимодействие их 
с различными реагентами позволяет получать ши-
рокий ассортимент жидкокристаллических, анизо-
тропных производных циклогексана и циклогек-
сена (7–26) (рис. 9), перспективных для использо-
вания в различных областях науки и техники. 
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Рис. 8. Ароматизация 3,6-дизамещенных циклогекс-2-енонов:  

R1,2 – алкильный или алкоксильный фрагменты, F, Cl, CN, CF3, OCF3 или хиральный фрагмент;  
K1-3 – связь или бензольное, циклогексановое или циклогексеновое кольца;  

Z1,2 – связь или CH2CH2, или другие мостиковые фрагменты; 
 

Следует отметить, что из транс-2-алкил-5-
фенилциклогексанонов (27), также как и из 
транс-4-алканоил-1-фенилциклогексанов (30), 
могут быть получены, используя рассмотрен-
ные ранее реакции и превращения, 3,6-
дизамещенные циклогекс-2-еноны (29, 32) [18], 
содержащие дополнительную кетогруппу в 
циклическом фрагменте или алкильном ради-
кале (рис. 10). Различная реакционная способ-
ность кетогрупп, характерная для этих соеди-
нений, позволяет избирательно осуществлять 
их превращения и дает возможность получения 
новых анизотропных соединений с оригиналь-
ным сочетанием структурных фрагментов мо-
лекул и привлекательными свойствами. 

Анизотропные 5-замещенные циклогексан-
1,3-дионы (III), также как и многие другие за-
мещенные циклогексан-1,3-дионы, имеют 
несомненное прикладное значение, поскольку 
продукты их модификации (33–43) (рис. 11) ха-
рактеризуются биологической активностью и 
широко используются для производства лекар-
ственных препаратов, регуляторов роста расте-
ний и т. д. [11].  

Следует отметить, что в настоящее время 
химия 2-ацилциклогексан-1,3-дионов (33) при-
обрела повышенное прикладное значение бла-
годаря широкому применению ряда современ-
ных регуляторов роста растений, полученных 
на их основе, которые по структуре близки 
природным продуктам, характеризуются низ-
кой токсичностью и отсутствием канцероген-
ных свойств. Несомненно актуальной является 
возможность использования различных 2-ацил-
циклогексан-1,3-дионов (циклических β-три-
кетонов) в качестве блок-синтонов натураль-
ных продуктов и аналогов биологически ак-

тивных гетеро- и карбоциклических соедине-
ний [11].  

Что касается 3,5-дизамещенных 2-изоксазо-
линов (IV), замещенных циклогекс-2-енонил  
2-изоксазолинов (V), то эти соединения пер-
спективны для синтеза анизотропных соединений, 
различающихся структурными фрагментами в 
концевых частях молекул, таких как полицик-
лические 1,3-аминоспирты (44), 1,3-диолы (45), 
β-оксикетоны (46), α,β-непредельные кетоны (47) 
(рис. 12) [2]. 

Было установлено [2], что 1,3-диолы (45),  
β-гидроксикетоны (46) могут быть превращены 
в соответствующие фтор- и хлорпроизводные 
при взаимодействии с фтористоводородной, 
соляной кислотами, диэтиламинотрифторидом 
серы. β-Оксикетоны (46) могут также исполь-
зоваться для получения соответствующих ани-
зотропных металлокомплексов. 

1,2-Дизамещенные циклопропанолы (VI) 
обладают богатым синтетическим потенциалом 
и могут вовлекаться в реакции с раскрытием 
цикла и образованием полезных для органиче-
ского синтеза полифункциональных соедине-
ний. Наряду с методами получения β-гало-
генкетонов (49) или этилкетонов (50) через рас-
крытие трехуглеродного цикла гидроксицикл-
пропанов (VI) по связи С1–С3 (рис. 13) были 
найдены способы их превращения в эпоксике-
тоны (51) через окислительное раскрытие цикла 
каталитическим окислением кислородом воз-
духа, 2-замещенные аллилбромиды (53) через 
индуцируемую MgBr2 катионную циклопро-
пил-аллильную изомеризацию сульфонатов ци-
клопропанолов, β-нитрозокетоны и соответ-
ствующие изоксазолы (52) с помощью алкил-
нитритов (рис. 13) [13].  
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Рис. 9. Превращения транс-2,5-дизамещенных циклогексанонов:  

R1,2 – алкильный или алкоксильный фрагменты, F, Cl, CN, CF3, OCF3 или хиральный фрагмент;  
K1–3 – связь или бензольное, циклогексановое или циклогексеновое кольца;  

Z1,2 – связь или CH2CH2, или другие мостиковые фрагменты 
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Рис. 11. Превращения 5-замещенных циклогексан-1,3-дионов (III) 
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Рис. 12. Превращения 3,5-дизамещенных 2-изоксазолинов (IV) 
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Рис. 13. Превращения 1,2-дизамещенных циклопропанолов (VI) 

 
Непредельные эпоксикетоны (VII) также 

могут использоваться для получения аналогич-
ных продуктов. Было установлено [19–20], что 
под действием воды, минеральных кислот или 
аминов происходит раскрытие эпоксидного 
цикла, сопровождающееся выделением соот-
ветствующих аминоспиртов (54) или водорас-
творимых солей (55), галогенгидринов (57) или 
α-диолов (58), образующихся с высокими вы-

ходами при взаимодействии аминоспиртов с 
кислотами (рис. 14). Кроме этого, кросс-
сопряженные ненасыщенные эпоксикетоны 
(VII) могут вступать в 1,3-диполярное цикло-
присоединение с диазосоединениями, нитри-
локсидами или замещенными азидами, гидра-
зинами. Это позволяет дополнительно генери-
ровать ароматические и гетероциклы, вводить 
различные функциональные группы в α- или  
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β-положения двойной связи (59–66) согласно 
превращениям, представленным на рис. 15, 16, 
получать анизотропные поверхностно модифи-
цированные полимеры в результате образова-
ния связей между активированными центрами 
поверхностей и эпоксициклом ненасыщенных 
эпоксикетонов.  

В результате проведенных исследований 
дополнительно было установлено [21], что вос-

становление изоксазолинового фрагмента (IV, 
V), раскрытие циклопропанольного (VI) окси-
ранового (VII) циклов водой в кислой среде, 
галогенводородными кислотами, вторичными 
аминами открывают доступ к соответствую-
щим α-диолам, галогенгидринам или амино-
спиртам, при этом последние могут быть пере-
ведены в водорастворимую форму в виде солей 
с минеральными кислотами. 
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Рис. 14. Превращения эпоксикетонов (VII) 
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Рис. 15. Превращения эпоксикетонов (VII) 
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Рис. 16. Превращения эпоксикетонов (VII) 
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Таким образом, как следует из приведенных 
результатов исследований, целенаправленный 
синтез 3,6-дизамещенных циклогекс-2-енонов (I), 
транс-2,5-дизамещенных циклогексанонов (II), 
5-замещенных циклогексан-1,3-дионов (III), 
3,5-дизамещенных 2-изоксазолинов (IV, V), 
1,2-дизамещенных циклопропанолов (VI) и 
непредельных эпоксикетонов (VII), последу-
ющие их превращения открывают путь к по-
лучению новых анизотропных и жидкокри-
сталлических материалов, перспективных для 
практического использования в различных об-
ластях науки и техники.  

Результаты наших исследований также 
показали, что анизотропные свойства и хо-
рошее упорядочение молекул природных по-
лимеров дают возможность получения ориги-
нальных высокоупорядоченных композитов с 
широким спектром практического использо-
вания путем включения биополимеров в син-
тетическую полимерную матрицу. Использо-
вание пептидных и углеводных строительных 
блоков в структуре сополимера позволило не 
только улучшать мезоморфное поведение и 
свойства, но и контролировать упорядочен-

ность структуры и его биологическую функ-
циональность.  

Очевидно, что изучение анизотропных со-
единений, природных материалов, процессов 
самоорганизации в физико-химических систе-
мах, использование моделей биоэволюции яв-
ляются основой развития современного мате-
риаловедения.  

В этой связи возникла необходимость пе-
рейти от химии индивидуальных молекул к су-
прамолекулярной химии анизотропных соеди-
нений, а именно к новому направлению иссле-
дований – анизотропному материаловедению 
и детальному изучению процессов самоорга-
низации, лежащих в основе создания природ-
ных материалов и жизни на Земле. 

Заключение. Несомненно, предлагаемая 
нами методология создания анизотропных ве-
ществ и материалов является креативной, имеет 
целый ряд отличительных достоинств, в сравне-
нии с известными методами получения анало-
гичных структур, моделирования биологических 
систем, и с успехом может быть использована для 
создания новых поколений анизотропных матери-
алов, не уступающих по свойствам природным.  
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КРИТЕРИИ СТАБИЛЬНОЙ И ЭФФЕКТИВНОЙ РАБОТЫ  
НАСОСНОГО ОБОРУДОВАНИЯ  

С ЧАСТОТНО-РЕГУЛИРУЕМЫМ ПРИВОДОМ 

Представлены результаты разработки критериев, обеспечивающих стабильную работу 
насосного оборудования с РЭП во всем требуемом диапазоне подач. Анализ результатов теоре-
тических исследований режимов работы насосных станций, оборудованных РЭП, показывает, 
что внедрение регулируемого привода усложняет процесс расчета и подбора насосного обору-
дования, поскольку с изменением частоты вращения рабочего колеса диапазон возможных ре-
жимов работы насоса расширяется. При этом не исключается работа насоса в недопустимых ре-
жимах вне рабочей зоны, даже если при номинальном режиме все условия соблюдались. Кроме 
того, при подборе частотно-регулируемого насосного оборудования достаточно сложно рассчи-
тать объем энергопотребления за расчетный период эксплуатации. 

Ключевые слова: энергоэффективность, частотно-регулируемый привод, водопроводно-
канализационное хозяйство, насосный агрегат, скважина, погружной насос, регулирующая ем-
кость, комбинированная система водоснабжения. 

Для цитирования: Войтов И. В., Еловик В. Л. Критерии стабильной и эффективной работы 
насосного оборудования с частотно-регулируемым приводом // Труды БГТУ. Сер. 2, Химиче-
ские технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. № 1 (241). С. 197–204. 
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CRITERIA FOR STABLE AND EFFICIENT OPERATION  
OF PUMPING EQUIPMENT WITH A FREQUENCY CONTROL DRIVE 

The results of the development of criteria are presented to ensure the stable operation of pumping 
equipment with a REB in the entire required range of flows. The analysis of the results of theoretical 
studies of the operating modes of pumping stations equipped with electronic devices shows that the in-
troduction of a variable drive complicates the process of calculating and selecting pumping equipment, 
since with a change in the impeller speed, the range of possible pump operating modes expands. This 
does not exclude the operation of the pump in unacceptable modes outside the working area, even if all 
conditions were met at the nominal mode. In addition, when selecting variable frequency pumping 
equipment, it is quite difficult to calculate the amount of energy consumption for the estimated period 
of operation. 

Key words: energy efficiency, variable frequency drive, water and sewage utilities, pumping unit, 
well, submersible pump, regulating storege, combined water supply system. 

For citation: Voitau I. V., Yalovik V. L. Criteria for stable and efficient operation of pumping 
equipment with a frequency control drive. Proceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Bio-
technologies, Geoecology, 2021, no. 1 (241), pp. 197–204 (In Russian). 

Введение. Насосное оборудование являет-
ся, по сути, центром системы подачи и распре-
деления воды (СПРВ) и основным потребите-
лем электроэнергии, обеспечивая подачу воды 

потребителю в требуемом объеме и с требуе-
мым напором. Ввиду этого обоснованный под-
бор насосного оборудования (с РЭП или без 
него) является важнейшей задачей при проек-



198 Êðèòåðèè ñòàáèëüíîé è ýôôåêòèâíîé ðàáîòû íàñîñíîãî îáîðóäîâàíèÿ 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2021 

тировании СПРВ. Как показывает практика, 
используя стандартные методы подбора насо-
сов для одной и той же системы, возможно по-
добрать множество равноценных, на первый 
взгляд, вариантов насосных станций. Лишь не-
многие опытные проектировщики способны 
выделить из этого множества действительно 
подходящие варианты для дальнейшего рас-
смотрения, но и они не застрахованы от оши-
бок. При этом, несмотря на то что сегодня су-
ществует большое количество программного 
обеспечения, позволяющего автоматизировано 
подбирать насосное оборудование, каждый пред-
ложенный программой вариант проектировщик 
должен анализировать «вручную», опираясь на 
свой опыт и квалификацию. Это усложняет зада-
чу вариантного проектирования, вынуждая спе-
циалиста рассматривать минимальное количе-
ство случайно выбранных вариантов. 

Поэтому существует острая необходимость 
в разработке критериев и условий, позволяю-
щих обоснованно подбирать варианты насосно-
го оборудования, заведомо удовлетворяющие 
технико-экономическим показателям. Это даст 
возможность осуществлять вариантное проек-
тирование с детальным анализом нескольких 
конкурентоспособных вариантов насосного 
оборудования. Кроме того, выраженные в ана-
литическом виде критерии подбора насосного 
оборудования по заданным технико-эконо-
мическим показателям позволят задействовать 
в обработке исходных данных вычислительную 
технику, разработав соответствующее про-
граммное обеспечение 

Основная часть. Производители насосного 
оборудования гарантируют стабильную работу 
насосов только в пределах рабочей зоны, ука-
занной в технических паспортах. Придержи-
ваться данных рекомендаций несложно при ра-
боте насоса в номинальных режимах с посто-
янной частотой вращения рабочего колеса.  
С изменением частоты вращения рабочего ко-
леса насоса изменяются не только его техни-
ческие характеристики, но и границы рабочей 
зоны. А если насос работает в группе парал-
лельно с другими насосами, то данные изме-
нения еще более значительны. Если не учиты-
вать данный факт при подборе насосного обо-
рудования, то в результате возможного 
возникновения нестабильных режимов работы 
снизится надежность и эффективность всей 
СПРВ. 

Ниже приведены результаты исследования 
условий, при которых соблюдаются границы 
рабочей зоны (области) во всем диапазоне ре-
гулирования. Использование приведенных ни-
же результатов позволит обеспечивать ста-
бильную работу насосного оборудования во 

всем диапазоне водопотребления рассматрива-
емой СПРВ. 

При рассмотрении режимов работы частот-
но-регулируемых насосов принято считать, что 
режимная точка перемещается по характери-
стике системы распределения воды. Это абсо-
лютно верно при рассмотрении режимов рабо-
ты одного насоса или режимов суммарной ра-
боты двух нерегулируемых насосов на СПРВ. 
Но при анализе работы одного регулируемого 
насоса параллельно с несколькими нерегулиру-
емыми насосами этого недостаточно для пол-
ного отображения режимов работы. 

Проанализируем параллельную работу трех 
насосов (рис. 1): частотно-регулируемого I и 
двух нерегулируемых другого типа II. Диапазон 
подач от Qmin до QB обеспечивается за счет ра-
боты одного регулируемого насоса I в диапа-
зоне частот от nА до nн. При этом режимные 
точки будут перемещаться по характеристике 
системы в пределах от А до В. 

При повышении водопотребления больше 
значения QB в работу включается первый нере-
гулируемый насос II. При этом частота регули-
руемого насоса снизится до nЕ, а режимная точ-
ка займет положение Е. С увеличением водопо-
требления частота регулируемого насоса будет 
увеличиваться, пока не достигнет номинально-
го значения nн, при этом режимная точка регу-
лируемого насоса займет положение F, а сум-
марная подача двух насосов составит QС. Таким 
образом, перемещение режимной точки регу-
лируемого насоса I будет происходить по тра-
ектории E–F. При работе трех насосов I + II + II 
режимная точка регулируемого насоса будет 
перемещаться по траектории G–K соответ-
ственно. 

Линии перемещения режимных точек ча-
стотно-регулируемого насоса представляют 
собой режимные характеристики. Они харак-
теризуют изменение режимов работы регули-
руемого насосного оборудования во всем диа-
пазоне рабочих частот вращения рабочего ко-
леса при любом количестве параллельно 
работающих насосных агрегатов. 

Режимная характеристика работы одного 
частотно-регулируемого насоса A–В (рис. 1) 
описывается уравнением характеристики си-
стемы на участке от А до В.  

Уравнения характеристик E–F и G–K в об-
щем виде можно выразить так: 

 тр тр н тр( ) ( ),i i  Q   f H  f H= −  (1) 

где fтр (Нтр) – характеристика системы водово-
дов, выраженная через Hтр; fн

i (Нтр) – характери-
стика i-го насоса, работающего параллельно с 
регулируемым, выраженная через Hтр. 
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Рис. 1. Определение режимных характеристик режимного насоса  
при параллельной работе трех насосов 

 
При параллельной работе двух частотно-

регулируемых насосов и i-гo количества нере-
гулируемых насосов режимную характеристику 
можно описать выражением (2): 

 тр тр н тр2
( )

1
) (i iQ f H f H = −   (2) 

при условии, что регулируемые насосы будут 
работать с синхронной частотой. Как видно, 
режимная характеристика напрямую зависит от 
способа регулирования, количества регулируе-
мых и нерегулируемых насосов, работающих 
параллельно. 

При помощи режимных характеристик про-
сто и удобно определить все возможные режимы 
работы частотно-регулируемого насоса во всей 
области регулирования и при любом количестве 
параллельно работающих насосов и установить 
соответствие рабочих режимов допустимым. 

Нахождение режимной характеристики в 
пределах рабочей зоны рассматриваемого насо-
са гарантирует работу оборудования в допу-
стимых режимах. 

Как уже говорилось выше, не во всех режи-
мах возможна совместная работа насосного 
оборудования с РЭП, отвечающая всем требо-
ваниям надежности и эффективности транспор-
тирования воды. В первую очередь это касается 
режимов работы параллельно работающих од-
нотипных насосов. 

Совместная работа однотипных насосов, 
один из которых оборудован РЭП, не может 
обеспечить эффективной и стабильной работы 
во всем диапазоне водопотребления при стан-

дартном алгоритме включения/выключения 
насосов. Применение однотипных насосов сов-
местно с РЭП требует разработки специальных 
мероприятий и алгоритмов автоматизации ра-
боты насосной станции. 

Одним из выходов является установка РЭП 
на двух насосах. Это упростит алгоритм управ-
ления, обеспечит работу насосов в пределах 
рабочей области, но значительно повысит ка-
питальные затраты на установку второго РЭП. 
Также возможно организовать управление дву-
мя насосными агрегатами одним преобразова-
телем частоты тока (ПЧТ) через функцию 
«подхвата». Данное мероприятие хоть и не-
сколько снижает капитальные затраты, но 
усложняет алгоритм управления насосным обо-
рудованием. Отсюда можно сделать вывод, что 
одним из факторов достижения оптимальных 
технико-экономических показателей работы 
насосного оборудования является использова-
ние разнотипных насосов. Особенно это акту-
ально при использовании РЭП на одном из 
насосных агрегатов, поскольку позволяет избе-
жать работы насосного оборудования в недопу-
стимых режимах, о чем уже говорилось выше. 
Но для обеспечения стабильной работы насос-
ного оборудования необходимо, чтобы насосы, 
работающие параллельно, были достаточно 
разнотипными и обеспечивали стабильные ре-
жимы работы оборудования во всем диапазоне 
подач. Введем понятие степени разнотипно-
сти τ, характеризующее, насколько рассматри-
ваемые насосы отличны друг от друга по про-
изводительности при работе в составе рассмат-
риваемой СПРВ. 

Q Qmax QC Qmin QB 
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Рис. 2. Определение степени разнотипности насосов: 
I – частотно-регулируемый насос; II – нерегулируемый насос;  

m – режимная характеристика 
 

Степень разнотипности можно определить 
отношением 

 ,B B

z

Q Q

Q

′−τ =   (3) 

где QB – номинальная подача регулируемого 
насоса, работающего на рассматриваемую си-
стему распределения воды; QB’ – подача нере-
гулируемого насоса при напоре НВ; Qz – пода-
ча насоса на границе рабочей области при 
напоре НВ (рис. 2). При этом можно отметить 
следующее: 

– если τ ≥ 1, то работа регулируемого насо-
са гарантирована в пределах рабочей области; 

– если τ < 1, то после включения в работу 
нерегулируемого насоса регулируемый некото-
рое время будет работать за пределами рабочей 
зоны. 

Соблюдение условия τ ≥ 1 гарантирует 
нахождение режимной характеристики в пре-
делах рабочей зоны насоса и соответственно 
работу оборудования в допустимых режимах. 

Степень разнотипности – величина относи-
тельная и зависит не только от типа напорных 
характеристик рассматриваемых насосов, но и 
от эквивалентной характеристики системы рас-
пределения воды.  

Используя понятие степени разнотипности 
и режимной характеристики насосов, становит-
ся возможным еще на стадии подбора оборудо-

вания обеспечить стабильные режимы работы 
во всем диапазоне подач. 

Рассмотрим условия энергоэффективной 
работы насосного оборудования во всем диапа-
зоне водопотребления. Невозможно так подо-
брать насос, чтобы он одинаково эффективно 
подавал воду во всем диапазоне водопотребле-
ния. Диапазон водопотребления колеблется в 
широких пределах и, как уже отмечалось выше, 
соотношения минимальных и максимальных 
расходов в сети могут достигать значений 1 : 5 – 
1 : 7, а точка максимального КПД насоса (оп-
тимальная режимная точка) только одна. Ввиду 
этого необходимо решить вопрос: какому зна-
чению водопотребления должна соответство-
вать оптимальная режимная точка насоса и при 
каких режимах работы? 

Как уже было отмечено некоторыми ис-
следователями [1, 2], вполне логично было бы 
обеспечить работу насоса в зоне максималь-
ных КПД наиболее продолжительное время. 
Однако способов определения наиболее про-
должительных режимов работы насоса и соот-
ношения их с оптимальными режимами не 
предлагалось. 

По мнению авторов статьи, самый продол-
жительный диапазон водопотребления можно 
наиболее просто определить исходя из анализа 
обеспеченности водопотребления. В работе 
Старинского В. П. [3] рассмотрены методы 
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расчета обеспеченности и вероятности возник-
новения водопотребления. Используя послед-
ний параметр, при подборе насосного оборудо-
вания можно оценить то, насколько оптималь-
ная режимная точка насоса соответствует 
наиболее вероятному, а следовательно, и 
наиболее продолжительному режиму водопо-
требления. 

Таким образом, для обеспечения работы 
насоса с максимальными КПД наиболее про-
должительное время: 

 Qопт → Qpm;   (4) 

 Qр < QB,  (5) 

где Qoпт – подача насоса в точке максимального 
КПД ηmax; Qpm – наиболее вероятное значение 
водопотребления; Qp – расчетная подача насо-
са, соответствующая максимальному водопо-
треблению Qmax; QB  – подача на правой границе 
рабочей зоны (рис. 3). 

При использовании частотного регулирова-
ния, принимая во внимание принципы подобия 
режимов работы насосов, при изменении часто-
ты вращения рабочего колеса условие (4) при-
мет вид (рис. 4):  

 Qопт(npm / nн) → Qpm; (6) 

 Qр < Qb,  (7) 

где npm – частота вращения рабочего колеса при 
подаче Qpm; nн – номинальная частота вращения 
рабочего колеса; QB  – подача на правой грани-
це рабочей зоны (рис. 4). 
 

 
Рис. 4. Критерий эффективной работы  

регулируемого насоса: 
I – характеристика насоса при номинальной частоте;  

I’ – характеристика насоса при частоте n’,  
соответствующей наиболее вероятной подаче Qpm 

Соблюдая вышеперечисленные условия, 
можно при выборе насосного оборудования 
выбрать такой насос, который максимально 
возможное время будет работать в режимах, 
близких к оптимальному. 

Но при этом не стоит забывать, что условия 
(4) и (5) носят приблизительный характер и 
предназначены скорее не для выбора самого 
подходящего варианта, а для отсеивания заве-
домо неподходящих. Поэтому конкурирующие 
по условиям (4), (5) или (6), (7) варианты долж-
ны подвергаться более подробному анализу и 
технико-экономическому расчету. 

Следует отметить, что вероятность возник-
новения водопотребления р определяется путем 
дифференцирования уравнения кривой обеспе-
ченности [3]. Исходя из анализа кривых обес-
печенности, можно увидеть, что наиболее веро-
ятное водопотребление (для всех значений Cv) 
наблюдается в районе среднего водопотребле-
ния (при М ≈ 1). Поскольку рассматриваемые в 
данном разделе критерии носят оценочный ха-
рактер, то в первом приближении справедлива 
будет принять, что Qpm = Qcp. Тогда условия (4) 
и (6) можно выразить в виде: 

 Qопт → Qср;  (8) 

 Qопт(npm / nн) → Qср.  (9) 

Рассмотрим влияние режимов работы цен-
тробежного насоса с восходящей характеристи-
кой на систему распределения воды при ча-
стотном регулировании (рис. 5).  

 

 
 

Рис. 5. Границы неустановившихся режимов  
работы насосного оборудования 

 
Одним из обязательных требований ста-

бильной и эффективной работы насосного обо-
рудования является его работа в пределах ра-
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бочих зон / областей во всем диапазоне водопо-
требления от Qmin до Qmax. Работа насоса вне 
рабочих областей приводит к снижению 
надежности работы всей СПРВ в результате: 

– работы насоса в неустановившихся ре-
жимах; 

– кавитации; 
– перегрузки электродвигателя насоса. 
Кроме того, работа насосов за пределами 

рабочей зоны ведет за собой нерациональный 
расход энергии в виду низких КПД. 

При подборе нерегулируемых насосов не 
возникает проблем с определением границ 
опасных зон – все необходимые для этого ха-
рактеристики приведены в паспорте насоса. 
Сложнее задача обстоит при выборе регулиру-
емого насоса, так как паспортные характери-
стики не позволяют проанализировать работу 
насосного агрегата с переменной частотой.  
В этом случае для предотвращения выхода 
насоса за пределы установленной заводом-
изготовителем рабочей зоны необходимо про-
извести проверку вариантов насосного обору-
дования, удовлетворяющих условиям настоя-
щей методики, на соответствие нижеприведен-
ным граничным условиям. 

Работа насоса в неустановившихся режимах 
возможна: 

а) если он имеет восходящий участок 
напорной характеристики; 

б) если возможны режимы работы насоса 
на восходящем участке характеристики, что 
проверяется нижеследующими условиями. 

Если рассматривается одиночно работаю-
щий насос (рис. 5), то выполняется условие 
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Как показывает практика и анализ характе-
ристик различных центробежных насосов, ве-
личина QB, как правило, меньше минимального 
водопотребления Qmin. Следовательно, вероят-
ность того, что возникнет необходимость рабо-
ты с частотой меньше nk, невелика. 

Теперь рассмотрим режимы параллельной 
работы двух насосов с восходящей характери-
стикой, один из которых – частотно-регули-
руемый (рис. 6).  

Следуя логике рассуждения как в предыду-
щем случае, очевидно, что при работе регули-
руемого насоса с частотой вращения рабочего 
колеса ниже n’ параллельно с нерегулируемым 
насосом будут иметь место неустановившиеся 
режимы работы. 

 

 

Рис. 6. Границы неустановившихся режимов параллельной работы насосного оборудования: 
I – характеристика насоса при номинальной частоте;  

I + I – суммарная характеристика работы двух насосов при номинальной частоте;  
I’ – характеристика насоса при частоте n’;  

I + I’ – суммарная характеристика работы регулируемого  
с частотой n’ и нерегулируемого насоса;  

k – линия перемещения точки максимального напора регулируемого насоса;  
k’ – линия перемещения точки максимального напора  

суммарной характеристики регулируемого и нерегулируемого насосов 
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При этом диапазон подач QB – QA рассмат-
риваемое насосное оборудование изменением 
частоты вращения рабочего колеса обеспечить 
не сможет без привлечения других методов ре-
гулирования (например, дросселирования). 
Возможность возникновения неустановивших-
ся режимов должна исключаться, если соблю-
дается условие (11): 
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где НВ – напор, развиваемый одним нерегули-
руем насосом при работе на распределитель-
ную сеть. 

Очевидно, что выполнение условия (11) не-
возможно при параллельной работе однотипных 
насосов, один из которых частотно-регули-
руемый. Использование других методов регули-
рования для обеспечения диапазона подач QB – 
QA (рис. 6) не является целесообразным, так как 
значительно усложняет систему автоматики и 
алгоритм управления. Наиболее целесообраз-
ным приемом, позволяющим решить данную 
проблему, является применение разнотипных 
насосов. 

Рассмотрим принципы подбора насосного 
оборудования и выбора конкурентоспособных 
вариантов. Подбор насосного оборудования 
должен производиться на основании результа-
тов гидравлического расчета распределитель-
ной сети, в результате которого должны быть 
найдены граничные режимы водопотребления: 
Qmin – Hmin и Qmax – Hmax – определяющие гра-
ницы работы насосного оборудования. Кроме 
того, в результате гидравлического расчета 
должна быть определена эквивалентная харак-
теристика сети. Это достаточный набор данных 
для обычного подбора насосного оборудова-
ния, но недостаточный для обоснованного вы-
бора конкурентноспособных вариантов для 
технико-экономических расчетов. 

На основании сказанного в начале статьи 
можно дать следующие рекомендации для под-
бора насосного оборудования с РЭП: 

– должна быть обеспечена работа насосно-
го оборудования в зоне максимальных КПД 
наиболее продолжительное время. Для дости-
жения этого подбор насосного оборудования 
должен производиться с учетом условий (6) и 
(7) или (8) и (9). При этом, помимо выполнения 
самих условий, необходимо учитывать и абсо-
лютные значения КПД рассматриваемых насо-
сов. Исходя из ограниченности номенклатуры 
насосов, вполне логично было бы выбирать для 
дальнейшего рассмотрения варианты, в кото-
рых режимной точке наиболее вероятного во-
допотребления Qpm будут соответствовать ре-

жимы с наибольшим абсолютным значением 
КПД; 

– в случае необходимости подбора не-
скольких параллельно работающих насосов для 
обеспечения стабильной и эффективной работы 
важно соблюсти следующие условия: 

а) невозможна стабильная и эффективная 
параллельная работа группы однотипных насо-
сов, если один из них оборудован РЭП. Поэто-
му должен осуществляться подбор разнотип-
ных насосов и таким образом, чтобы РЭП был 
оборудован «больший» насос. Нерегулируемые 
«меньшие насосы» при этом могут быть одно-
типными. Достаточная степень разнотипности 
определяется исходя из условия (3); 

б) при невозможности оборудования насос-
ной станции разнотипными насосными агрега-
тами РЭП должны быть оборудованы два одно-
типных насоса; 

в) при параллельной работе насосов если 
значение водопотребления Qpm обеспечивает 
несколько работающих насосов с фактическим 
напором Нрт, то соответствие данного варианта 
требованиям энергоэффективности следует 
определять по суммарному КПД работающих 
насосов: 

 ,pm

i

i

Q

Q
η =

η

Σ
Σ
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где Qi и ηi – подача и КПД i-гo работающего 
насоса при напоре Нpm. 

Стоимостью насосного оборудования на 
данной стадии можно пренебречь, так как доля 
капитальных затрат в структуре общих затрат 
на эксплуатацию насоса, как показывает прак-
тика [4], не превышает 10% и при этом посто-
янно снижается с ростом срока эксплуатации. 

Руководствуясь вышеизложенными рас-
суждениями, можно определить конечное ко-
личество конкурентоспособных вариантов еще 
на стадии подбора насосного оборудования. 
Выбор наиболее подходящего варианта должен 
производиться на основании детального анали-
за и ТЭО. 

Заключение. Анализ результатов теорети-
ческих исследований режимов работы насос-
ных станций, оборудованных РЭП, показывает, 
что внедрение регулируемого привода услож-
няет процесс расчета и подбора насосного обо-
рудования, поскольку с изменением частоты 
вращения рабочего колеса диапазон возможных 
режимов работы насоса расширяется. При этом 
не исключается работа насоса в недопустимых 
режимах вне рабочей зоны, даже если при но-
минальном режиме все условия соблюдались. 
Кроме того, при подборе частотно-регули-
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руемого насосного оборудования достаточно 
сложно рассчитать объем энергопотребления за 
расчетный период эксплуатации. 

В результате рассмотрения возможных ре-
жимов работы частотнорегулируемого насос-
ного оборудования определены критерии, поз-

воляющие учесть основные ограничивающие 
факторы. Использование сформулированных 
критериев при проектировании СПРВ позволит 
оптимизировать процесс подбора насосного 
оборудования, сделав выбор конкурентноспо-
собных вариантов намного более обоснованным. 
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И. В. Войтов, П. М. Гудинович, В. Л. Еловик 
Белорусский государственный технологический университет 

БИОХИМИЧЕСКИЕ ТЕХНОЛОГИИ ОЧИСТКИ АРТЕЗИАНСКИХ ВОД  
ДЛЯ НУЖД ПРОМЫШЛЕННОГО ВОДОСНАБЖЕНИЯ 

Выполнен анализ необходимости учета не только капитальных затрат при выборе техноло-
гии удаления железа и марганца из подземных источников, но и эксплуатационных затрат за 
расчетный период жизненного цикла станцией водоподготовки. Сравниваются наиболее часто 
используемые технологии водоподготовки, и дается сравнительная характеристика с перечисле-
нием достоинств и недостатков каждой из них. Приведен анализ биологического метода обезже-
лезивания и деманганации. Отмечаются основные преимущества и недостатки в сравнении с 
традиционными методами. Выполнен анализ двух станций водоподготовки, расположенных в 
разных регионах, но с похожим составом исходной воды, и выявлены различия в технологиче-
ских режимах. 

На основании выявленных особенностей при эксплуатации двух станций водоподготовки с 
применением биологического метода обезжелезивания и деманганации выявлена необходимость 
детального исследования факторов, возможных технологических режимов и предельных кон-
центраций железа и марганца влияющих, на выбор технологии.  

Ключевые слова: энергоэффективность, эксплуатационные затраты, станции водоподготов-
ки, обезжелезивание, деманганация, биохимический метод, обработка сложных по составу вод.  
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BIOCHEMICAL TECHNOLOGIES OF ARTESIAN WATER TREATMENT  
FOR INDUSTRIAL WATER SUPPLY NEEDS 

The analysis of the need to take into account not only the capital costs when choosing a technology 
for removing iron and manganese from underground sources, but also the operating costs for the esti-
mated life cycle of the water treatment plant. The most frequently used water treatment technologies are 
compared, and a comparative characteristic is given with a list of advantages and disadvantages of each 
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Введение. В современном мире складыва-

ется устойчивая тенденция внедрения различ-
ных энергоэффективных технологий во многих 
отраслях промышленности. Их применение 
позволяет не только снизить эксплуатационные 
затраты и издержки, но и повысить конкурен-
тоспособность выпускаемой продукции. Ис-
ключением не является и внедрение энергоэф-

фективных технологий водоподготовки с низ-
кими эксплуатационными затратами на соб-
ственные нужды. Ежегодно растет спрос на 
обеспечение промышленных предприятий ка-
чественной водой с различной степенью очист-
ки независимо от сферы деятельности, будь то 
пищевая, химическая, фармацевтическая, лег-
кая, тяжелая промышленность и др. 
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Актуальность вопросов, связанных с обеспе-
чением промышленных предприятий чистой 
водой с низкой себестоимостью, не исчезнет 
никогда, а с учетом ухудшающейся всеобщей 
экологической обстановки будет только повы-
шаться. Сегодня, к сожалению, негативное ан-
тропогенное воздействие фиксируется не только 
на слабозащищенные поверхностные, но и за-
щищенные подземные источники. И выражается 
это не только в ухудшении качества подземных 
вод верхних водоносных горизонтов, но и в 
уменьшении располагаемых запасов воды в них.   

Получение качественной чистой воды по 
минимально возможной стоимости – это та за-
дача, которая сегодня должна решаться при ре-
ализации объектов водоподготовки. При этом 
стоит учитывать тот факт, что минимально 
возможная стоимость водоснабжения обеспе-
чивается не только минимизацией капитальных 
затрат на строительство объектов водоснабже-
ния. Эксплуатационные затраты зачастую дают 
намного более высокую нагрузку на стоимость 
1 м3 очищенной воды, нежели все прочие вме-
сте взятые.  

Основная часть. Выбор приоритетной тех-
нологии обезжелезивания и соответствующего 
оборудования должен основываться не только 
на сравнении единоразовых затрат на строи-
тельство объекта – самое дешевое оборудова-
ние далеко не обязательно будет самым деше-
вым в эксплуатации. В идеале сравнение конку-
рирующих технологий необходимо производить 
на оценке стоимости владения за расчетный пе-
риод эксплуатации (порядка 10–15 лет). Притом 
эксплуатационные расходы желательно оцени-
вать на реальном опыте длительной эксплуата-
ции выбираемой технологии и оборудования.  
В Республике Беларусь с 1999 года действует 
программа «Чистая вода», в рамках которой 
построены и запущены в эксплуатацию не одна 
сотня объектов с использованием различных 
технологий водоподготовки и конструктивного 
исполнения технологического оборудования. 
Фактических статистических данных накопле-
но много, и их можно и нужно использовать 
при реализации новых проектов. 

При наличии большого разнообразия воз-
можных вариантов реализации технологии под-
готовки питьевой воды для корректного подбо-
ра оборудования, соответствующего рассмат-
риваемому объекту, необходимо выполнить ряд 
мероприятий: 

1) изучить опыт эксплуатации аналогичных 
объектов с использованием различных методов 
очистки артезианской воды с оценкой стоимо-
сти капитальных затрат на возведение объектов 
и затрат на его эксплуатацию за длительный 
период; 

2) провести технологические изыскания у 
источника водоснабжения с целью подтвер-
ждения расчетных показателей: качество 
очистки, энергоемкость, потребность в воде на 
собственные нужды, затраты на химические 
реагенты и прочие расходные материалы; 

3) на основании полученных данных про-
извести оценку стоимости эксплуатации объек-
та по приоритетным технологическим решени-
ям за расчетных период (10–15 лет); 

4) сопоставляя размер капитальных и экс-
плуатационных затрат по рассматриваемым 
вариантам, не сложно определить наиболее оп-
тимальный вариант, который обеспечит дей-
ствительную минимизацию затрат на нужды 
водоснабжения. 

Ввиду особенностей химического состава 
подземных вод на территории нашей республи-
ки основными показателями, требующими 
снижения, являются повышенное содержание 
растворенных железа и марганца. Даже в слу-
чаях необходимости получения воды с низким 
содержанием солей жесткости или и вовсе де-
ионизированной воды предварительное удале-
ние из воды железа и марганца позволяет зна-
чительно сократить эксплуатационные затраты 
на использование в качестве доочистки ионо-
обменных или мембранных технологий, а так-
же повысить надежность и эффективность ра-
боты всей установки в целом. 

Существует множество технологий удале-
ния железа и марганца, применяемых в водо-
подготовке как промышленных, так и комму-
нальных предприятий. Все технологии облада-
ют своими конструктивными особенностями, 
наличием вспомогательного оборудования и 
технологическими режимами, которые напря-
мую влияют на капитальные и эксплуатацион-
ные затраты. Наиболее распространенными на 
данный момент являются следующие [1, 2]: 

– фильтрация на специализированных ката-
литических фильтрующих материалах; 

– применение окислителей (гипохлорит, 
перманганат калия, озон); 

– применение мембранных технологий 
(ультрафильтрация, нанофильтрация, обратный 
осмос); 

– ионообменный метод; 
– метод упрощенной аэрации с фильтрацией 

на инертной загрузке; 
– биологический метод. 
Довольно широко распространены техноло-

гии окисления железа и марганца на специали-
зированных каталитических загрузках [1, 2], 
таких как МЖФ, Birm, Greensand, Pyrolox и 
многих других. Суть метода заключается в том, 
что реакции окисления железа и марганца про-
исходят на поверхности гранул специальной 
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фильтрующей среды, обладающей свойствами 
катализатора (ускорителя химической реакции 
окисления). Все фильтрующие загрузки отли-
чаются между собой своими физическими ха-
рактеристиками, и поэтому эффективно рабо-
тают в разных диапазонах значений характери-
зующих воду параметров. Принцип работы 
каталитических загрузок одинаков, железо и 
марганец в присутствии катализатора быстро 
окисляются и оседают на поверхности гранул 
фильтрующей среды. Загрузки могут эффек-
тивно работать при высоких скоростях филь-
трации, однако со временем на поверхности 
гранул образуется органическая пленка или 
пленка из оксидов железа, которая изолирует 
катализатор, что сводит к минимуму каталити-
ческие свойства загрузки. В связи с этим необ-
ходимо предусматривать различные технологи-
ческие решения для исключения данного фак-
тора, а именно дозирование гипохлорита 
натрия в качестве окислителя или, как один из 
вариантов, дозирование его во время регенера-
ции для отмывки накопившихся отложений и 
снижения негативного фактора образования 
биологических отложений. Эти факторы нега-
тивно сказываются на эксплуатационных затра-
тах и вдобавок срок эксплуатации данных за-
грузок не превышает 3–5 лет, а в большинстве 
случаев из-за вышеперечисленных факторов – 
1–2 года, что ниже по сравнению с кварцевым 
песком. К вышеперечисленным недостаткам 
можно добавить высокую стоимость фильтру-
ющих загрузок и низкую эффективность при 
высоких концентрациях железа и марганца в 
обрабатываемой воде. Учитывая заявленные 
характеристики заводами – изготовителями ка-
талитических фильтрующих материалов, мож-
но предположить, что станции водоподготовки 
с применением этих технологий будут с 
наименьшими капитальными затратами, однако 
с учетом частоты замены дорогостоящих загру-
зок и возможного применения реагентов будут 
иметь высокие эксплуатационные затраты. 

Применение окислителей с последующей 
фильтрацией [3] при своей высокой эффектив-
ности очистки имеет ряд общих существенных 
недостатков: 1) высокая стоимость самих реа-
гентов, возможная дорогостоящая логистика в 
случае с поставкой на удаленные объекты;  
2) необходимо наличие складских помещений и 
дорогостоящего оборудования для применения 
данных реагентов; 3) короткий фильтроцикл 
применяемых фильтров, который составляет от 
12 ч до 2–3 сут в зависимости от состава ис-
ходной воды, что влияет на потребление воды 
на собственные нужды, которое может состав-
лять от 5 до 30%. Все вышеперечисленное при-
водит к высоким эксплуатационным затратам. 

Применение окислителей может быть обосновано 
только после того, как другие менее затратные 
методы оказались менее эффективны, или после 
предварительной очистки исходной воды для 
окисления специфических загрязнений, которые 
не удалось извлечь безреагентными методами. 

Ионообменные и мембранные методы могут 
использоваться при обезжелезивании и деманга-
нации, однако не являются стандартными реше-
ниями, так как имеют специфические требования 
к исходной воде. Существуют значительно ме-
нее затратные технологии, и их применение 
предпочтительно как раз после предваритель-
ного извлечения из воды железа и марганца. 

Метод упрощенной аэрации с последую-
щей фильтрацией [4] на данный момент явля-
ется самым распространенным способом уда-
ления железа, который применяется уже много 
десятилетий. Суть метода заключается в пред-
варительном насыщении исходной воды кис-
лородом воздуха и окислении двухвалентного 
железа до трехвалентного с последующим 
осаждением на фильтрующих загрузках.  

Применяется как в напорных, так и без-
напорных установках в зависимости от произ-
водительности.  

Данный метод хорошо себя зарекомендовал 
при обработке не сложных по составу вод и пре-
имущественно при удалении железа в неболь-
ших концентрациях. Для обработки сложных по 
составу подземных вод с высоким содержанием 
железа и марганца требовалась предварительная 
аэрация воды в аэраторах с добавлением в нее 
необходимых реагентов (хлор, гипохлорит 
натрия, перманганат калия и др.) 

Основным преимуществом данной техноло-
гии являются низкие эксплуатационные затра-
ты в случае, если не требуется предварительная 
реагентная обработка. 

Одним из приоритетных направлений по 
очистке подземных вод являются биохимиче-
ские технологии удаления железа и марганца 
[5, 6]. Как показывает многолетний опыт, тех-
нология биохимической очистки подземных 
вод позволяет достичь беспрецедентно низких 
эксплуатационных затрат за счет малой по-
требности в воде на собственные нужды, низ-
кого удельного энергопотребления и полной 
автоматизации технологического процесса. 

Данные ряда исследований и опыт эксплуата-
ции станций обезжелезивания показывает, что 
скорость и эффективность биологического окис-
ления железа при правильной организации тех-
нологического процесса значительно превышают 
эти показатели физико-химических процессов.  

В сравнении с физико-химическим удале-
нием железа и марганца выявлены следующие 
преимущества [5–10]: 
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– быстрое протекание реакций окисления 
железа и марганца; 

– для окисления не требуется таких реаген-
тов, как хлор, озон, перманганат калия, реаген-
тов для корректировки pH; 

– окисленное железо и марганец задержива-
ется в более компактной форме в сравнении с 
физико-химическими окислами, что более чем 
в 5 раз увеличивает грязеемкость фильтра; 

– низкие затраты воды на собственные нужды; 
– упрощенная обработка осадка. Высоко-

концентрированные воды хорошо сгущаются и 
обезвоживаются.  

Железобактерии способны окислять и кон-
центрировать железо и марганец при условиях, 
когда их химическое окисление невозможно. 
Скорость биологических процессов окисления 
железа и особенно марганца во много раз пре-
вышает химическое окисление. 

Активная реакция воды не оказывает суще-
ственного влияния на развитие железобактерий 
в широком диапазоне pH (от слабокислой до 
слабощелочной). 

Большинство железобактерий активно раз-
виваются при температуре 4–8°C. Наблюдается 
активный рост и при температуре 1–3°C. 

Биологический метод лишен недостатков, 
которые сопровождают вышеперечисленные 
методы, имеет высокую эффективность и са-
мые низкие эксплуатационные затраты. 

В большинстве подземных вод марганец 
встречается как элемент, сопутствующий нали-
чию железа. Его концентрация обычно ниже кон-
центрации железа, но может превышать допу-
стимые нормы в 5, 10 и более раз. В отличии от 
железа двухвалентный марганец устойчив к хи-
мическому окислению кислородом при рН < 8,5. 
Но подавляющее число железобактерий способно 
окислять и марганец [5–12]. В основе этих процес-
сов лежит перекисный механизм, который объяс-
няет возможность биологического окисления мар-
ганца при рН, близкой к нейтральной, соответ-
ствующей большинству подземных вод. 

В связи с особенностями механизмов био-
логического окисления железа и марганца при 
их совместном присутствии их удаление про-
исходит последовательно. Окисление марганца 
не может начаться, пока не закончится окисле-
ние железа. Поэтому в большинстве случаев 
рекомендуются двухступенчатые схемы удале-
ния этих соединений [6, 10]. 

Опытом эксплуатации данные положения 
полностью подтвердились. Но при определен-
ных условиях и соотношении концентраций 
железо/марганец возможно обеспечить удале-
ние этих соединений в одном сооружении. 

В связи с тем что окисление железа и мар-
ганца осуществляется одними и теми же вида-

ми микроорганизмов, для их удаления исполь-
зуются технологические и конструктивные 
схемы, аналогичные удалению железа. При 
этом необходимо учитывать то обстоятель-
ство, что если период выхода на рабочий ре-
жим станции обезжелезивания составляет от 
одного до 10 дней, то для достаточного разви-
тия марганцеокисляющих бактерий может по-
требоваться от одного до шести месяцев. 
Можно сократить этот срок, используя филь-
трующую загрузку, заселенную такими бакте-
риями с других подобных станций. Весьма 
важным условием эффективного удаления как 
железа, так и особенно марганца является 
предварительная аэрационно-дегазационная 
подготовка воды, существенно повышающая 
рН и окислительно-восстановительный потен-
циал [8]. 

Анализируя опыт реализации станций во-
доподготовки с применением биологического 
метода при обработке сложных по составу вод 
с высоким содержанием железа и марганца, 
наблюдают определенные различия в техноло-
гических режимах, хотя составы обрабатывае-
мой воды на первый взгляд схожи. Для анализа 
выбраны объекты, реализованные на террито-
рии Российской Федерации в п. Седью Ухтин-
ского района Республика Коми и п. Сорум в 
Белоярском районе Ханты-Мансийского авто-
номного округа – Югры. Состав воды на обоих 
водозаборах характеризуется высоким содер-
жанием железа (8–15 мг/л), марганца (0,6– 
1,2 мг/л), низким уровнем pH (6,0–6,3) и низ-
кой температурой даже в летний период  
(от +0,5 до +3°С). 

В п. Седью реализована станция с примене-
нием напорных фильтров в одну ступень. В ка-
честве фильтрующего материала применяется 
кварцевый песок. Для аэрации исходной воды 
используется эжекторная схема. Уже на протя-
жении 9 лет эксплуатации станция успешно 
справляется с высоким содержанием железа и 
марганца в условиях низкой температуры ис-
ходной воды и слабокислой среды, обеспечи-
вая население водой, соответствующей нор-
мам СанПиН. В процессе эксплуатации стан-
ции наблюдается «феномен роста загрузки», 
характеризующийся увеличением толщины 
слоя фильтрующего материала. Он проявляет-
ся при длительной эксплуатации фильтра за 
счет роста биомассы железобактерий на по-
верхности гранул загрузки и зародышевых 
зернен переизмельченного фильтрующего 
материала. При этом образуются достаточно 
прочные гранулы с плотностью, меньше плот-
ности песка, которые представляют собой гра-
нулированный слой биологически активной 
загрузки (БАЗ) (рисунок). 
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Биологически активная загрузка 
 

В п. Сорум реализована станция на напор-
ных фильтрах с песчаной загрузкой в 2 ступени 
очистки с предварительной дегазацией исход-
ной воды. На фильтрах первой ступени за дли-
тельный срок эксплуатации не наблюдались 
такие же процессы, как на станции водоподго-
товки в г. Ухта. Феномена роста загрузки не 
наблюдалось, образующаяся биомасса находи-
лась в гелеобразной форме. Процесс извлече-
ния марганца на первой ступени фильтров так и 
не начался даже после года эксплуатации, так-
же не начался процесс извлечения марганца на 
второй ступени в условиях полного отсутствия 
железа в воде после первой ступени очистки. 
Изменения скоростей фильтрации, устройство 
дополнительной аэрации перед второй ступе-
нью не влияли на процессы удаления марганца. 
Исправить ситуацию получилось, только под-
няв уровень pH воды перед подачей на вторую 
ступень до значений 8,5–9,0. Созданные усло-
вия после подщелачивания на второй ступени 
близки к условиям физико-химического окис-
ления марганца. 

После анализа исходных данных и техноло-
гических режимов на данных станциях водо-
подготовки выявлено, что при схожем составе 
исходной воды значительно отличаются усло-
вия протекания биохимических процессов из-
влечения железа и марганца. Анализируя био-

логически активные загрузки из фильтров, 
можно предположить, что имеет место различ-
ный видовой состав железобактерий или не вы-
явлены другие условия, влияющие на биоценоз 
железобактерий. Не выявлена причина, при ко-
торой не начался процесс извлечения марганца 
биохимическим методом на второй ступени 
очистки в п. Сорум, хотя были созданы усло-
вия, при которых отсутствовало железо в обра-
батываемой воде и имелось достаточное со-
держание растворенного кислорода для жизне-
деятельности железобактерий. 

Заключение. Анализируя опыт реализации 
станций водоподготовки с применением биоло-
гического метода обезжелезивания и деманга-
нации, была неоднократно доказана положи-
тельная роль железобактерий в технологиях 
водоподготовки [13]. Однако несмотря на дока-
занность эффективности метода, в целом все же 
имеется ряд нерешенных вопросов: 

– состав исходной воды и предельные кон-
центрации железа и марганца для применения 
биологического метода; 

– влияние и предельные значения уровня 
pH и окислительно-восстановительного потен-
циала при выборе биологического метода уда-
ления железа и марганца; 

– вещества в воде, угнетающе действующие 
на биоценоз железобактерий; 

– факторы, влияющие на биологические 
процессы при удалении железа и марганца; 

– оптимальные технологические режимы и 
предельные скорости фильтрации при обезже-
лезивании и при одновременном удалении же-
леза и марганца. 

Для решения данных вопросов необходимы 
теоретические и экспериментальные исследова-
ния технологических режимов при обработке 
сложных по составу вод и одновременном удале-
нии железа и марганца из подземных источников. 
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Д. В. Мелех, К. В. Гончар, И. П. Наркевич 
РУП «Бел НИЦ «Экология» 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВЛИЯНИЯ НЕОПРЕДЕЛЕННОСТИ ВЫБРОСОВ  
ПАРНИКОВЫХ ГАЗОВ В СЕКТОРЕ «ЭНЕРГЕТИКА»  

НА ОБЩУЮ ОЦЕНКУ НЕОПРЕДЕЛЕННОСТИ  
ИНВЕНТАРИЗАЦИИ ВЫБРОСОВ И ПОГЛОЩЕНИЙ  
ПАРНИКОВЫХ ГАЗОВ В РЕСПУБЛИКЕ БЕЛАРУСЬ 

Ежегодная инвентаризация выбросов и поглощения парниковых газов (ПГ), которая вы-
полняется Республикой Беларусь в рамках обязательств по Рамочной Конвенции Организа-
ции Объединенных Наций об изменении климата (РКИК ООН), должна соответствовать ря-
ду требований, среди которых оценки неопределенности, обеспечивающие полноту инвен-
таризации. 

Цель: определение составляющих частей оценки неопределенности для сектора «Энергети-
ка», таких как неопределенности коэффициентов выбросов и данных о деятельности с последу-
ющей оценкой неопределенности тренда и общей инвентаризации для определения влияния на 
них сектора «Энергетика». 

Методы: Руководящие принципы Межправительственной группы экспертов по изменению 
климата (МГЭИК) 2006, а именно том 1 «Общие руководящие указания и отчетность» и том 2 
«Энергетика», примененные с учетом национальных обстоятельств Республики Беларусь. 

Результаты: впервые описаны и обоснованы неопределенности коэффициентов выбросов и 
данных о деятельности для сектора «Энергетика»; выполнены оценки неопределенности тренда 
и общей инвентаризации выбросов и поглощений парниковых газов для текущего года с обосно-
ванием выбора подхода в проведении оценки неопределенности. Впервые оценено влияние сек-
тора «Энергетика» на общую неопределенность. 

Заключение: выполненные оценки неопределенности тренда и общей инвентаризации вы-
бросов и поглощений парниковых газов обеспечивают соответствие требованиям РКИК ООН. 
Доля природного газа в энергетическом балансе страны составляет более 90%, а коэффициент 
выбросов CO2 от его сжигания обладает низкой степенью неопределенности, что наряду с высо-
кой развитостью системы государственной статистики организовывает снижение неопределен-
ности общей инвентаризации. 

Ключевые слова: парниковые газы, оценка неопределенности, коэффициенты выбросов, 
плотность распределения вероятности. 

Для цитирования: Мелех Д. В., Гончар К. В., Наркевич И. П. Определение влияния не-
определенности выбросов парниковых газов в секторе «Энергетика» на общую оценку неопре-
деленности инвентаризации выбросов и поглощений парниковых газов в Республике Беларусь // 
Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2021. № 1 (241).  
С. 211–227. 

 
D. V. Melekh, K. V. Gonchar, I. P. Narkevitch 

RUE “BRC “Ecology” 

DETERMINATION OF THE INFLUENCE OF THE UNCERTAINTY  
OF GREENHOUSE GAS EMISSIONS IN THE “ENERGY” SECTOR  

ON THE OVERALL ASSESSMENT OF THE UNCERTAINTY  
OF THE GREENHOUSE GAS INVENTORY EMISSIONS AND REMOVALS  

IN THE REPUBLIC OF BELARUS 

The annual inventory of greenhouse gas (GHG) emissions and removals, which is carried out by 
the Republic of Belarus within the framework of the obligations under the United Nations Framework 
Convention on Climate Change (UNFCCC), should comply a number of requirements, including uncer-
tainty estimates that ensure the completeness of the inventory. 

Purpose: to identify the constituent parts of the uncertainty estimate for the Energy sector, 
such as the uncertainties of emission factors and activity data, followed by an assessment of the 
trend uncertainty and the general inventory uncertainty to determine the impact on it of the Energy 
sector. 
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Methods: 2006 Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) Guidelines, namely Volume 1 
“General Guidance and Reporting” and Volume 2 “Energy”, applied taking into account the national 
circumstances of the Republic of Belarus. 

Results: uncertainties of emission factors and activity data for the Energy sector are described and 
substantiated for the first time; the assessment of the trend uncertainty and the general inventory uncer-
tainty of GHG emissions and removals for the current year was carried out, with the justification of the 
choice of the approach to the uncertainty assessment. The impact of the “Energy” sector on the overall 
uncertainty was estimated for the first time. 

Conclusion: the performed estimates of the trend uncertainty and the general inventory uncertainty 
of GHG emissions and removals ensure compliance with the UNFCCC requirements. The share of nat-
ural gas in the country's energy balance is more than 90%, and the CO2 emission factor from its com-
bustion has a low degree of uncertainty, which, along with a highly developed system of state statistics, 
organizes a reduction in the uncertainty of the general inventory. 

Key words: greenhouse gases, uncertainty assessment, emission factors, probability density 
function. 

For citation: Melekh D. V., Gonchar K. V., Narkevitch I. P. Determination of the influence of 
the uncertainty of greenhouse gas emissions in the “Energy” sector on the overall assessment of the 
uncertainty of the greenhouse gas inventory emissions and removals in the Republic of Belarus. Pro-
ceedings of BSTU, issue 2, Chemical Engineering, Biotechnologies, Geoecology, 2021, no. 1 (241), 
pp. 211–227 (In Russian). 

 
Введение. Являясь стороной РКИК ООН, 

включенной в приложение 1 к Конвенции, Бе-
ларусь ежегодно, начиная с 2003 г., готовит 
инвентаризации выбросов и поглощений пар-
никовых газов и направляет в секретариат 
Конвенции [1, 2, 3]. Инвентаризации выбросов 
и поглощений парниковых газов подлежат 
рассмотрению группой экспертов под руко-
водством секретариата Конвенции, чтобы 
обеспечить получение достоверной информа-
ции Конференцией Сторон РКИК ООН, кото-
рая является верховным органом Конвенции. 
Ежегодные инвентаризации выбросов и погло-
щения парниковых газов должны соответство-
вать требованиям Руководящих принципов 
РКИК ООН для представления информации о 
годовых кадастрах парниковых газов [4], од-
ним из требований является проведение оцен-
ки неопределенности. Группа экспертов, рас-
сматривающих инвентаризации выбросов и 
поглощений парниковых газов, готовит отчет 
по результатам работы, где указывает на воз-
можные несоответствия Руководящим принци-
пам РКИК ООН для представления информа-
ции о годовых кадастрах парниковых газов, в 
том числе и на необходимость проведения 
оценки неопределенности [5, 6]. 

Основная часть. Согласно определению, 
оценки неопределенности – существенный эле-
мент полного кадастра выбросов и поглощений 
парниковых газов. Они должны быть получены 
как для национального уровня, так и для оцен-
ки тенденции, так же как и для их составляю-
щих частей, таких как коэффициенты выбро-
сов, данные о деятельности и другие параметры 
оценки для каждой категории. Для достижения 
цели оценки неопределенности кадастра вы-

бросов и поглощений парниковых газов на 
национальном уровне поставлены следующие 
задачи: 

– определение неопределенности в инди-
видуальных переменных, используемых в ка-
дастре (например, оценки выбросов от опреде-
ленных категорий, коэффициентов выбросов, 
данных деятельности); 

– соединение составляющих неопределен-
ности в полный кадастр; 

– определение неопределенности в тенденции; 
– определение существенных источников 

неопределенности в кадастре, способствующее 
улучшению кадастра с помощью расположения 
собрания данных и усилий по улучшению ка-
дастра по приоритетам. 

Анализ неопределенности должен рас-
сматриваться, прежде всего, как средство для 
приоритизации национальных усилий по 
уменьшению неопределенности кадастров и 
принятия решения по выбору методологии. 

По этой причине методы для оценки значе-
ний неопределенности должны быть: 

– практичными; 
– научно обоснованными; 
– достаточно устойчивыми для применения 

к широкому диапазону категорий выбросов из 
источников и абсорбции поглотителями, а так-
же методов и национальных обстоятельств. 

Для комбинирования неопределенностей 
предлагаются два подхода. Подход 1 (распро-
странение ошибок) – относительно простая 
процедура вычисления на основе крупнофор-
матной таблицы, основанная на некоторых 
предположениях, чтобы упростить вычисления. 
Подход 2 (моделирование методом Монте-
Карло) базируется на моделировании Монте-
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Карло и может применяться более широко. 
Каждый подход обеспечивает оценку всех не-
определенностей, связанных с полным кадаст-
ром парниковых газов. 

Принцип анализа методом Монте-Карло 
состоит в выборе случайных величин коэффи-
циентов выбросов, данных о деятельности и 
других параметров оценки в пределах их ин-
дивидуальных плотностей распределения ве-
роятностей1 и в расчете соответствующих ве-
личин выбросов. Эту процедуру повторяют 
много раз (сотни и тысячи итераций), исполь-
зуя компьютер и специальное статистическое 
программное обеспечение, а результаты каж-
дой итерации вычислений создают всеобъем-
лющую плотность распределения вероятно-
стей выбросов. Анализ методом Монте-Карло 
можно проводить на уровне категории источ-
ника, для укрупненных категорий или для ка-
дастра в целом. 

Подход 2 является более приемлемым, чем 
подход 1, при оценке неопределенности выбро-
сов и поглощений парниковых газов в случае, 
когда: 

– неопределенности велики; 
– распределение неопределенностей не яв-

ляется нормальным; 
– алгоритмы являются сложными функциями; 
– происходят корреляции между некото-

рыми из комплектов данных, коэффициентами 
выбросов или теми и другими; 

– неопределенности различны для разных 
кадастровых лет. 

В данной статье подробно рассмотрена 
оценка неопределенностей по подходу 1, так 
как внимание направлено на влияния оценки 
неопределенности выбросов парниковых газов 
в секторе «Энергетика» на общую неопреде-
ленность инвентаризации выбросов и поглоще-
ний парниковых газов в Республике Беларусь. 
Исходные данные о деятельности, необходи-
мые для расчета выбросов парниковых газов в 
секторе «Энергетика», в большей степени 
предоставляются Национальным статистиче-
ским комитетом Республики Беларусь [7]. Со-
гласно Руководству по эффективной практике 
МГЭИК 2006, такие данные признаны доста-
точно точными, с низкими значениями неопре-
деленности, принимая во внимание, что Бела-
русь имеет высокоорганизованную систему 
государственной статистики [8]. Расчет выбро-
сов парниковых газов в секторе «Энергетика» 
представляет собой произведение коэффициен-
та выбросов и данных о деятельности. Более 
                                                            

1 Плотность распределения вероятности описы-
вает диапазон и относительную вероятность воз-
можных значений. 

чем 97% выбросов парниковых газов по секто-
ру «Энергетика» составляют выбросы CO2 [9], 
а неопределенности коэффициентов выбросов 
CO2 относительно невелики и имеют нормаль-
ное распределение, эти коэффициенты выбро-
сов определяются содержанием углерода в 
топливе. Нефтепродукты, как правило, соот-
ветствуют довольно жестким требованиям, 
ограничивающим возможный диапазон кон-
центраций углерода и значений теплотворной 
способности, кроме того, они поставляются из 
относительно небольшого количества нефте-
перерабатывающих предприятий и/или им-
портных терминалов. Уголь, напротив, может 
быть получен из угольных шахт, дающих 
уголь с очень широким диапазоном содержа-
ния углерода и значений теплотворной спо-
собности [10], однако потребление угля со-
ставляет менее 1% на производство тепловой и 
электрической энергии в стране [7]. Неопреде-
ленности исходных данных о деятельности и 
коэффициентов выбросов не различаются в 
разные годы временного ряда при подготовке 
инвентаризации выбросов и поглощений пар-
никовых газов, что обусловлено использова-
нием постоянных поставщиков исходных дан-
ных о деятельности и поставщиков основных 
видов топлива. 

Подход 1 базируется на основе распро-
странения ошибок и используется для оцен-
ки неопределенности отдельных категорий, 
для кадастра в целом и для тенденций между 
интересующим годом и годом базовым, ко-
торым для Республики Беларусь является 
1990 г. [4]. 

Для оценки неопределенностей с использо-
ванием подхода 1 необходимо заполнение ис-
ходных данных на уровне категорий выбросов 
и поглощений парниковых газов, с разбивкой 
по газам в CO2-эквиваленте и использованием 
диапазонов неопределенности для данных о 
деятельности и коэффициентов выбросов в со-
ответствии с руководством по эффективной 
практике по секторам: 1) энергетика; 2) про-
мышленные процессы и использование продук-
тов (ППИП); 3) сельское хозяйство; 4) земле-
пользование, изменение землепользования и 
лесное хозяйство (ЗИЗЛХ); 5) отходы. 

Данная работа направлена на оценку не-
определенности сектора «Энергетика», поэто-
му описание диапазонов неопределенности 
для данных о деятельности и коэффициентов 
выбросов будет представлено для этого секто-
ра. Укрупнение категорий выбросов и погло-
щений парниковых газов выполнено в соот-
ветствии с предлагаемым уровнем укрупнения 
анализа ключевых категорий по подходу 1 
(табл. 1) [11]. 
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Таблица 1 
Предлагаемый уровень укрупнения категорий сектора «Энергетика»  

при проведении оценки неопределенности по подходу 1 

Категории источников и поглотителей,  
оцениваемые в анализе ключевых категорий Оцениваемые 

газы 
Особые соображения 

Код категории Наименование категории 

1A1 Деятельность, связанная со сжигани-
ем топлива – Энергетическая про-
мышленность 

CO2, N2O, CH4 Разукрупнить до основных типов 
топлива 

1A2 Деятельность, связанная со сжигани-
ем топлива – Производственные от-
расли и строительство 

CO2, N2O, CH4 Разукрупнить до основных типов 
топлива 

1A3a Деятельность, связанная со сжигани-
ем топлива – Транспорт – Граждан-
ская авиация 

CO2, N2O, CH4 Только внутренняя авиация 

1A3b Деятельность, связанная со сжигани-
ем топлива – Транспорт – Дорожные 
перевозки 

CO2, N2O, CH4 – 

1A3c Деятельность, связанная со сжигани-
ем топлива – Транспорт – Железные 
дороги 

CO2, N2O, CH4 – 

1A3d Деятельность, связанная со сжигани-
ем топлива – Транспорт – Водный 
транспорт 

CO2, N2O, CH4 Разукрупнить до основных типов 
топлива. Только внутренний водный 
транспорт 

1A3e Деятельность, связанная со сжигани-
ем топлива – Транспорт – Прочие 
виды транспорта 

CO2, N2O, CH4 Если данная категория – ключевая, 
составитель кадастра должен опре-
делить, какие подкатегории являют-
ся значительными 

1A4 Деятельность, связанная со сжигани-
ем топлива – Прочие секторы 

CO2, N2O, CH4 Разукрупнить до основных типов 
топлива 

1A5 Деятельность, связанная со сжигани-
ем топлива – Неопределенные виды 

CO2, N2O, CH4 Разукрупнить до основных типов 
топлива 

1B1 Летучие выбросы от топлива – Твер-
дые виды топлива 

CO2, CH4 – 

1B2a Летучие выбросы от топлива – Нефть 
и природный газ – Нефть 

CO2, CH4 – 

1B2b Летучие выбросы от топлива – Нефть 
и природный газ – Природный газ 

CO2, CH4 Если данная категория – ключевая, 
составитель кадастра должен опре-
делить, какие подкатегории являют-
ся значительными 

Категории 1A1, 1A2, 1A4, 1A5 относятся к 
стационарному сжиганию топлива, и неопреде-
ленность исходных данных о деятельности в 
этих категориях будет составлять не более 5% 
для CO2, CH4 и N2O относительно всех видов 
топлива, так как Республика Беларусь имеет 
хорошо развитую статистическую систему, за 
исключением неопределенности данных о био-
массе, которая составляет 20%, поскольку дан-
ные по биомассе в качестве топлива не 
настолько достоверны, как данные по ископае-
мому топливу. При сжигании ископаемого топ-
лива неопределенности коэффициентов выбро-
сов CO2 относительно невелики, эти коэффици-
енты выбросов определяются содержанием в 

топливе углерода. Коэффициенты выбросов 
CH4 и в особенности N2O являются в значи-
тельной степени неопределенными. Высокую 
неопределенность коэффициентов выбросов 
можно объяснить отсутствием соответствую-
щих измерений и последующего обобщения, 
неопределенностями в измерениях или недо-
статочным пониманием процесса выброса. 
Определено общее значение неопределенности, 
равное 7% для коэффициентов выбросов CO2 в 
секторе «Энергетика», 50 и 90% для CH4 и N2O 
соответственно [10, 12]. Для стационарного 
сжигания природного газа неопределенность 
коэффициента выбросов CO2 составляет 3%, 
поскольку используется национальный коэф-
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фициент и осуществлен переход на методоло-
гию 2 уровня [13, 14]. 

Категория 1A3 «Транспорт» относится к 
мобильному сжиганию топлива, неопреде-
ленность исходных данных о деятельности 
будет составлять не более 5%. Неопределен-
ность коэффициентов выбросов CO2, CH4 и 
N2O для различных категорий транспорта бу-
дет отличаться согласно руководству по эф-
фективной практике «Мобильное сжигание 
топлива» (глава 3, том 2 Руководящих прин-
ципов МГЭИК 2006) [15]: 

– Гражданская авиация – 5,0, 78,5 и 113,0% 
для CO2, CH4 и N2O соответственно; 

– дорожные перевозки – 5,0, 50,0 и 90,0% 
для CO2, CH4 и N2O соответственно; 

– железные дороги – 5,0, 50,0 и 90,0% для 
CO2, CH4 и N2O соответственно; 

– водный транспорт – 1,5, 50,0 и 90,0% для 
CO2, CH4 и N2O соответственно; 

– прочие виды транспорта – 5,0, 50,0 и 
90,0% для CO2, CH4 и N2O соответственно. 

Неопределенность коэффициента выбросов 
CO2 в категории «Мобильное сжигание топлива», 
как правило, не превышает 5%, это обусловлено 
высокими требованиями к качеству топлива, ис-
пользуемого в транспорте. Диапазон неопреде-
ленности коэффициентов выбросов CO2 по умол-
чанию для дорожного транспорта – не более 5%, 
к примеру, для дизельного топлива – 1,5%. 

Категория 1.B относится к летучим выбро-
сам от топлив. Летучие выбросы – это случай-
ные или намеренные высвобождения парнико-
вых газов, которые могут происходить при до-
быче, обработке и доставке ископаемых видов 
топлива до места конечного использования. 
Для систем обращения с нефтью и природным 
газом точность для отдельных компонентов, 
как правило, составляет ±5%. Учитывая хоро-
шо развитую статистическую систему Белару-
си, принят показатель неопределенности дан-
ных о деятельности, равный 5%. Значения не-
определенностей коэффициентов выбросов 
парниковых газов для категории «Летучие вы-
бросы от нефти и природного газа» определены 
на основании набора значений по умолчанию, 
где делалось допущение о нормальном распре-
делении величин в предложенном диапазоне, 
после чего вычислялось среднее для предложен-
ного диапазона значение неопределенности [16]: 

– добыча нефти – 406,3%; 
– транспортировка нефти – 125,0%; 
– переработка и хранение нефти – 100,0%; 
– добыча, транспортировка и хранение при-

родного газа – 145,0%; 
– распределение природного газа – 260,0%; 
– удаление природного газа – 75,0%; 
– транзит природного газа – 145,0%. 

Инвентаризации выбросов и поглощений 
парниковых газов Республики Беларусь 2016 г. 
и 2018 г. были использованы в качестве источ-
ников значений неопределенности данных о 
деятельности и коэффициентов выбросов для 
секторов 2 (ППИП), 3 (сельское хозяйство), 
4 (ЗИЗЛХ) и 5 (отходы) [17, 18]. 

Анализ подхода 1 оценивает неопределен-
ности с использованием уравнения, подвер-
женного распространению ошибок, в два шага. 
Уравнение аппроксимации (1) используется для 
объединения коэффициента выбросов, данных 
о деятельности и других оценочных параметров 
по категориям и парниковым газов. Уравнение 
аппроксимации (2) используется для расчета 
общей неопределенности национальных вы-
бросов и тенденции выбросов от базового года 
к году текущему: 

 
2 2 2

общ 1 2 ,nU U U U= + +
 

 (1) 

где Uобщ – неопределенности в процентах про-
изведения величин (половина 95%-ного дове-
рительного интервала, разделенная на сумму  
и выраженная в процентах); Ui – неопределен-
ности в процентах, связанные с каждой вели-
чиной; 
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где Uобщ – неопределенности в процентах 
суммы величин (половина 95%-ного довери-
тельного интервала, разделенная на сумму 
(т. е. средняя величина) и выраженная в про-
центах), термин «неопределенность», таким 
образом, базируется на 95%-ном доверитель-
ном интервале; xi и Ui – соответственно неопре-
деленные величины и связанные с ними неопре-
деленности в процентах. 

Для расчета неопределенностей использу-
ется таблица, колонки которой помечены бук-
вами от A до M и содержат следующую ин-
формацию (табл. 2). 

A и B показывают категорию МГЭИК и 
парниковый газ. 

C и D являются оценками кадастра соот-
ветственно в базовый год и в текущий год2 для 
категории источника и газа, определенных  
в колонках А и В, выраженными в эквивален-
те CO2. 

E и F содержат неопределенности соответ-
ственно для данных о деятельности и коэффи-
циентов выбросов, полученные из сочетания 
эмпирических данных и экспертных оценок, 
                                                            

2 Текущий год – это самый недавний год, для 
которого имеются данные кадастра. 
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введенные в качестве половины 95%-ного до-
верительного интервала, разделенной на сред-
нюю величину и выраженной в процентах. 
Причина разделения пополам 95%-ного дове-
рительного интервала состоит в том, что вели-
чина, введенная в колонки E и F, затем соответ-
ствует близким величинам плюс и минус, когда 
неопределенности приближенно упоминаются 
как «плюс или минус x%», поэтому экспертные 
оценки этого типа могут быть непосредственно 
введены в таблицы для расчета. Если известно, 
что неопределенность имеет сильно асиммет-
ричный характер, вводится более крупное про-
центное различие между средней величиной и 
границей доверительного интервала данных в 
колонках E и F с использованием уравнения 
объединения аппроксимации (2). Поэтому дан-
ные колонки G представляют собой квадратный 
корень из суммы квадратов показателей в ко-
лонках Е и F. 

H показывает неопределенность в колонке 
G в виде процента от суммарных националь-
ных выбросов за текущий год. Показатель в 
каждом ряду колонки H представляет собой 
квадрат показателя в колонке G, умноженный 
на квадрат показателя в колонке D, разделен-
ный на итоговую величину внизу колонки D. 
Итоговая величина внизу колонки H представ-
ляет собой оценку неопределенности суммар-
ных национальных выбросов за текущий год в 
процентах, рассчитанную на основе вышепри-
веденных показателей с использованием урав-
нения аппроксимации 1. Эта итоговая величи-
на получена путем суммирования показателей 
в колонке H и извлечения квадратного корня 
из суммы. 

I показывает, как изменяется разность вы-
бросов в процентах между базовым годом и 
текущим годом в ответ на однопроцентное уве-
личение выбросов/поглощений из категории 
источников как в базовом, так и в текущем го-
ду. Колонка показывает чувствительность тен-
денции выбросов к систематической неопреде-
ленности в оценках выбросов (т. е. корреляцию 
между базовым годом и текущим годом) – это 
чувствительность типа А. Чувствительность 
типа А – это выраженное в процентах измене-
ние разности общих выбросов между базовым 
годом и текущим годом в результате 1%-ного 
увеличения выбросов или поглощений данной 
категории источника и газа как в базовый год, 
так и в текущий год. 

J показывает, как изменяется разность вы-
бросов в процентах между базовым годом и 
текущим годом в ответ на однопроцентное уве-
личение выбросов/поглощений из категории 
источника только в текущем году. Колонка де-
монстрирует чувствительность тенденции вы-

бросов к случайной ошибке в оценке выбросов 
(т. е. чувствительность, которая не коррелиру-
ется между базовым годом и текущим годом) – 
это чувствительность типа В. Чувствитель-
ность типа В – это изменение различия общих 
выбросов между базовым годом и текущим го-
дом, выраженное в процентах, в результате  
1%-ного увеличения выбросов или поглощений 
данной категории источника и газа только в 
текущий год. 

K использует информацию в колонках I и F 
для демонстрации неопределенности, вводимой 
в тенденцию выбросов неопределенностью ко-
эффициента выбросов, исходя из предположе-
ния, что неопределенность в коэффициентах 
выбросов коррелируется между годами. Если 
пользователь решает, что неопределенности 
коэффициентов выбросов не коррелируются 
между годами, то вместо колонки I должны ис-
пользоваться показатели в колонке J, а резуль-
тат должен умножаться на 2 . 

L использует информацию в колонках J и E 
для демонстрации неопределенности, вводимой 
в тенденцию выбросов неопределенностью 
данных о деятельности, исходя из предположе-
ния, что неопределенность в данных о деятель-
ности не коррелируется между годами. Если 
пользователь решает, что неопределенности 
данных о деятельности коррелируются между 
годами, то вместо колонки J должны использо-
ваться показатели в колонке I, а коэффициент 

2  не применяется. 
M представляет собой оценку неопреде-

ленности, вводимой в тенденцию националь-
ных выбросов рассматриваемой категорией 
источника. При уровне 1 этот показатель вы-
водят из данных в колонках K и L, используя 
уравнение объединения аппроксимации 2. Та-
ким образом, показатель в колонке M является 
квадратным корнем из суммы квадратов вели-
чин в колонках K и L. Итоговая величина вни-
зу этой колонки является оценкой суммарной 
неопределенности тенденции, рассчитанной на 
основе величин, приведенных выше, с исполь-
зованием уравнения распространения ошибки. 
Эта итоговая величина получена путем сум-
мирования показателей в колонке M и извле-
чения квадратного корня из суммы. Неопреде-
ленность тенденции является диапазоном про-
центного пункта по отношению к тенденции в 
кадастре. Например, если выбросы текущего 
года на 10% превышают выбросы базового 
года, и если отчетная неопределенность тен-
денции внизу колонки M равна 5%, то неопре-
деленность тенденции составляет (10 ± 5)% 
(или увеличение от 5 до 15%) для выбросов 
текущего года относительно выбросов базово-
го года. 
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Примечание A. Если для какой-либо катего-
рии источников известна лишь суммарная не-
определенность (не отдельно для коэффициен-
та выбросов и для данных о деятельности) то: 

– внести неопределенность в колонку F и 
внести 0 в колонку E, если неопределенность 
коррелируется между годами; 

– внести неопределенность в колонку E и 
внести 0 в колонку F, если неопределенность не 
коррелируется между годами. 

Примечание B: 

 
2 2 .G E F= +   (3) 

Примечание C: 

 

2

2

( )
.

( )

GD
H

D
=


  (4) 

Примечание D: 

 

0,01 (0,01 )
 

(0,01 )

 100 100

x i x i

x i

i i

i

D D C C

C C
I

D C

C

+ − +
×

+
=

−
× −

 


 


,  (5) 

где Cx, Dx – величина ряда x таблицы из соот-
ветствующей колонки, представляющей опре-
деленную категорию; ΣCi, ΣDi – сумма по всем 
категориям (рядам) кадастра соответствующей 
колонки. 

Примечание E: 

 

.
D

J
C

=


  (6) 

Примечание F: 

 .K IF=   (7) 

В случае, когда предполагается отсутствие 
корреляции между коэффициентами выбросов, 
должна использоваться чувствительность типа 
B, а результат умножаться на 2 : 

 2.x x xK J F=   (8) 

Примечание G: 

 2.L JE=   (9) 

В случае, когда предполагается корреляция 
между данными о деятельности, должна ис-
пользоваться чувствительность типа А, а 
умножать результат на 2  не требуется: 

 .x x xL I E=   (10) 

Примечание H: 

 
2 2 .M K L= +   (11) 

Таким образом, в табл. 2 рассчитаны не-
определенности тренда и общей инвентариза-
ции выбросов и поглощений парниковых газов 
для 2018 г. При удалении из расчетной таблицы 
категорий секторов «ППИП», «Сельское хозяй-
ство», «ЗИЗЛХ» и «Отходы» неопределенность 
тренда и инвентаризации выбросов сектора 
«Энергетика» будет составлять 4,12 и 4,01% 
соответственно. При оценке неопределенности 
тренда и общей инвентаризации выбросов без 
включения категорий сектора «Энергетика» 
показатели составят 149,30% для неопределен-
ности общей инвентаризации и 66,90% для не-
определенности тренда. 

Заключение. Проведенная оценка неопре-
деленности тренда и общей инвентаризации 
выбросов и поглощений парниковых газов 
обеспечивают соответствие требованиям Ру-
ководящих принципов РКИК ООН для пред-
ставления информации о годовых кадастрах 
парниковых газов. Неопределенности коэффи-
циентов выбросов и данных о деятельности 
для категорий сектора «Энергетика» снижают 
общие неопределенностей тренда и инвента-
ризации благодаря тому, что Беларусь исполь-
зует в энергетических целях преимущественно 
природный газ, а не другой более грязный вид 
ископаемого топлива. Переход на методики 
более высокого уровня наряду с использова-
нием национальных коэффициентов выбросов 
способствует снижению общей неопределен-
ности инвентаризации. Следует также отме-
тить, что проведенное исследование улучшает 
национальную инвентаризацию выбросов и 
поглощений парниковых газов в соответствии 
с принципами рационального использования 
ресурсов.  
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