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УДК 550.7:574+332.142.6 
И. В. Войтов 

Белорусский государственный технологический университет 
ОХРАНА ВОДНЫХ РЕСУРСОВ, ПОЛУЧЕНИЕ ЭНЕРГИИ 

ПУТЕМ СОВЕРШЕНСТВОВАНИЯ ОБРАЩЕНИЯ С ОСАДКАМИ  
ОЧИСТНЫХ СООРУЖЕНИЙ В РЕСПУБЛИКЕ БЕЛАРУСЬ 

Основными принципами охраны и использования вод являются их рациональное устойчивое 
использование, улучшение экологического состояния, предупреждение загрязнения и засорения 
вод, нормирование, бассейновое управление. Одним из серьезных факторов, негативно влияю-
щих на качество вод, являются осадки очистных сооружений сточных вод. В статье рассмотрены 
вопросы современного состояния объектов хранения осадков сточных вод, новые технологии и 
предложены пути улучшения обращения с осадками в случае решения экологических и энерге-
тических проблем. 

Ключевые слова: охрана водных ресурсов, обращение с осадками очистных сооружений 
сточных вод, геоэкология. 

I. V. Voitau 
Belarusian State Technological University 

WATER RESOURCES CONSERVATION, POWER PRODUCTION  
DUE TO SEWAGE SLUDGE MANAGEMENT DEVELOPMENT  

IN THE REPUBLIC OF BELARUS 
The key principals of water resources conservation and management are their sustainable 

utilization, better environmental state, water pollution prevention, regulatory actions, and basin-water 
management. The problem of sewage sludge is one of the most serious factors that affect water quality 
negatively. The article dwells upon the problems of contemporary state of storage objects for sewage 
sludge, state of the art technology as well as new ways of sludge management enhancement when 
solving environmental and energy problems. 

Key words: water resources conservation, sewage sludge management, geoecology. 

Введение. Требования по рациональному 
использованию и охране водных ресурсов, пре-
дотвращению их загрязнения осадками очист-
ных сооружений канализации относятся к важ-
нейшим в системе природоохранных меро-
приятий [1, 3, 5]. 

Осадки являются неизбежным побочным 
продуктом очистки сточных вод. В отличие от 
других отходов образования осадков избежать 
не удается, и в ближайшие годы их количество, 
по мере повышения эффективности работы 
действующих очистных сооружений и строи-
тельства новых, будет возрастать. 

В настоящее время в Республике Беларусь 
эксплуатируется более 150  очистных сооруже-
ний канализации. Количество влажных осадков, 
выделяющихся при очистке сточных вод на очи-
стных сооружениях, обычно не превышает 1% от 
расхода поступающих вод. По данным за 2015 г. 
количество осадков очистных сооружений пре-
вышает количество других отходов жизнедея-

тельности населения и подобных им отходов 
производства. Доля данных отходов в общем ко-
личестве образующихся отходов в зависимости 
от области (региона) составляет от 3,1% (Гомель-
ская область) до 30,5% (Гродненская область). 

Основная часть. Практически все осадки 
городских очистных сооружений размещаются 
для обезвоживания и подсушки на иловых 
площадках, которые при отсутствии приемле-
мых вариантов использования превращаются в 
объекты, на которых производится длительное 
хранение данных отходов. 

В реестре объектов хранения и захоронения 
отходов, который ведет Министерство природ-
ных ресурсов и охраны окружающей среды Рес-
публики Беларусь, зарегистрировано 159 объек-
тов хранения осадков очистных сооружений 
канализации, на которых в настоящее время 
размещено более 9 млн т данных отходов.  
В нашей стране много иловых площадок, на ко-
торых осадки хранятся более 30 лет. 
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Инвентаризация и обследование иловых 
площадок, ранжирование осадков в зависимо-
сти от их состава и свойств, возможности ис-
пользования не проводились.   

В Беларуси более 35 очистных сооружений 
канализации, на которых образуется более 170 т 
осадков в год, на 16 очистных сооружениях –  
более 2000 т осадков в год, на 6 очистных соору-
жениях – более 10 000 т осадков в год [2]. 

Осадки как отдельный (специфический) 
объект нормативного правового регулирования 
в области обращения с отходами в республике 
не выделяются. Поэтому деятельность по об-
ращению с этими отходами регламентируется 
Законом «Об обращении с отходами», рядом 
общих для всех отходов нормативных правовых 
актов и технических нормативных правовых ак-
тов. Порядок организации работ по использова-
нию (обезвреживанию), хранению и захоронению 
отходов определяется их количеством, агрегат-
ным состоянием, степенью опасности, а для 
опасных отходов – классом опасности. 

Согласно классификатору отходов, обра-
зующихся в нашей стране, все осадки очистных 
сооружений канализации относятся к опасным 
отходам (таблица). 

 
Классификация отходов, образующихся  

в Республике Беларусь 

Код  
отхода Наименование Класс  

опасности
8430100 Отбросы с решеток  3-й класс 
8430200 Осадки сооружений биологи-

ческой очистки хозяйственно-
фекальных сточных вод  

3-й класс 

8430300 Ил активный очистных соору-
жений  

4-й класс 

8430400 Осадок сухой (подвергнутый 
термической или иной сушке) 

3-й класс 

8430500 Песок из песколовок (мине-
ральный осадок) 

4-й класс 

 
Отнесение осадков к опасным отходам про-

изводится без учета их состава. Известно, что со-
став осадков очистных сооружений крупных го-
родов с развитой промышленностью и малых на-
селенных пунктов, где производство в основном 
представлено предприятиями по переработке 
сельскохозяйственной продукции, существенно 
отличается. По содержанию некоторых компо-
нентов, определяющих степень опасности дан-
ных отходов, отличия могут составлять 5–10 раз. 

В настоящее время в Беларуси действуют 
несколько локальных технических норматив-
ных правовых актов, устанавливающих требо-
вания к отдельным продуктам, которые могут 
быть получены из осадков очистных сооруже-
ний канализации: 

– TУ 790282162.009-2015 «Составы для ре-
культивации нарушенных земель» (РУП «Завод 
газетной бумаги»); 

– ТУ 300003249.001-2009 «Удобрение и 
почвоулучшающая добавка из осадков сточных 
вод» (УП «Витебскводоканал»); 

– ТУ 291000450.001-2015 «Удобрение орга-
ническое на основе обезвоженного сброженно-
го осадка сточных вод» (КПУП «Брестский му-
сороперерабатывающий завод»). 

Вследствие этого давно назрела необходи-
мость изменения подходов к нормативному 
правовому регулированию контроля и обраще-
ния осадков очистных сооружений канализации, 
особенно в части установления конкретных кри-
териев определения степени их опасности, кото-
рые позволяли бы обоснованно подходить к вы-
бору способов их обработки и направлений  
использования при проведении проектных и экс-
пертных работ. Необходимо разработать и ввести 
в действие Технический кодекс установившейся 
практики «Обращение с осадками очистных  
сооружений канализации», в котором должны 
отразиться все вопросы обработки и использо-
вания осадков очистных сооружений канализа-
ции [4]. 

В качестве основы для разработки данного 
документа могут быть использованы: 

1) Директива ЕЭС 86/278/ЕЭС от 12 июня 
1986 г. по охране окружающей среды, в частно-
сти почвы, при использовании осадков сточных 
вод в сельском хозяйстве (Council Directive 
86/278/EEC of 12 June 1986 on the protection of 
the environment, and in particular of the soil, when 
sewage sludge is used in agriculture); 

2) Стандарт США по использованию и удале-
нию осадков сточных вод (40 CFR Part 503 
«Standards for the use or dispousal of sewage 
sludge»).  

В связи с тем, что осадки очистных соору-
жений канализации в Беларуси не являются 
объектами аналитического контроля, т. е. на 
очистных сооружениях контроль их состава по 
установленному перечню показателей не про-
изводится, это не позволяет обоснованно под-
ходить к выбору способов их обработки и на-
правлений использования, выявлять тенденции 
изменения их состава, оценивать эффектив-
ность мероприятий по ограничению сбросов за-
грязняющих веществ абонентами сетей канали-
зации, особенно в части содержания тяжелых 
металлов [6]. 

Существенное влияние на выбор и эконо-
мическое обоснование вариантов обработки и 
использования осадков очистных сооружений 
канализации оказывают ставки экологического 
налога за захоронение, хранение отходов про-
изводства. Так, действующая в Беларуси ставка 
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экологического налога за хранение осадков из 
отстойников (сырых осадков с коагулянтом 
(флокулянтом), осадков после промывки фильт-
ров), осадков сооружений биологической очи-
стки хозяйственно-фекальных сточных вод,  
а также избыточного активного ила на 2017 г. 
составляет 0,10 руб. (0,05 долл. США) за 1 т.   

Низкие ставки налога не стимулируют ра-
боту по поиску путей использования осадков. 
Однако этот вариант решения проблемы осад-
ков изжил себя, так как возможности размеще-
ния осадков очистных сооружений на объектах 
хранения практически исчерпаны. 

По этой причине проблема вовлечения осад-
ков в хозяйственный оборот осадков очистных 
сооружений канализации для Беларуси имеет 
первостепенное значение. 

Сложившаяся неблагоприятная ситуация с 
осадками очистных сооружений канализации 
имеет один положительный момент, который 
состоит в том, что для республики есть реаль-
ный шанс использовать наилучшие доступные 
технологии, позволяющие не только решить 
проблему осадков очистных сооружений кана-
лизации, но и получить определенный как эко-
логический, так и экономический эффект [7]. 

Для Беларуси очень важно, чтобы эта рабо-
та проводилась в рамках согласованной страте-
гии обращения с осадками очистных сооруже-
ний канализации, которая включала бы все ас-
пекты деятельности в этой сфере (нормативное 
правовое регулирование, методики и критерии 
оценки вариантов проектных решений, эконо-
мический механизм управления осадками и др.) 
и рассматривала как использование вновь обра-
зующихся осадков в темпе их образования, так 
и вовлечение в хозяйственный оборот осадков, 
накопленных на иловых площадках, и террито-
рий, отведенных под эти объекты. 

В этой связи Беларуси очень полезен опыт 
Европы, в частности Польши, в организации  
целенаправленной работы в этой области.  
При экспертной и финансовой поддержке Евро-
пейского экологического центра KREVOX 
(Польша) в БГТУ разрабатывается стратегия об-
ращения с осадками очистных сооружений кана-
лизации в Республике Беларусь, проект которой 
для обсуждения будет представлен не позднее 
ноября 2018 г. Создана электронная база данных, 
содержащая информацию по очистным сооруже-
ниям (технология, оборудование, состав сточных 
вод, характеристика осадков и др.). 

В настоящее время в сфере водоснабжения и 
водоотведения реализуется ряд программ и про-
ектов (программа по водному сектору ЕБРР, 
проект МБРР «Развитие систем водоснабжения и 
водоотведения», проекты международной финан-
совой организации НЕФКО, проект PRESTO),  

в рамках которых выделяется кредитное финан-
сирование и привлекаются средства грантов.  
В реализации этих программ и проектов участ-
вуют предприятия ЖКХ и водоканалы Слонима, 
Барановичей, Лиды, Орши, Полоцка, Витебска, 
Гродно, Молодечно, Пинска, Кобрина.  

Министерством природных ресурсов и ох-
раны окружающей среды Республики Беларусь 
совместно с НЕФКО реализован проект меж-
дународной технической помощи «Оценка 
степени загрязнения региона биогенами и оп-
ределение первоочередных инвестиционных 
проектов». По результатам проекта был сфор-
мирован перечень объектов для инвестирова-
ния со стороны международных организаций. 
В данный перечень вошла модернизация девя-
ти водоканалов (Кобрин, Лида, Сморгонь, Но-
вогрудок, Скидель, Щучин, Ошмяны, Пружа-
ны, Ляховичи). Большинство этих объектов 
сбрасывают сточные воды в реки бассейна 
Балтийского моря. 

Анализ технологических решений, которые 
были представлены в обоснованиях инвестиций 
по некоторым объектам или уже реализуются 
на практике, показывает, что они, как правило, 
не рассматривают весь комплекс вопросов, свя-
занных с использованием осадков. Они часто 
базируются на традиционных технологиях и не 
учитывают современные технологические ре-
шения, особенно в части повышения энергети-
ческой эффективности, извлечения и использо-
вания фосфора и др.  

Общим недостатком практически всей 
предпроектной и проектной документации яв-
ляется то, что очистные сооружения традици-
онно не рассматриваются как единый взаимо-
связанный технологический комплекс, вклю-
чающий как очистку сточных вод, так и обра-
ботку осадков. Это не позволяет выбрать опти-
мальные решения и в конечном итоге снизить 
издержки на реализацию проекта [8]. 

При использовании биогазовых технологий 
выбор режимов сбраживания и составов субстра-
тов часто производится по усредненным данным 
без учета характеристик осадков конкретного 
объекта. Не рассматриваются технологические 
решения и оборудование, позволяющие сущест-
венно повысить энергетическую эффективность 
биогазовых установок за счет коферментации с 
использованием других отходов, предваритель-
ной подготовки осадков к сбраживанию (термо-
гидролиз, химический гидролиз, ультразвуковая 
обработка и др.) и в комплексе решить задачи 
стабилизации, обеззараживания, уменьшения 
влажности и объема осадков, извлечения фос-
фора для использования в сельском хозяйстве. 

Сравнение альтернативных вариантов техно-
логических решений производится поверхностно 
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без составления детального материально-
энергетического баланса, особенно по азоту и 
фосфору.  

Заключение. Учитывая ориентацию Бела-
руси при выборе вариантов обработки осадков 
на использование биогазовых технологий, БГТУ 
совместно с Европейским экологическим цен-
тром KREVOX проведена работа по разработке 
методики и выполнению практических работ по 
тестированию осадков на предмет оценки фак-
тического выхода биогаза из осадков на основе 
методики, изложенной в VDI 4630 «Fermen-
tation of organic materials. Characterisation of the 
substrate, sampling, collection of material data, 
fermentation tests» (Германия). Кроме того, БГТУ 
совместно с Европейским экологическим цен-
тром KREVOX, компаниями AquaConsult (Гер-
мания) и Cambi (Норвегия) и УП «Минскводока-
нал» проведена подготовительная работа с целью 
организации поставки в Беларусь пилотной уста-
новки, которая включает анаэробные биореакто-
ры, блок предварительного термогидролиза, все 
необходимые контрольно-измерительные прибо-
ры, позволяющие определять состав и выход био-
газа. Установка позволит выполнить комплекс 
работ по апробированию современных энерго-
эффективных технологий подготовки к сбра-
живанию и сбраживания осадков, в том числе 

различных вариантов коферментации. Эта уста-
новка будет служить демонстрационным объек-
том, который создаст хорошую основу для про-
движения современных технологий обработки и 
использования осадков, апробированных на очи-
стных сооружениях Польши и других европей-
ских стран.  

К числу актуальных для Беларуси проектов, 
которые могут быть рекомендованы для вы-
полнения с международными фондами в целях 
защиты Балтийского моря, относятся: 

– «Определение первоочередных для Бела-
руси инвестиционных проектов по извлечению 
фосфора в процессах обработки осадков очист-
ных сооружений канализации и получению 
удобрений»; 

– «Определение очистных сооружений на 
территории Беларуси, перспективных для соз-
дания региональных центров по кофермента-
ции органических отходов и осадков очистных 
сооружений с использованием технологии тер-
могидролиза»; 

– «Определение животноводческих ком-
плексов, функционирующих в водосборном 
бассейне Балтийского моря, требующих вы-
полнения первоочередных мер по ограничению 
поступления биогенных элементов в водные 
объекты» и др. 
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А. В. Игнатенко 

Белорусский государственный технологический университет 
БИОТЕСТИРОВАНИЕ ХИМИЧЕСКОЙ БЕЗОПАСНОСТИ  

ОСАДКОВ СТОЧНЫХ ВОД 
В статье рассмотрена проблема оценки химической безопасности осадков сточных вод 

(ОСВ) городских очистных сооружений канализации. Отмечено, что существует два основных 
подхода к определению опасности сред: физико-химический и биологический. В первом случае, 
отличающемся высокой трудоемкостью и большими экономическими затратами, требуется про-
вести полный химический и минералогический анализ и рассчитать индекс токсичности ОСВ с 
учетом ПДК обнаруживаемых веществ. Он не позволяет контролировать опасность всех чуже-
родных веществ и их комбинаций. Этих недостатков лишены биологические методы анализа. 
Биотестирование – один из простейших и эффективных способов оценки токсичности сточных 
вод (СВ), однако он еще недостаточно широко применяется для анализа токсичности ОСВ. 

В работе показано, что тест-культура клеток микроводоросли E. gracilis обладает чувстви-
тельностью к тяжелым металлам (ТМ), формальдегиду на уровне 10–9–10–8 М, что позволяет ис-
пользовать ее в составе других тест-объектов для биотестирования безопасности ОСВ. 

Отмечено, что СВ образуют с ОСВ единую, взаимосвязанную равновесную систему, что да-
ет возможность судить об общем уровне токсичности ОСВ по изменению токсичности СВ на 
разных стадиях их водоочистки. 

Предложена схема пробоподготовки для биотестирования ОСВ, позволяющая определить 
общий уровень токсичности ОСВ (Тобщ), а также оценить природу токсичных веществ. Установ-
лено, что токсичность ОСВ и их фракций составила: Тобщ = (89,0 ± 6,1)%, Торг = (25,9 ± 3,7)%, 
Тнеорг = (63,1 ± 2,3)%, что представляет интерес для выбора способа детоксикации ОСВ.  

Ключевые слова: осадки сточных вод, химическая безопасность, токсичность, природа 
токсикантов, пробоподготовка, биотестирование, тест-культура E. gracilis, чувствительность.  

А. V. Ignatenko 
Belarusian State Technological University 

BIOTESTING OF CHEMICAL SAFETY OF WASTE WATER SEDIMENTS  
In the article it was described a problem of chemical safety estimation of waste water sediments 

(WWS) at waste water sewage treatment plants. It was marked, that there are two main approaches for 
safety determination of media: physico-chemical and biological. In the first case, distinguishing by high 
labour and economical expenditures, it is necessary to carry out full chemical and mineral analyses and 
calculate index of WWS toxicity based on knowledge of substances limit admittion concentrations.  
It doesn’t allowed to control a danger of alien substances and their combinations. Biological approach 
is deprived of such disadvantages. Biotesting is one of the simple and effective methods for toxicity 
estimation of waste waters but it isn’t used a lot for the safety analyses of WWS.  

In the work it was shown that a test culture cells of algae E. gracilis possesses a sensitiveness to 
heavy metals and formaldehyde at the level 10–9–10–8 М, that allowed to use it in the composition with 
other test-objects for biotesting of WWS chemical safety.  

It was noted that WWS toxicity is connected with the level of toxicity of waste water and forms a 
united equilibrium system, that makes it possible to determine the total level of WWS toxicity on the 
changes of the waste waters toxicity at different stages of their treatment.  

It was proposed a scheme of samples treatment for WWS biotesting, making it possible to 
determine a total level of WWS toxicity (Ttotal) and also estimate a nature of toxic substances. It was 
found, that toxicity of analyzed WWS was: Ttotal = (89.0 ± 6.1)%, Тоrganic = (25.9 ± 3.7)%, Тinorganic =  
= (63.1 ± 2.3)%, that represents some interest for selection of ways for WWS detoxifying.  

Key words: waste water sediments, chemical safety, toxicity, nature of toxicants, sample 
treatment, biotesting, test-culture E. gracilis, sensitivity.  

Введение. Биологическая очистка сточных 
вод (СВ) является одним из крупномасштабных 
прикладных экологических процессов. Ежегод-
ное количество образующихся осадков сточных 

вод (ОСВ) во всем мире составляет десятки 
миллионов тонн [1]. Обезвреживание и исполь-
зование ОСВ является одной из актуальных 
экологических задач. 
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Основная проблема широкого применения 
ОСВ в качестве удобрений – их безопасность. 
Степень опасности ОСВ определяется, прежде 
всего, биологическими и химическими фактора-
ми. Методы анализа биологической безопасно-
сти ОСВ были рассмотрены нами в статье [2]. 

Химическая безопасность ОСВ определяет-
ся содержанием в ОСВ токсичных органиче-
ских, неорганических веществ, а также присут-
ствием биотоксикантов.  

В ОСВ одновременно содержатся более  
500 видов различных ксенобиотиков, среди ко-
торых десятки наименований опасных, относя-
щихся к пестицидам, синтетическим поверхно-
стно-активным, дезинфицирующим веществам, 
фармацевтическим препаратам, тяжелым ме-
таллам (ТМ) и др., оказывающим токсичное, 
ингибирующее, мутагенное, канцерогенное,  
тератогенное действие и нарушающим жизне-
способность настоящего или будущего поколе-
ния организмов. 

Перечень химических веществ, представ-
ляющих опасность для живых организмов, по-
стоянно увеличивается и включает сотни тысяч 
наименований. Контроль их содержания в СВ, 
ОСВ и оценка безопасности среды является 
сложной прикладной проблемой. 

Существует два основных подхода к опре-
делению безопасности ОСВ: физико-химиче- 
ский и биологический. 

В настоящее время широко используется фи-
зико-химический метод, основанный на прове-
дении полного химического и минералогическо-
го анализа ОСВ, обнаружении в них отдельных 
опасных химических веществ и оценке их кон-
центраций инструментальными физико-хими-
ческими методами анализа, с последующим рас-
четом класса опасности ОСВ. 

К основным недостаткам данного подхода 
относятся: отсутствие сведений о ПДК боль-
шинства веществ, высокая трудозатратность и 
стоимость полного химического и минералоги-
ческого анализа, невозможность проконтроли-
ровать опасность всех чужеродных веществ и 
их комбинаций.  

Физико-химический контроль даже в самых 
лучших лабораториях мира позволяет опреде-
лить только малую часть всех токсичных ве-
ществ, а из-за высокой стоимости анализов 
практически контролируются около десятка 
часто встречаемых токсикантов. 

Биологический подход лишен этих недос-
татков и основан на воздействии опасных ве-
ществ на жизнеспособность живых организмов 
или нарушении их отдельных структур и функ-
ций. Он используется для скрининга общей за-
грязненности среды опасными веществами и 
оценки уровня их токсичности.  

Анализ химической безопасности СВ и 
ОСВ проводится по токсичному действию ве-
ществ на гидробионтах: низших ракообразных, 
простейших, зеленых микроводорослях, а так-
же половых клетках. Оценку токсичности вы-
полняют по показателям: смертности особей, 
плодовитости, ингибированию роста, потере 
подвижности, снижению интенсивности мета-
болических процессов [3].  

Биотестирование – один из простейших и эф-
фективных методов, используемых для оценки 
токсичности сточных вод, однако он еще недос-
таточно широко применяется на практике для 
анализа токсичности ОСВ. Это может быть свя-
зано как с особенностями использования тест-
культур гидробионтов, спецификой пробоподго-
товки ОСВ, так и с необходимостью учета раз-
личных состояний токсикантов в ОСВ, связанных 
с матрицей и не выделяемых с водной вытяжкой.  

Токсичные вещества могут находиться в 
ОСВ в свободной, связанной, доступной и не-
доступной для биологических объектов формах. 
В результате протекания в ОСВ химических и 
биологических процессов уровень токсичности 
осадков может изменяться. Опасные вещества 
могут образовываться вследствие окислительно-
го превращения веществ, перехода из свободной 
в связанную форму и обратно, что может влиять 
на результаты биотестирования.  

К общим недостаткам метода биотестиро-
вания относятся также его недостаточная се-
лективность и ограниченность в возможности 
определения природы токсичных веществ. 

Наиболее часто среди опасных веществ в 
ОСВ присутствуют полициклические аромати-
ческие углеводороды и тяжелые металлы (ТМ).  

ТМ являются ядами кумулятивного, адди-
тивного, канцерогенного и мутагенного дейст-
вия, поэтому представляют особый практиче-
ский интерес.  

В настоящее время известно, что ТМ могут 
находиться в ОСВ в пяти различных формах: об-
менной, связанной с карбонатами, Fe-Mn оксида-
ми, органическими веществами и остаточной [4].  

Используемые для их выделения схемы 
пробоподготовки предназначены преимущест-
венно для физико-химического анализа и не 
подходят для биотестирования, поскольку со-
держат токсичные реагенты. 

Существующие методики биотестирования 
осадков и почв основаны на анализе токсично-
сти их водной вытяжки [5]. Это частично оп-
равдано тем, что свободные ионы ТМ в водной 
среде обладают большей токсичностью. Однако 
с точки зрения выбора технологии детоксика-
ции ОСВ важно знание природы токсикантов 
(органические/неорганические/биоорганические) 
и оценка их соотношения.  
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Основная часть. Целью данной работы яв-
ляется разработка схемы контроля уровня безо-
пасности и природы токсичности осадков сточ-
ных вод. 

В работе использовали ОСВ Минской очист-
ной станции (МОС) на разных стадиях очистки 
СВ. В качестве тест-объекта служила трехсуточ-
ная культура клеток микроводоросли Е. gracilis. 

Сушку ОСВ проводили в термостате при 
100оС в течение 2 ч.  

Приготовление водных вытяжек ОСВ осу-
ществляли методом последовательной экстрак-
ции водорастворимых веществ при 20, 100оС и 
термообработки образцов при 270, 550оС с по-
следующим измерением токсичности проб ме-
тодом биотестирования при 20оС.  

Для приготовления водных вытяжек к 20–50 г 
сухого ОСВ добавляли дистиллированную воду  
в соотношении 1 : 10 и проводили экстракцию 
веществ на протяжении 2 ч на магнитной мешал-
ке при комнатной температуре. После этого об-
разцы центрифугировали 5 мин при 5000 об/мин. 
Надосадочную жидкость использовали для био-
тестирования ее токсичности (проба 1).  

Оставшийся осадок заливали новой порцией 
дистиллированной воды, нагревали до 100оС,  
выдерживали на водяной бане в закрытой емко-
сти в течение 1 ч. После охлаждения, центри-
фугирования образцов при тех же условиях оп-
ределяли токсичность надосадочной жидкости 
(проба 2) методом биотестирования.  

Осадок после водной экстракции при 100оС 
высушивали до постоянной массы и помещали в 
муфельную печь на 1 ч при 270оС. После охлаж-
дения из части образца готовили водную вытяж-
ку для биотестирования ее токсичности (проба 3).  

Оставшуюся часть ОСВ минерализовали 
при 550оС на протяжении 1 ч, после чего при-
готавливали водный образец и биотестировали 
его токсичность (проба 4).  

Дополнительно проводили минерализацию 
исходного высушенного ОСВ при 550оС в те-
чение 2 ч с последующим получением водной 
вытяжки для анализа ее токсичности (проба 5).  

Биотестирование токсичности приготовлен-
ных проб ОСВ осуществляли по изменению 
подвижности тест-культуры клеток Е. gracilis, 
как описано ранее [6]. 

Полученные данные обрабатывали стати-
стически с использованием программного обес-
печения Microsoft Exсel.  

На первом этапе работы была проверена чув-
ствительность клеток микроводоросли Е. gracilis 
к отдельным токсичным веществам.  

На рис. 1 приведены результаты анализа 
токсичности растворов отдельных органиче-
ских и неорганических веществ в зависимости 
от их концентрации. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Изменение индекса токсичности веществ  
в зависимости от их концентрации в методе 

биотестирования подвижности клеток E. gracilis: 
1 – формальдегид; 2 – Cu2+; 3 – Pb2+; 

4 – Zn2+; 5 – фенол; 6 – Feобщ 
 
Зависимость показателя токсичности от lgС 

носит нелинейный характер в изучаемом диа-
пазоне концентраций, однако можно выбрать 
участки, на которых наблюдается линейная за-
висимость, описываемая уравнением  

Т = аlgС + b, 
где а и b – константы; С – концентрация ток-
сичных веществ в водной среде, моль/л.  

Для ряда веществ (Zn2+, фенол) при малых до-
зах наблюдается отрицательное значение индекса 
токсичности, характеризующее стрессовую за-
щитную реакцию клеток. Максимальная чувстви-
тельность тест-культуры E. gracilis обнаружена 
для формальдегида, величина которой была на 
два порядка ниже ПДК для вод рыбохозяйствен-
ного использования (постановление Министерст-
ва природных ресурсов и охраны окружающей 
среды и Министерства здравоохранения Респуб-
лики Беларусь от 24.12.2009, № 70/139) (табл. 1).  

Чувствительность к меди, свинцу была так-
же ниже ПДК, тогда как чувствительность к 
цинку и железу находилась на уровне ПДК.  

 
Таблица 1  

ПДК и чувствительность обнаружения  
анализируемых токсичных веществ в водной  

среде тест-культурой клеток E. gracilis 

Вещество Чувствительность, 
мг/л 

ПДК, 
мг/л 

1. Формальдегид 0,0003 0,01 
2. Фенол 0,01 0,001 
3. Cu2+ 0,0007 0,001 
4. Pb2+ 0,001 0,1 
5. Zn2+ 0,01 0,01 
6. Feобщ 0,1 0,1 
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трены до-
имического 

5
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и биологического подходов для оценки уровня 
безопасности осадков и предложен способ био-
тестирования уровня токсичности и природы 
токсичных веществ в ОСВ. 

Показано, что тест-культура клеток микро-
водоросли E. gracilis обладает чувствительно-
стью к отдельным веществам на уровне 10–9 –
10–8 М, что превышает или находится на уровне 
их ПДК. Это позволяет использовать тест-
культуру клеток микроводоросли E. gracilis для 
биотестирования безопасности ОСВ. 

Отмечено, что токсичность ОСВ взаимосвя-
зана с уровнем токсичности СВ и образует еди-
ную равновесную систему, что дает возмож-
ность судить об общем уровне токсичности 
ОСВ по изменению токсичности СВ на разных 
стадиях их водоочистки. 

Предложена схема пробоподготовки для био-
тестирования ОСВ, позволяющая определить 
общий уровень их токсичности, а также оценить 
природу токсичных веществ, что представляет 
интерес для выбора способа детоксикации ОСВ. 
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ЭКОНОМИЧЕСКАЯ ЭФФЕКТИВНОСТЬ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ  
НОВОГО ОРГАНИЧЕСКОГО УДОБРЕНИЯ «ЭКО-ДИВО» 

Устойчивое развитие и увеличившийся спрос на объемы ресурсов минеральных удобрений 
предполагают поиск и разработку различных видов альтернативных органических удобрений, 
способных дополнять или заменять традиционно сложившиеся. В качестве некоторых таких 
удобрений выступают отходы отраслей промышленности. В статье рассмотрены результаты ис-
следований эффективности внесения нового вида органического удобрения «Эко-Диво», разра-
ботанного на основе отходов промышленного производства, в контексте сравнения с традици-
онными органическими и минеральными удобрениями. Изложены и экономически обоснованы 
показатели прибавки урожайности сельскохозяйственной культуры в зависимости от доз внесе-
ния нового органического удобрения, созданного из отходов производства. Определены опти-
мальные дозы внесения нового органического удобрения с точки зрения максимальной окупае-
мости и экономической эффективности. Утилизация осадков сточных вод требует значительных 
финансовых затрат предприятия на транспортировку, а также на уплату экологического налога. 
Учитывая высокие материально-денежные издержки, связанные с утилизацией и хранением 
промышленных отходов, проведена экономическая оценка возможного использования отходов 
промышленного производства в аграрном производстве. Выявлено и определено влияние разра-
ботанного нового вида органического удобрения «Эко-Диво» на урожайность исследуемой 
культуры, которое является положительным и находится в нелинейной зависимости от дозы 
внесения, а экономический эффект является положительным. 

Ключевые слова: экономическая эффективность, новые виды органических удобрений, 
экономический эффект, отходы производства. 
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ECONOMIC EFFICIENCY OF NEW ORGANIC FERTILIZER “ECO-DIVO” 
Sustainable development and increased demand for mineral fertilizer resources, involves the search 

and development of various types of alternative organic fertilizers that can complement or replace the 
traditional ones. Some of these fertilizers are wastes from industries. The article examines the results of 
research on the effectiveness of introducing a new type of organic fertilizer “Eco-Divo”, developed on 
the basis of industrial waste and in the context of comparison with traditional organic and mineral 
fertilizers. Outlined and economically estimated indicators of the increase in crop yields, depending on 
the doses of introducing a new organic fertilizer created from waste production. Optimal doses of 
introducing a new organic fertilizer are determined from the point of view of maximum payback and 
economic efficiency. Utilization of sewage sludge requires significant financial costs for the company 
for transportation, as well as for the payment of environmental tax. Considering the high material and 
financial costs associated with the disposal and storage of industrial wastes, an economic assessment 
was made of the possible use of industrial waste in agricultural production. The influence of the 
developed new type of organic fertilizer “Eco-Divo” on the crop yield is found and determined, which 
is positive and is non-linear depending on the application rate, and the economic effect is positive. 

Key words: economic efficiency, new types of organic fertilizers, economic effect, waste 
production. 

Введение. Одной из важнейших составляю-
щих устойчивого социально-экономического 
развития агропромышленного производства Рес-
публики Беларусь является использование от-
ходов производства на основе высокой окупае-
мости ресурсного потенциала и повышения 
рентабельности продукции отрасли. 

Экономические условия Гродненского ре-
гионального АПК свидетельствуют о высокой 
стоимости минеральных удобрений, что про-
порционально отражается на затратах и в зна-
чительной степени сдерживает рост эффектив-
ности аграрного производства. Исследование 
отечественного и зарубежного опыта показало, 
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что несмотря на высокий положительный эф-
фект действия минеральных удобрений, сель-
ское хозяйство не может обходиться без орга-
нических [1, 2]. 

К наиболее распространенным органиче-
ским удобрениям в Республике Беларусь отно-
сятся подстилочный и бесподстилочный навоз, 
птичий помет, сапропель, торф, зеленое удоб-
рение, а также различные компосты [3]. 

Учитывая ограниченность ресурсов органи-
ческих удобрений, перманентные инфляцион-
ные процессы в формировании стоимости энер-
горесурсов и относительную стабильность в 
течение определенного временного лага цен на 
сельскохозяйственную продукцию, особую ак-
туальность в решении проблем развития совре-
менного агропромышленного комплекса при-
обретает получение стабильных высоких уро-
жаев возделываемых сельскохозяйственных 
культур за счет альтернативных и создаваемых 
новых, более дешевых видов органических 
удобрений. В этой связи в последние годы ве-
дется поиск различных видов альтернативных 
органических удобрений, способных дополнять 
или заменять традиционные. В качестве таких 
удобрений чаще всего выступают отходы раз-
личных отраслей промышленности. 

Основная часть. В производство органиче-
ских удобрений целесообразно вовлекать орга-
носодержащие отходы производств, одними из 
которых являются осадки сточных вод (ОСВ) 
молокоперерабатывающих предприятий. 

ОСВ имеют сложный элементный состав со 
значительным содержанием органического ве-
щества, азота и зольных элементов, в первую 
очередь фосфора, что указывает на высокую 
питательную (удобрительную) ценность этих 
отходов. Очень важно, что в ОСВ широко 
представлены необходимые растениям микро-
элементы. Однако в осадках могут содержаться 
патогенные микроорганизмы, поэтому требует-
ся обязательное обеззараживание ОСВ перед их 
внесением в почву. Необходимо также ликви-
дировать неприятные запахи и обеспечить 
нужную влажность ОСВ [4, 5]. 

В Полесском аграрно-экологическом инсти-
туте НАН Беларуси получен новый вид твер-
дых органических удобрений на основе ОСВ – 
«Эко-Диво». В качестве наполнителя и разрых-
лителя использован отход свеклосахарного про-
изводства – фильтрационный осадок (дефекат). 
Совместная переработка ОСВ и дефеката по-
зволила получить органическое удобрение  
невысокой стоимости. 

Исследования возможного использования 
нового вида органического удобрения в аграр-
ном производстве проводились с точки зрения 
оценки экономической эффективности, в срав-

нении с традиционными видами и формами ис-
пользования органических и минеральных удоб-
рений. При этом одной из основных задач прово-
димых исследований являлась не только оценка 
влияния нового вида удобрения на урожайность 
возделываемых сельскохозяйственных культур, 
но и определение оптимальной дозы внесения. 

Наиболее приемлемой культурой для изуче-
ния продуктивного действия органических удоб-
рений считается кукуруза. Кукуруза очень требо-
вательна к почвенному плодородию и хорошо от-
зывается на применение органических удобрений. 

Объектом исследований выступали органо-
содержащие отходы промышленного производ-
ства, которые можно использовать в качестве 
основного компонента органического удобре-
ния в сельском хозяйстве. 

Ключевым (главным) признаком (факто-
ром) при оценке продуктивного действия ново-
го вида органических удобрений являлся азот, 
при этом влияние других факторов (фосфор, 
калий) выражалось и учитывалось также в пе-
ресчете на азот (условный). 

В опытах исследовалось применение раз-
личных доз органического удобрения «Эко-
Диво» и их влияние на экономическую эффек-
тивность при возделывании сельскохозяйст-
венных культур. 

При этом расчет доз органических удобре-
ний производился на основании содержания 
питательных элементов в них и потребностей 
сельскохозяйственных культур (табл. 1).  

Агрохимический состав (усредненные дан-
ные) органического удобрения «Эко-Диво» в 
сравнении с навозом представлен в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Агрохимические показатели органического 
удобрения «Эко-Диво» 

Удобрение 
Естественная  
влажность,  

% 

Содержание, %, 
при естественной 

влажности 
Nобщ P2O5 K2O

«Эко-Диво» 80 0,40 0,36 0,18
Навоз крупного ро-
гатого скота (КРС) 85 0,20 0,10 0,25

 
Результаты анализов химического состава 

исследуемого удобрения по обеспеченности пи-
тательными веществами, приведенные в табл. 1, 
подтверждают его высокую удобрительную 
ценность и возможность использования в аг-
рарном производстве. 

Экономическая эффективность возможного 
использования нового органического удобрения 
«Эко-Диво» изучалась при возделывании кукуру-
зы на зеленую массу сорта «Полтава 202 СВ». 
Исследования проводились на территории 
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ОАО «Щучинагропродукт» на дерново-подзолис-
той супесчаной почве. В схему опыта включен 
вариант с традиционной технологией возделыва-
ния кукурузы на зеленую массу (эталон) и два ва-
рианта с экспериментальным удобрением «Эко-
Диво» с дозами 20 и 30 т/га. 

Результаты полевых исследований примене-
ния нового органического удобрения показали, 
что органическое удобрение на основе ОСВ 
ОАО «Щучинский маслосырзавод» способствует 
росту урожайности кукурузы на 13,7% в дозе  
20 т/га и на 6,8% при внесении 30 т/га (табл. 2). 

При этом следует отметить нелинейную 
взаимосвязь между дозой внесения органиче-
ского удобрения и прибавкой урожайности,  
т. е. прибавка урожая не пропорциональна уве-
личению дозы внесения удобрений. При при-
менении дозы 30 т/га органического удобрения 
прибавка снижалась в 2 раза.  

Исследования показали, что взаимосвязь 
между прибавкой урожайности кукурузы на зе-
леную массу от увеличения доз внесения орга-

нического удобрения находится в нелинейной 
зависимости и не всегда ярко выражена. 

 
Таблица 2 

Влияние органического удобрения «Эко-Диво» 
на урожайность кукурузы (на зеленую массу) 

Вариант опыта Урожайность, 
ц/га 

Прибавка 
урожая 

ц/га % 
Эталон 389,5 – – 
«Эко-Диво», 20 т/га 442,8 53,3 13,7 
«Эко-Диво», 30 т/га 416,0 26,5 6,8 
НСР0,5 58,56 – – 

 
Проблема утилизации ОСВ является акту-

альной и требует повышенного внимания. Во-
влечение ОСВ в производство органических 
удобрений имеет как экономическое, так и 
природоохранное значение, так как позволяет 
включить в биологический круговорот веществ 
огромное количество биогенных элементов. 

 
Таблица 3 

Экономическая эффективность использования органического удобрения «Эко-Диво»  
в сравнении с традиционными видами удобрений 

Показатели Традиционная 
технология 

«Эко-Диво» 
20 т/га 30 т/га 

Урожайность, ц/га 389,5 442,8 416,0 
Прибавка урожайности, ц/га 0,0 53,3 26,5 
Внесение минеральных удобрений, ц: 
– аммофос 1,0 – – 
– КАС 2,0 – – 
Внесение органических удобрений (подстилочный навоз КРС), т/га 60,0 20,0 30,0 
Затраты на внесение минеральных удобрений, руб./га 2,561 – – 
Затраты на органические удобрения, руб./га: 
– приготовление – 0,48 0,72 
– погрузка 8,443 2,814 4,221 
– доставка и внесение 16,753 5,584 8,376 
Всего затрат на доставку и внесение удобрений, руб./га 27,757 8,879 13,318 
Количество вносимых удобрений, условные 18,970 8,617 12,930 
Затраты на удобрения, всего, руб./га 208,211 8,879 13,318 
Стоимость продукции, всего, руб./га  2726,5 3099,6 2912,0 
В том числе дополнительной продукции – 373,1 185,5 
Окупаемость удобрений* (в пересчете на условные): 
– выраженная в центнерах 20,5 51,4 32,2 
– выраженная в рублях 143,7 359,7 225,2 
Окупаемость затрат на внесение удобрений, всего, руб. 13,095 349,112 218,655 
В том числе дополнительной продукции – 42,023 13,929 

Примечание. Норматив окупаемости для кукурузы на зеленую массу [1, с. 39]: 
– кормами, ц к. ед. 8,62 
– продукцией, кг   190,0 190,0 
по расчету: 
– кормами, ц к. ед. 11,75 
– продукцией, кг   221,4 138,7 
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Таблица 4 
Экономический эффект использования органического удобрения «Эко-Диво» 

Показатели Единицы 
измерения 

«Эко-Диво» 
20 т/га 30 т/га 

ОСВ т 1 870 1 870 
Фильтрационный осадок (дефекат) т 320 320 
Возможное количество органического удобрения «Эко-Диво» т 2 190 2 190 
Экологический налог руб. 9 920,7 9 920,7 
Расчетная площадь для внесения удобрения «Эко-Диво» га 109,5 73 
Потребность в минеральных удобрениях:  
– аммофос ц 109,5 73 
– КАС ц 219 146 
Затраты на удобрения при традиционной технологии руб. 22 799,1 15 199,4 
Затраты на погрузку и внесение органических удобрений руб. 972,2 972,1979 
Экономия денежных средств при использовании удобрения 
«Эко-Диво» руб. 31 747,6 24 147,9 
Экономический эффект, всего руб. 72 602,0 37 689,4 
В том числе на 1 га руб. 663,03 516,29 

 
На ОАО «Щучинский маслосырзавод» еже-

годно образуется около 1870 т обезвоженного 
ОСВ, который по мере накопления вывозится 
на полигон твердых бытовых отходов. Утили-
зация ОСВ требует значительных финансовых 
затрат предприятия на транспортировку, а так-
же на уплату экологического налога. Учитывая 
высокие материально-денежные издержки, свя-
занные с утилизацией и хранением промыш-
ленных отходов, важно оценить экономически 
возможное использование отходов промыш-
ленного производства в аграрном производстве.  

Оценка экономической эффективности ис-
пользования органического удобрения «Эко-Диво» 
осуществлялась на примере машинно-тракторно-
го агрегата МТЗ-82 и ПРТ-7 (см. табл. 3 на с. 17). 

Анализ таблицы подтверждает положитель-
ную и достаточно высокую экономическую эф-
фективность использования нового вида органи-
ческих удобрений в аграрном производстве. Как 
показывают исследования, окупаемость нового 
органического удобрения высокая и превышает 
окупаемость при традиционной технологии. 

Сравнение различных доз нового органиче-
ского удобрения свидетельствует о том, что наи-
более целесообразным является внесение 20 т/га, 
так как прибавка урожайности максимальная,  
а затраты на внесение являются минимальными, 
т. е. окупаемость затраченных средств является 
максимальной. 

Учитывая значительный объем образую-
щихся промышленных отходов, важно опреде-
лить общий экономический эффект от возмож-
ного их использования в аграрном производст-
ве (табл. 4). 

Использование органического удобрения на 
основе обезвоженного ОСВ ОАО «Щучинский 
маслосырзавод» позволит добиться значитель-
ного экономического эффекта, проявляющегося 
не только в получении дополнительной аграр-
ной продукции, но и в существенной экономии 
денежных средств, связанных с утилизацией 
ОСВ, уплатой экологического налога, снижении 
затрат на внесение удобрений. При этом не-
смотря на меньшую экономическую эффектив-
ность более высоких доз нового органического 
удобрения при использовании под кукурузу  
на зеленую массу, общий экономический эффект 
является существенным и положительным. 

Заключение. Увеличивающийся спрос на 
объемы ресурсов минеральных удобрений пред-
полагает использование различных видов аль-
тернативных органических удобрений, способ-
ных дополнять или заменять традиционно сло-
жившиеся. Устойчивое экономическое развитие 
агропромышленного производства предусмат-
ривает переработку органосодержащих отходов 
промышленного производства и их возможное 
использование в качестве органических удобре-
ний в сельском хозяйстве. В качестве некоторых 
таких удобрений выступают отходы отраслей 
промышленности: осадки сточных вод, торф, 
различные компосты, отходы биогазовых уста-
новок и т. д. 

Исследования показывают высокий поло-
жительный эффект альтернативных органиче-
ских удобрений на формирование урожайности 
сельскохозяйственных культур в сравнении с 
традиционными технологиями использования 
органических удобрений. 
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Влияние разработанного нового вида ор-
ганического удобрения «Эко-Диво» на уро-
жайность исследуемой культуры является по-
ложительным и находится в нелинейной за-
висимости. 

Максимальный положительный эффект на 
урожайность зеленой массы кукурузы оказыва-

ет внесение нового органического удобрения в 
количестве 20 т/га.  

Экономическая эффективность использова-
ния нового органического удобрения является 
положительной. Экономический эффект в расче-
те на 1 га посевной площади составляет от 516,29 
до 663,03 руб. в зависимости от дозы внесения. 
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МЕТОДОЛОГИЯ АНАЛИЗА И ПРОГНОЗНЫХ ОЦЕНОК УСТОЙЧИВОГО  
РАЗВИТИЯ «ЗЕЛЕНОЙ» ЭКОНОМИКИ НА ОСНОВЕ РАЦИОНАЛЬНОГО  

ИСПОЛЬЗОВАНИЯ, ИМПОРТНЫХ И ЭКСПОРТНЫХ ПОСТАВОК  
ПРИРОДНЫХ РЕСУРСОВ В БЕЛАРУСЬ ЗА 2010–2020 ГГ.  

В статье показано, что устойчивое развитие «зеленой» экономики страны во многом осуще-
ствляется благодаря наличию природных минерально-сырьевых ресурсов и их рациональному 
использованию. Ассортимент и объем потребления минерального сырья в экономике Республи-
ки Беларусь определяются потребностями промышленности и сельского хозяйства, удовлетво-
ряемыми за счет использования местного сырья и импортных поставок из соседних стран и 
стран дальнего зарубежья.  

Отражены прогнозные оценки на период до 2020 г. и весовые коэффициенты основных ми-
нерально-сырьевых ресурсов, импортируемых в экономику Беларуси в 2010–2015 гг., а также 
тренды объемов и стоимости импортируемых минерально-сырьевых ресурсов в экономику Бе-
ларуси за 2010–2015 гг. 

Ключевые слова: прогнозные оценки, устойчивое развитие «зеленой» экономики, экспорт, 
импорт, минерально-сырьевые ресурсы. 
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METHODOLOGY OF THE ANALYSIS AND PROJECTIONS OF STEADY 
DEVELOPMENT OF “GREEN” ECONOMY ON THE BASIS  

OF RATIONAL USES, IMPORT AND EXPORT DELIVERIES  
OF NATURAL RESOURCES TO BELARUS FOR 2010–2020 

This article shows that sustainable development of the country’s “green” economy is largely carried 
out due to the presence of natural mineral resources and their rational use. Range and volumes of 
consumption of mineral resources in the economy of the Republic of Belarus are determined by the 
needs of industry and agriculture, satisfied through the use of local raw materials and imports from 
neighbouring countries and other foreign countries.  

The article reflects projections for the period up to the year 2020 and weights of major mineral 
resources imported into the Belarusian economy in 2010–2015, as well as trends in the volume and 
value of imported mineral resources in the economy of Belarus for 2010–2015. 

Key words: prognosis estimations, sustainable development of the country’s “green” economy, 
export, import, raw mineral-material resources. 

Введение. Устойчивое развитие «зеленой» 
экономики страны во многом осуществляется 
благодаря наличию природных ресурсов (ПР) и 
их рациональному использованию. Ассорти-
мент и объем потребления природного сырья в 
народно-хозяйственном комплексе Республики 
Беларусь определяются потребностями про-
мышленности и сельского хозяйства, удовле-
творяемыми за счет использования местного 
сырья, импортных поставок из соседних и за-
рубежных стран [1]. 

Для качественной оценки состояния и по-
тенциальных возможностей собственной мине-
рально-сырьевой базы в достаточном обеспече-
нии всех отраслевых производств необходи-
мым минеральным сырьем выделяют пять 
групп сырья [2–4]: 

1. Сырье промышленное достаточное. В эту 
группу включены полезные ископаемые с про-
мышленными запасами, разработка которых 
обеспечивает текущие и перспективные потреб-
ности в полном объеме. К ним относятся калий-
ные и каменная соли, строительные материалы, 
торф, подземные пресные и минеральные воды. 

2. Сырье промышленное дефицитное. По-
лезные ископаемые, объединенные во вторую 
группу, представлены промышленными и геоло-
гическими запасами. Их разработка не обеспе-
чивает текущих и перспективных потребностей 
народного хозяйства в сырьевой продукции. 
Это, в первую очередь, нефть и газ, частично – 
высококачественные формовочные пески и  
глины, пески для производства качественного 
стекла, высокопрочный щебень. 
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3. Сырье потенциально перспективное для 
промышленного освоения. В эту группу объеди-
нены месторождения полезных ископаемых,  
которые находятся на одной из стадий подготов-
ки к промышленному освоению либо по горно-
техническим, технологическим, экологическим 
или экономическим показателям в настоящее 
время не могут быть переведены в категорию 
промышленных. Это редкоземельно-бериллиевые 
руды, каолиновые глины, гипс, бурые угли, го-
рючие сланцы, мел, йод-, бромсодержащие рас-
солы, содовое и глиноземистое сырье, магний в 
калийных рудах. Оценка этих полезных иско-
паемых проведена по категориям промышлен-
ных и геологических запасов. 

4. Сырье, прогнозируемое для промышленно-
го освоения. Полезные ископаемые, включенные 
в эту группу, прогнозируются в пределах пер-
спективных площадей, участков, отдельных  про-
явлений или в качестве полезных компонентов на 
месторождениях предыдущих групп. Их количе-
ство в недрах оценивается в основном по катего-
риям прогнозных ресурсов, реже – геологических 
запасов. Это следующие полезные ископаемые: 
пирофиллит  (сырье для производства керамиче-
ских изделий, изоляторов и др.); титановое сырье 
(рутил, ильменит, лейкоксен, циркон) (сырье для 
жаропрочных покрытий, эмалей, сплавов и др.); 
цветные металлы; золото; драгоценные камни 
(алмазы и др.), янтарь и др. 

5. Сырье с неустановленными или сла-
боизученными перспективами обнаружения.  
В эту группу объединены полезные ископае-
мые, признаки концентрации которых в недрах 
не установлены, изучены недостаточно или вы-
явлены в виде отдельных геохимических ано-
малий и точек минерализации. Оценка присут-
ствия в недрах отдельных из них проводится по 
низшей категории природных ресурсов или ме-
таллогенического потенциала, а для большей 
части полезных ископаемых этой группы не 
проводилась. Перечень видов минерального 
сырья с неустановленными или крайне слабо 
изученными перспективами довольно широк. 
Он включает редкие, рассеянные, редкоземель-
ные, драгоценные и легирующие металлы, не-
металлические полезные ископаемые. 

Основная часть. В настоящее время по ос-
новным видам сырья приоритетными направ-
лениями геолого-разведочных работ являются: 

– поиски и разведка месторождений нефти 
и газа; 

– подготовка к промышленному освоению 
высокоминерализованных рассолов; 

– поиски и разведка месторождений мест-
ных полезных ископаемых (строительных ма-
териалов и др.); 

– поиски и подготовка к промышленному 
освоению эксплуатационных запасов пресных 
подземных вод. 

Исходя из количественной оценки обеспе-
ченности народного хозяйства минеральным 
сырьем, импорт отдельных видов сырья можно 
существенно сократить (кроме нефти, газа, 
всех металлов и др.) за счет доразведки и вво-
да в эксплуатацию собственных месторожде-
ний. К ним можно отнести каолин, стекольные 
пески, бурый уголь, гипс, бериллий, редкие 
земли цериевой группы. Однако для получе-
ния их в виде конечной продукции необходи-
мо завершить геологическую, технологиче-
скую, экологическую и экономическую оценку 
месторождений, а также найти достаточные 
финансовые средства для строительства гор-
нодобывающих предприятий.  

Следует отметить, что для более полного 
баланса потребностей всей страны в минераль-
ном сырье необходимо учитывать вовлечение в 
повторную переработку техногенных отходов, 
находящихся на территории Беларуси. Это, в 
первую очередь, продукты переработки апати-
товых концентратов и других ввозимых сырье-
вых материалов [1]. 

Сложился значительный дисбаланс потреб-
ностей в минеральном сырье и возможностей их 
удовлетворения за счет собственной минерально-
сырьевой базы. Республика Беларусь по обеспе-
ченности минерально-сырьевой продукцией 
может быть отнесена к государству с импорто-
зависимой моделью развития экономики.  

Анализ состояния проблемы минерально-
сырьевого обеспечения, максимальное обеспе-
чение минерально-сырьевой продукцией за 
счет интенсивного развития собственной мине-
рально-сырьевой базы является стратегической 
задачей государственной политики [1]. 

Ниже в табл. 1 и 2 приведены структуры 
импорта и экспорта минеральных ресурсов в 
экономику Беларуси за период с 2009 по 2016 г. 
с прогнозной оценкой до 2020 г. [1]. 

Как видно из табл. 1 и 2, структура им-
порта и экспорта имеет как положительный 
тренд, так и отрицательный. Кроме того, если 
анализировать тренды уравнений регрессии 
по импорту минеральных ресурсов в Республи-
ку Беларусь, то они имеют более устойчивую 
тенденцию роста и отклонение от максималь-
ного тренда в меньшей степени. В сравнении  
с импортом минеральных ресурсов, экспорт  
белорусских минеральных ресурсов характери-
зуется отклонением, что говорит о неустойчи-
вых (разовых) поставках минеральных ресурсов 
и отсутствии устойчивой базы покупателей дан-
ных ресурсов.  
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Рис. 1. Импорт минерально-сырьевых ресурсов с 2009 по 2020 г.:  

1 – каолин; 2 – мел; 3 – соль; 4 – кварц;  
5 – сера; 6 – пески; 7 – глины [1] 

 
 

 
Рис. 2. Экспорт минерально-сырьевых ресурсов с 2009 по 2020 г.: 

1 – соль; 2 – кварц; 3 – графит, каолин; 4 – пески; 5 – сера [1] 
 

Для построения более устойчивого тренда 
требуется большее количество лет данных ста-
тистики, однако даже это подтвердит неустой-
чивость белорусского экспорта минеральных 
ресурсов. Уменьшение зависимости доли им-
порта минеральных ресурсов при увеличении 
устойчивого экспорта минеральных ресурсов 

позволит снизить торгово-денежное сальдо 
Республики Беларусь. 

Большинство статей импорта и экспорта 
будут увеличиваться, некоторые – падать. Рост 
импорта и экспорта не будет иметь прямой  
зависимости, но импорт будет расти более  
высокими темпами, что еще больше увеличит 

Годы 
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отрицательное сальдо платежного баланса.  
На представленных графиках экспорта и им-
порта (рис. 1 и 2) отражены выборочно не-
сколько групп минеральных ресурсов с про-
гнозной оценкой развития до 2020 г., из кото-
рых видны устойчивый рост импорта в даль-
нейшем на серу, природные пески, каолино-
вые глины, мел и отрицательная тенденция на 
импорт соли, кварца, кварцита, глин и др. 
Данные минеральные ресурсы представлены в 
Республике Беларусь собственными месторож-
дениями, что может позволить снизить импорт-
ную составляющую в платежном балансе [1]. 

Из графика экспорта (рис. 2) виден рост 
тренда соли, графита природного, кварца, квар-
цита, каолина и каолиновых глин. Снижение 
происходит по сере и природным пескам. 

Отношение отрицательного сальдо торгово-
го баланса, несмотря на увеличивающийся от-
рыв импорта над экспортом, а также качест-
венные характеристики этого дефицита не мо-
гут не вызывать обеспокоенности.  

Следует также отметить, что возможным 
источником профицита (уменьшения дефицита) 
и статьей экспорта являются природные ресур-
сы. Удельный рост экспорта природных ресур-
сов мог бы улучшить динамику экономическо-
го роста. Однако в этом для страны есть свои 
минусы – не стать сырьевой экономикой по 
примеру России.  

В рамках технологического прогнозиро-
вания состояния и развития на перспективу 
основных показателей импорта и экспорта 
природных ресурсов в экономику Беларуси 
представляет определенный научно-практи-

ческий интерес прогнозные оценки для разви-
тия на перспективу наиболее важных для эко-
номики и социального состояния страны, а 
именно: топливно-энергетических (ТЭР), ми-
нерально-сырьевых (МСР), водных (ВР) и зе-
мельных ресурсов (ЗР) в виде земельного фон-
да Беларуси [2–4]. 

В данной статье изложена наиболее ценная 
информация о структуре, составе, стоимости и 
объемах импорта минерально-сырьевых при-
родных ресурсов, импортируемых субъектами 
хозяйствования в экономику Беларуси в янва-
ре – июле 2016 г. Данные предоставлены ГТК 
Республики Беларусь на основании распоря-
жения Министерства природных ресурсов и 
охраны окружающей среды Республики Бела-
русь от 13.01.2016 № 11-М в РУП «Научно-
производственный центр по геологии» в 2016 г. 
Следует также подчеркнуть, что рассмотрен-
ная информация является достаточной по объ-
ему (динамике) для формирования временных 
рядов для прогнозных оценок их применения 
до 2020 г. 

Заключение. Необходимо отметить, что на 
основании тренда объемов импорта минерально-
сырьевых ресурсов в экономику Беларуси за 
2010–2015 гг. (рис. 1 и 2) к 2020 г. произойдет 
существенное сокращение (практически в 3 раза) 
объемов импорта МСР по сравнению с 2013 г. 
и, соответственно, троекратное снижение стои-
мости импортируемых МСР в экономику стра-
ны. Данная тенденция является позитивной и 
отражает государственную политику импорто-
замещения и рационального использования на-
циональных природно-сырьевых ресурсов. 
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УДК 324.354(478)+504.062 

И. В. Войтов 
Белорусский государственный технологический университет 

НАУЧНО-ПРАКТИЧЕСКИЙ МЕТОД ФОРМИРОВАНИЯ, АНАЛИЗА  
И ПРОГНОЗНЫХ ОЦЕНОК ПОКАЗАТЕЛЕЙ ЭКОЛОГИИ  

И РЕСУРСООБЕСПЕЧЕННОСТИ ЭКОНОМИКИ БЕЛАРУСИ  
НА 2015–2020 ГГ. 

В статье уделено большое внимание анализу за 2015 г. и прогнозным оценкам до 2020 г. состоя-
ния и использования в экономике Беларуси основных природных ресурсов (ПР), в первую очередь 
минерально-сырьевых, и продуктов их переработки в ведущих отраслях экономики страны.  

Изложены методические принципы на основе анализа динамики основных массивов исходной 
информации для определения прогнозных оценок и весовых коэффициентов по уровню экономи-
ческой значимости ПР и продуктов их переработки в ведущих отраслях экономики Беларуси. 

Ключевые слова: показатели экологии и ресурсообеспеченности, природные ресурсы,  ми-
нерально-сырьевые ресурсы. 

I. V. Voitau 
Belarusian State Technological University 

SCIENTIFIC AND PRACTICAL METHOD OF FORMATION,  
THE ANALYSIS AND PROJECTIONS OF INDICATORS OF ECOLOGY  

AND AVAILABILITY OF RESOURCES OF ECONOMY  
OF BELARUS FOR 2015–2020 

The article focuses on analysis of the state for 2015 and forecast to 2020 the status and use of the 
main natural resources (NR) in the Belarusian economy, and, first of all, mineral raw materials and 
products of their processing in the leading sectors of the country’s economy. 

The methodical principles are outlined on the basis of the analysis of the dynamics of the main 
massifs of the initial information for the determination of forecast estimates and weighting coefficients 
by the level of economic importance of the NR and products of their processing in the leading sectors 
of the Belarusian economy. 

Key words: indicators of ecology and availability of resources, natural resources, mineral raw 
material resources. 

Введение. На современном этапе социально-
экономического развития Беларуси стратегиче-
ской задачей государственной политики является 
анализ состояния проблемы экологии и ресурсо-
обеспеченности минерально-сырьевой продук-
цией за счет интенсивного развития собствен-
ной минерально-сырьевой базы.  

Республика Беларусь по обеспеченности 
минерально-сырьевой продукцией может быть 
отнесена к государствам с импортозависимой 
моделью развития экономики. В реальной си-
туации сложился значительный дисбаланс по-
требностей в минеральном сырье и возможно-
стей их удовлетворения за счет собственной 
минерально-сырьевой базы. 

Основная часть. Во исполнение поручения 
Министерства природных ресурсов и охраны 
окружающей среды Республики Беларусь от 
13.01.2016 № 11-М в РУП «Научно-
производственный центр по геологии» подго-
товлена обобщенная информация об итогах 
анализа состояния минеральное сырья, исполь-

зуемого во внутренней и внешней торговле Бе-
ларуси в период действия Государственной 
программы освоения месторождений полезных 
ископаемых и развития минерально-сырьевой 
базы Республики Беларусь на 2011–2016 гг.  
с пролонгацией на перспективу до 2020 г., ко-
торая содержит комплекс следующих данных  
[1, 2]: статистические данные на 2015–2020 гг. 
об объемах производства промышленной продук-
ции (ПП) (т, кг, м3), стоимости (долл. США) ПП, 
природного сырья (ПС) и продуктов его пере-
работки (ППР), а также аналогичные показате-
ли за 2015 г. (табл. 1–5). 

Автором рассчитаны тренды весовых ко-
эффициентов ВК1–ВК5 за вышеуказанные пе-
риоды, отражающие экономическую значи-
мость отдельных показателей промышленной 
продукции (ВК1), продуктов переработки 
нефти (ВК2), веществ химической продукции 
(ВК3), химических изделий и продуктов  
(ВК4, ВК5), приведенные в табл. 1–5 [1, 2]  
и на рис. 1–5. 
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Таблица 1 
Производство промышленной продукции в натуральном и стоимостном выражении  

на 2015 г. по Республике Беларусь (по данным годовых отчетов) (тренд ВК1) 

Наименование изделий Единица 
измерения 

Произведено в 2015 г. 

ВК1, % в натуральном 
выражении 

в фактических 
ценах,  
млн руб. 

Уголь каменный, лигнит, торф 
1. Торф т 2 501 889 503 465 5,332 
2. Торф топливный т 1 432 842 15 214 0,160 
3. Торф для сельского хозяйства т 216 011 36 048 0,382 
4. Брикеты и полубрикеты торфяные т 820 234 434 270 4,600 

Нефть сырая и природный газ, услуги в области добычи нефти и газа, кроме изыскательных 
5. Нефть сырая (природная смесь углеводородов), вклю-
чая нефть, полученную из битуминозных материалов 

 
тыс. т 

 
1 645 

 
5 410 151 

 
57,310 

6. Газ природный в газообразном состоянии тыс. м3  221 635 132 9,001 
Продукция горнодобывающей промышленности прочая 

7. Мука известковая и доломитовая для известкования 
кислых почв тыс. т 1 348 211 715 0,224 
8. Мел т 88 146 34 951 5,037 
9. Пески строительные, такие как супеси (глинистые пес-
ки), пески пектиновые, пески полевошпатовых пород тыс. м3 16 097 518 254 5,490 
10. Каменная крошка и каменный порошок, галька, гра-
вий, щебень или дробленый камень тыс. м3 23 504 1 831 319 19,400 
11. Соль пищевая т 429 400 429 396 4,550 
12. Соль кормовая т 70 601 15 144 0,160 

Итого 9 440 059  
 

Таблица 2 
Производство продуктов переработки нефти в натуральном и стоимостном выражении  

на 2015 г. по Республике Беларусь (по данным годовых отчетов) (тренд ВК2) 

Наименование изделий Единица 
измерения 

Произведено в 2015 г. 

ВК2, % в натуральном 
выражении 

в фактических 
ценах,  
млн руб. 

1. Соль для промышленных целей т 1 320 546 399 927 0,000 
Кокс, продукты переработки нефти и ядерное топливо 

2. Первичная переработка нефти т 22 288 948 – – 
3. Продукты переработки нефти т 19 876 629 60 643 499 37,060 
4. Бензин моторный (с температурой перегонки 30–
220°С) для двигателей с искровым зажиганием с содержа-
нием свинца не более 0,013 г/л, без добавок TEL или TML т 3 945 208 – 8,041 
5. Керосин, включая реактивное топливо типа керосина 
(с температурой перегонки 150–300°С) т 349 496 13 157 818 1,321 
6. Газойли (дизельное топливо) т 8 809 846 2 161 006 21,263 
7. Топливо дизельное (с температурой перегонки 180–
380°С) для автомобильного и железнодорожного транспорта т 7 989 352 34 793 231 19,159 
8. Топливо нефтяное (мазут), не включенное в другие 
группировки т 5 915 295 31 350 510 5,113 
9. Топливо нефтяное (мазут) с содержанием серы более 1% т 5 875 017 8 366 872 1,911 
10. Масла смазочные (жидкие нефтяные дистилляты, 
содержащие не менее 70% нефтепродуктов, получае-
мые перегонкой сырой нефти), включая моторные, тех-
нические и смазывающие масла т 92 380 3 126 489 0,476 
11. Газы нефтяные и прочие газообразные углеводоро-
ды, кроме природного газа т 648 465 778 766 1,780 
12. Битумы нефтяной и сланцевый т 578 232 2 913 061 0,820 

Итого 163 633 443  
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Таблица 3 
Производство химических веществ и химических продуктов в натуральном и стоимостном выражении  

на 2015 г. по Республике Беларусь (по данным годовых отчетов) (тренд ВК3) 

Наименование изделий Единица 
измерения 

Произведено в 2015 г. 

ВК3, % в натуральном 
выражении 

в фактических 
ценах,  
млн руб. 

Вещества химические, химические продукты и химические волокна 
1. Сера очищенная, кроме сублимированной, осажден-
ной и коллоидной т 70 379 20 624 0,023
2. Углеводороды ациклические т 237 849 7 897 0,009
3. Этилен т 139 964   828 0,001
4. Углеводороды циклические т 202 298   1 009 820    1,146
5. Бензол т 124 815   823 004    0,934
6. Удобрения минеральные или химические (в пересче-
те на 100% питательных веществ) т 7 368 222 35 852 102 40,695
7. Аммиак т 1 063 590    232 105    4,263
8. Удобрения азотные минеральные или химические 
(в пересчете на 100% азота) т 841 911   5 909 951    6,703
9. Удобрения калийные минеральные или химические 
(в пересчете на 100% K2О) т 6 339 990 27 955 697 30,732
10. Удобрения фосфатные минеральные или химиче-
ские (в пересчете на 100% Р2О5) т 186 321 1 986 454 2,255
11. Пластмассы в первичных формах т 467 354   4 944 912    2,618
12. Полимеры этилена в первичных формах т 136 350   1 993 232    2,262
13. Полиэтилентерефталат в первичных формах т 155 998 1 323 505 1,502
14. Полиамиды в первичных формах т 95 750   1 230 126    5,396
15. Пестициды и прочие агрохимические продукты, 
расфасованные в формы или упаковки для розничной 
торговли либо представленные в виде готовых препа-
ратов или изделий т 67 614 1 605 792 1,823
16. Краски, лаки, эмали и аналогичные покрытия, типо-
графская краска и мастики т 183 001 2 524 889 2,866
17. Краски, лаки, грунтовки и аналогичные покрытия 
на основе полимеров, диспергированные или раство-
ренные в водной среде т 40 370 678 006 0,770

Итого 88 098 944  
 

Таблица 4 
Производство химических веществ и химических продуктов в натуральном и стоимостном выражении 

на 2015 г. по Республике Беларусь (по данным годовых отчетов) (тренд ВК4) 

Наименование изделий Единица 
измерения 

Произведено в 2015 г. 

ВК4, % в натуральном 
выражении 

в фактических 
ценах,  
млн руб. 

Вещества химические, химические продукты и химические волокна 
1. Краски, лаки и аналогичные покрытия на основе 
синтетических полимеров или химически модифициро-
ванных природных полимеров, диспергированные или 
растворенные в летучих органических растворителях т 98 912 1 546 559 4,296
2. Краски и лаки, сиккативы готовые т 35 508   294 575    0,818
3. Лекарственные средства млн руб. 4 760 957    4 726 992    13,132
4. Лекарственные средства и препараты фармацевтиче-
ские прочие, применяемые в ветеринарии млн руб. 634 019 634 019 1,761
5. Лекарственные средства, содержащие пенициллин 
или прочие антибиотики тыс. ампул 23 938 31 387 0,687
6. Лекарственные средства, содержащие пенициллин 
или прочие антибиотики тыс. флаконов 46 640 465 282 1,293
7. Лекарственные средства, содержащие гормоны, но 
не содержащие антибиотиков тыс. ампул 15 858 21 108 0,059
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Окончание табл. 4 

Наименование изделий Единица 
измерения 

Произведено в 2015 г. 

ВК4, % в натуральном 
выражении 

в фактических 
ценах,  
млн руб. 

8. Лекарственные средства, содержащие гормоны, но 
не содержащие антибиотиков тыс. флаконов 1 278 47 074 0,131 
9. Лекарственные средства, содержащие алкалоиды или 
их производные, витамины, но не содержащие гормо-
нов или антибиотиков; лекарственные средства прочие тыс. ампул 593 586 715 850 2,000 
10. Сыворотки и вакцины, применяемые в ветеринарии тыс. доз 10 393 24 279 0,067 
11. Вата, марля, бинты и аналогичные материалы, со-
держащие фармацевтические вещества; вата, марля, 
бинты, расфасованные для розничной торговли, не 
включенные в другие группировки тыс. шт. 38 373 108 955 0,303 
12. Мыло и органические поверхностно-активные ве-
щества для использования в качестве мыла т 10 707 154 067 0,430 
13. Мыло и органические поверхностно-активные ве-
щества в форме брусков, кусков для использования в 
туалетных целях т 2 370 53 212 0,148 

Итого 7 376 518  
 

Таблица 5 
Производство химических веществ и химических продуктов в натуральном и стоимостном выражении 

на 2015 г. по Республике Беларусь (по данным годовых отчетов) (тренд ВК5) 

Наименование изделий Единица 
измерения 

Произведено в 2015 г. 

ВК5, % в натуральном 
выражении 

в фактических 
ценах, 
млн руб. 

Вещества химические, химические продукты и химические волокна 
1. Мыло и органические поверхностно-активные веще-
ства в форме брусков, кусков хозяйственные т 5 234   57 414    0,159
2. Средства моющие и чистящие т 50 886   530 976    1,475
3. Духи и туалетная вода кг 360 911   164 572    0,457
4. Косметические средства для ухода за кожей, декора-
тивная косметика кг 4 268 513 555 004 1,542 
5. Средства для волос кг 19 505 060 497 079 1,381
6. Средства гигиены полости рта и зубов, включая фик-
сирующие порошки для зубных протезов кг 1 230 405 45 549 0,127
7. Пасты зубные и порошки для чистки зубов кг 892 266   36 550    0,102
8. Клеи и желатины т 5 644   163 162    0,453
9. Волокна химические  т 190 637   3 851 234    10,699
10. Волокна синтетические т 190 542   3 850 928 10,699

Изделия резиновые и пластмассовые
11. Шины резиновые пневматические новые шт. 5 011 965 5 707 498 15,856 
12. Трубы, трубки, рукава и шланги из резины, кроме 
эбонита км 12 793 171 087 0,475
13. Трубы, трубки, рукава и шланги и их фитинги из 
пластмасс т 29 242   655 583    1,821
14. Плиты, листы, пленка, фольга и полосы из пласт-
масс, не армированные или не комбинированные с дру-
гими материалами т 123 033 3 469 626 9,639
15. Изделия упаковочные из пластмасс тыс. шт. 10 832 175    5 003 982    13,901
16. Ванны, раковины для умывальников, унитазы и 
крышки для унитазов, смывные бачки и аналогичные 
санитарно-технические изделия из пластмасс шт. 1 071 174 103 275 0,287
17. Окна и оконные коробки, подоконники из пластмасс м2 2 223 265 1 990 869 5,531
18. Двери и дверные коробки из пластмасс м2 236 590 318 803 0,886

Итого 35 996 530 
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Рис. 4. Тренд весовых коэффициентов (ВК4), отражающий производство  
химических веществ и химических продуктов в натуральном  
и стоимостном выражении на 2015 г. по Республике Беларусь  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 5. Тренд весовых коэффициентов (ВК5), отражающий производство  
химических веществ и химических продуктов в натуральном  
и стоимостном выражении на 2015 г. по Республике Беларусь 

 
Весовые коэффициенты (ВК) каждого из 

продуктов, представленных в табл. 1–5 (см. на 
с. 31–33), рассчитаны по формуле 
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где ПР
1inb  – единица измерения ПП, ПР и продук-

тов их переработки, %; QПР – объем финанси-
рования каждого из ПП, ПР и продуктов их пе-
реработки, долл. США; QобПР – общий объем 
финансирования ПП, ПР и продуктов их пере-

работки, равный 57 167 596 193 долл. США; n1 – 
количество ПП, ПР и продуктов их переработки.  

Анализируя показатели табл. 1–5, следует 
отметить большой объем ПП, ПР и продуктов 
их переработки, который считается наиболее 
важной частью всей внутренней и внешней 
торговли Республики Беларусь и является ис-
ходным объемом последних в процессах экс-
порта и импорта за 2016–2020 гг. 

Как следует из табл. 1–5, в которых 
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значимости (ЭЗ) каждого из ПП, ПР и ППР во 
внутренней и внешней торговле Беларуси, значе-
ния 

1
ПР
inb  отличаются широким спектром показа-

телей. Наиболее значимые из них – нефть сырая и 
продукты ее переработки (нефтепродукты),  
газойли, газ природный, электроэнергия и др. 
Другие значения 

1
ПР
inb  (ПП, ПР и ППР) в рамках 

торговли вносят существенный вклад в состав 
ВВП страны. 

В настоящее время перед Республикой Бе-
ларусь стоит задача увеличить выпуск высоко-
технологичных и экономически эффективных 
товаров, что и обусловливает необходимость 
разработки и применения методологии оценки, 

анализа и оптимизации основных параметров 
инновационных производств. К последним мы 
относим показатели по экологии, ресурсо-
обеспеченности, энергоэффективности, безот-
ходности и др. 

Заключение. В данной статье отражена но-
вая методология прогнозирования, основанная 
на применении методов аппроксимации и тео-
рии нечетких множеств, предложенная в [1]. 
Автором разработаны прогнозы изменения по-
казателей запасов и потребления основных 
природных ресурсов, а также производства 
важнейших видов промышленной продукции в 
стране за 2015 г. с прогнозом до 2020 г. 
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УДК 630*863 
А. А. Богданович, Л. А. Конопелько, В. С. Болтовский 

Белорусский государственный технологический университет 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОМПОНЕНТНОГО СОСТАВА СОЛОМЫ ЗЕРНОВЫХ  
И МАСЛИЧНЫХ КУЛЬТУР, РАЙОНИРОВАННЫХ В РЕСПУБЛИКЕ БЕЛАРУСЬ,  

И ПЕРСПЕКТИВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ ЕЕ ПЕРЕРАБОТКИ 
Определен компонентный состав соломы различных видов и сортов, районированных в Рес-

публике Беларусь: пшеницы озимой сорта «Ода» и яровой сорта «Любава», ячменя озимого сор-
та «Цендерелла» и ярового сорта «Водар», тритикале озимого сорта «Прометей», а также рапса 
озимого сорта «Лидер» и ярового сорта «Прамень». Установлено, что суммарное содержание 
полисахаридов в соломе различных видов и сортов зерновых (54,0–63,1%) и масличных (58,5–
60,3%) культур отличается несущественно и соответствует содержанию в древесине наиболее 
распространенных пород (64,3–65,5%), что позволяет использовать ее в качестве сырья для хи-
мической и микробиологической переработки. Рассмотрены основные направления использова-
ния и переработки соломы и приведены рекомендации по наиболее перспективным из них.  
Показано, что, наряду с традиционными направлениями ее использования в натуральном виде, в 
качестве удобрения, для изготовления топливных брикетов и пеллет и т. д., одним из перспек-
тивных направлений является ее гидролитическая и микробиологическая переработка с получе-
нием этилового спирта, белоксодержащих кормовых добавок и других продуктов. 

Ключевые слова: солома, компонентный состав, предварительная обработка, переработка. 

А. А. Bogdanovich, L. А. Konopelko, V. S. Boltovskiy 
Belarusian State Technological University 

IDENTIFICATION OF THE COMPONENT CEREAL STRAW AND OILSEEDS,  
ZONED IN THE REPUBLIC OF BELARUS AND FUTURE DIRECTIONS  

OF ITS PROCESSING 
Composition of the straw of different species and varieties zoned in Belarus: winter wheat varieties 

“Ode” and spring varieties of  “Lyubava”, winter barley varieties “Tsenderella” and spring varieties “Vodar”, 
triticale winter varieties of “Prometheus” and winter rape varieties of “Leader” and spring varieties 
“Pramen”. It is found that the total content of polysaccharides in the straw of various species and varieties of 
cereals (54.0−63.1%) and oil (58.5−60.3%) cultures differ insignificantly and matches the content of the 
most common species (64.3−65.5%) in wood, that allows to use it as raw material for chemical and 
microbiological treatment. The main directions of the use and processing of straw and provides 
recommendations on the most promising ones. It is shown that in addition to traditional areas of use in its 
natural form as fertilizer for the manufacture of fuel briquettes and pellets and the other, one of the promising 
areas is its hydrolytic and microbial processing to yield ethyl alcohol, protein-containing feed additives and 
others products. 

Key words: straw, component composition, pre-treatment, processing. 

Введение. В настоящее время во многих 
странах мира существенно возросла активность 
разработки технологий получения различных 
продуктов на основе растительной биомассы, 
так как основные компоненты, входящие в ее 
состав, являются ценным сырьем для получе-
ния моносахаридов, кормового белка, этилово-
го спирта (в том числе топливного этанола для 
автотранспорта), фурфурола, ксилита и других 
ценных веществ и продуктов для использова-

ния в различных отраслях промышленности и 
сельского хозяйства. 

Основными видами растительной биомассы 
в Республике Беларусь, перспективными для 
крупномасштабного использования при хими-
ческой и микробиологической переработке, 
являются древесина, древесно-кустарниковая 
растительность, растительные отходы сельско-
хозяйственного производства, верховой слабо-
разложившийся торф [1]. 
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Из растительных отходов сельскохозяйст-
венного производства наиболее характерны для 
Республики Беларусь костра льна, лузга под-
солнечника и гречки, солома различных зерно-
вых и масличных культур, стержни кукурузных 
початков и стебли кукурузы. 

Наибольшие посевные площади зерновых 
культур Республики Беларусь занимают пше-
ница (737 тыс. га), тритикале (513 тыс. га), яч-
мень (507 тыс. га) и рожь (252 тыс. га) при об-
щей посевной площади зерновых и зернобобо-
вых культур 2406 тыс. га [2]. 

В Республике Беларусь ежегодно образует-
ся значительное количество целлюлозосодер-
жащих отходов сельскохозяйственного произ-
водства – более 8 млн. т соломы зерновых 
культур и 1 млн. т рапсовой соломы [2], из ко-
торых около 3–4 млн. т используется на корм 
для животных, а остальное количество является 
отходом. Также образуется около 1,2–1,4 млн. т 
листостебельной массы кукурузы, возделывае-
мой на зерно, 90 тыс. т костры льна и других, 
утилизация и глубокая переработка которых с 
целью получения продукции, востребованной в 
различных отраслях народного хозяйства, явля-
ется актуальной задачей. 

Широкому применению растительных сель-
скохозяйственных отходов в промышленности 
препятствует широкая разбросанность по тер-
ритории и трудность транспортировки, сезон-
ность заготовок, что влечет за собой необходи-
мость хранения большого количества запасов 
сырья, которое со временем теряет свои товар-
ные свойства в результате протекающих био-
химических процессов. При использовании  
такого сырья в промышленных масштабах не-
обходимо применение аппаратов большого 
объема из-за малой насыпной плотности даже 
измельченного сырья [1]. 

Перспектива применения этих ресурсов и вы-
бор рациональных направлений их промышленной 
переработки существенно зависит от их состава. 

Основная часть. В качестве объектов иссле-
дования использовали солому зерновых (пшеницы 

озимой сорта «Ода» и яровой сорта «Любава», 
ячменя озимого сорта «Цендерелла» и ярового 
сорта «Водар», тритикале озимого сорта «Проме-
тей») и масличных (рапса озимого сорта «Лидер» 
и ярового сорта «Прамень») культур, предостав-
ленную НПЦ «Институт растениеводства Нацио-
нальной академии наук Беларуси». 

Солому измельчали на лабораторной мель-
нице и фракционировали на ситах.  

Для определения компонентного состава 
использовали солому воздушно-сухой влажно-
сти (6–9%) с размером частиц 1–2 мм. 

В исходной соломе данных сортов опреде-
ляли содержание основных компонентов стан-
дартными методами [3]: 

– золы методом сжигания; 
– легко- и трудногидролизуемых полисаха-

ридов по содержанию редуцирующих веществ 
после гидролиза; 

– целлюлозы азотно-спиртовым методом; 
– пентозанов бромид-броматным методом; 
– лигнина сернокислотным методом с ис-

пользованием 72%-ной серной кислоты. 
Полученные результаты пересчитывали на 

абсолютно сухую массу вещества. 
Результаты определения компонентного со-

става соломы различных видов и сортов приве-
дены в таблице.  

Как видно из таблицы, суммарное содержа-
ние полисахаридов в соломе различных видов и 
сортов зерновых (54,0–63,1%) и масличных 
(58,5–60,3%) культур отличается несуществен-
но и соответствует содержанию в древесине 
наиболее распространенных лиственных пород 
(64,3–65,5%) [4], что позволяет использовать ее 
в качестве сырья для химической и микробио-
логической переработки. 

Высокое содержание пентозанов в соломе по-
зволяет применять ее в гидролизном производст-
ве для получения фурфурола, а суммарное  
содержание полисахаридов, в том числе легко-
гидролизуемых, – для производства растительно-
углеводных белковых кормовых добавок в про-
цессе прямой биоконверсии микроорганизмами. 
 

Компонентный состав различных видов и сортов соломы 

Показатель 
Содержание, % от массы а. с. соломы 

пшеничная тритикале ячменная рапсовая 
озимая яровая озимая яровая озимая яровая 

Полисахариды: 
– легкогидролизуемые 

 
25,5 

 
25,4 

 
17,0 

 
24,2 

 
28,3 

 
28,5 

 
29,9 

– трудногидролизуемые 32,1 31,2 37,0 33,2 34,8 31,8 28,6 
Целлюлоза 40,9 37,2 37,6 44,4 38,8 33,7 32,8 
Пентозаны 21,8 21,6 12,9 24,2 20,1 25,4 25,9 
Сумма полисахаридов 57,6 56,6 54,0 57,4 63,1 60,3 58,5 
Лигнин 24,43 17,8 19,2 19,3 19,0 17,4 22,5 
Зольность 3,6 3,1 5,5 6,6 5,1 6,7 4,5 
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Основным по количественному содержа-
нию биополимерным компонентом соломы, как 
и других видов растительного сырья, является 
целлюлоза. Именно свойства (физические, фи-
зико-химические и химические) и строение 
(форма макромолекул, надмолекулярная струк-
тура) целлюлозы во многом определяют воз-
можность переработки соломы химическими и 
микробиологическими способами. 

Особенности надмолекулярной структуры 
целлюлозы обусловливают ее устойчивость при 
воздействии на нее ферментов или химических 
агентов при гидролитической переработке. 
Природная целлюлоза обладает кристалличе-
ской структурой, характеризующейся высоким 
индексом кристалличности, что затрудняет ее 
биодеградацию и химическую переработку. 
Кроме того, биоконверсии растительного сырья 
препятствует содержание в нем лигнина [5, 6].  

Помимо компонентного состава раститель-
ной биомассы (в том числе соломы) при реше-
нии вопроса о рациональных направлениях ее 
использования важное значение имеют эконо-
мическая целесообразность (стоимость сырья, 
его запасы и концентрирование в районе распо-
ложения перерабатывающих предприятий) и 
технологические свойства. 

Химический состав соломы характеризуется 
высоким содержанием безазотистых веществ 
и низким – азота и минеральных элементов.  
В среднем в сухом веществе соломы злаковых 
культур содержится 0,5% азота, 0,25% фосфора, 
0,8% калия и 35–40% углерода. Имеется также 
некоторое количество кальция, магния, серы  
и микроэлементов (бор, медь, молибден, цинк, 
кобальт и др.) [7], что обусловливает воз-
можность ее применения в качестве удобрения. 

Использование соломы как субстрата для 
твердофазной ферментации микроорганизмами 
с целью повышения перевариваемости и со-
держания белка обеспечивает возможность по-
лучения растительных углеводно-белковых 
кормовых добавок [8]. 

Рост цен на традиционные энергоносители 
и ужесточение экологических требований к 
энергетическим установкам обусловливают 
интерес к использованию в качестве топлива 
биомассы, в том числе соломы. Элементный 
состав соломы и теплота ее сгорания несущест-
венно отличаются от соответствующих показа-
телей для древесины, хотя теплота сгорания 
соломы ниже, чем у сухой древесины. C другой 
стороны, с учетом обычной для соломы влаж-
ности (ниже 20%) теплота сгорания соломы 
оказывается выше, чем у древесной щепы. Ос-
новной проблемой при использовании соломы 
в качестве топлива является ее низкая насыпная 
плотность (30–40 кг/м3), что повышает стои-

мость транспортировки и хранения соломы, а 
также усложняет систему ее подачи в топку 
котла. Кроме того, для сжигания соломы тре-
буются котлы, имеющие специальную конст-
рукцию, учитывающую особенности данного 
вида топлива [9]. 

При осуществлении химической (гидроли-
тической) переработки соломы необходимо 
применение повышенных температур и катали-
заторов, а при микробиологической – предва-
рительная обработка для увеличения реакцион-
ной способности целлюлозы (разрушение кри-
сталлической структуры целлюлозы и (или) 
удаление лигнина). Происходит также увеличе-
ние поверхности целлюлозы, что приводит  
к повышению скорости гидролиза [10] и час-
тичной деполимеризации целлюлозы, раство-
рению гемицеллюлоз и (или) лигнина, измене-
нию его структуры. 

Реакционная способность лигноцеллюлоз-
ной биомассы при ферментативной обработке в 
существенной степени зависит от относитель-
ного содержания целлюлозы, гемицеллюлоз и 
лигнина, что определяется видом сырья. 

Предварительная обработка лигноцеллюлоз-
ной биомассы является одной из наиболее важ-
ных стадий ее переработки. Она должна обеспе-
чивать максимально возможную декристаллиза-
цию целлюлозы, эффективное удаление лигни-
на, создание хорошо развитой поверхности, 
обеспечивающей ее доступность для ферментов 
и химических веществ; не должна приводить  
к образованию ингибиторов процесса, умень-
шать обьемную плотность субстрата, вызывать 
загрязнения окружающей среды; должна быть 
достаточно экономичной. В настоящее время 
применяются разнообразные (механические, 
физические, химические, биологические и ком-
бинированные) способы предварительной обра-
ботки различных видов лигноцеллюлозной рас-
тительной биомассы. При выборе способа 
предварительной обработки необходимо учиты-
вать компонентный состав и структуру сырья, 
материальные и энергетические затраты на 
процесс и его эффективность [10]. 

Более эффективны комбинированные мето-
ды предварительной обработки (физико-хими-
ческие, термокаталитические и др.). Данные 
способы основаны на совместном варьировании 
параметров процесса и использовании химиче- 
ских соединений для воздействия одновременно 
на физические и химические свойства биомассы. 
Они достаточно эффективны, но увеличение 
количества операций делает их менее техноло-
гичными, чем отдельные методы их обработки. 

Эффективным способом комплексной пере-
работки биополимерных компонентов лигно-
целлюлозной растительной биомассы, в том 
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числе соломы, считается сочетание кислотного 
и ферментативного гидролиза [1, 11]. 

В ходе проведенных исследований выявлено, 
что наиболее эффективной является термо-
каталитическая обработка соломы при атмо-
сферном давлении и температуре 100°С в при-
сутствии 0,5%-ной серной кислоты при про-
должительности 6 ч, которая обеспечивает  
повышение выхода редуцирующих веществ 
при ее твердофазной ферментации ферментны-
ми препаратами OPTIMASH VR и Laminex 750. 

Наиболее эффективно процесс фермента-
тивного гидролиза пшеничной соломы методом 
твердофазной ферментации осуществляется 
при использовании ферментного препарата 
Laminex 750. Выход редуцирующих веществ 
после ферментативного гидролиза при темпе-
ратуре 70°С исходной соломы составил 2,84%, 
а предварительно обработанной – 11,8%. 

Комплексная термокаталитическая и фер-
ментативная обработка соломы позволяет  
получить высокий суммарный выход редуци-

рующих веществ для последующей биотехно-
логичекой переработки. 

Заключение. Определен компонентный со-
став соломы различных видов и сортов, рай-
онированных в Республике Беларусь. 

Установлено, что суммарное содержание 
полисахаридов в соломе различных видов  
и сортов зерновых (54,0–63,1%) и маслич- 
ных (58,5–60,3%) культур отличается несуще-
ственно и соответствует содержанию в древе-
сине наиболее распространенных лиственных 
пород, что позволяет использовать ее в каче-
стве сырья для химической и микробиологи-
ческой переработки. 

Одним из перспективных направлений пе-
реработки соломы является ее комплексная 
гидролитическая переработка – кислотный  
гидролиз гемицеллюлоз и ферментативный 
гидролиз целлолигнина с ферментацией моно-
сахаридов в этиловый спирт или его биокон-
версия для получения белоксодержащих кор-
мовых добавок. 
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УДК 549.5:54–165:536.21:536.413:537.31/.32 
Л. А. Башкиров, А. А. Глинская, И. А. Великанова, Г. П. Дудчик 

Белорусский государственный технологический университет 
СИНТЕЗ НОВЫХ МУЛЬТИФЕРРОИКОВ НА ОСНОВЕ ФЕРРИТА  

ВИСМУТА BiFeO3 СО СТРУКТУРОЙ ПЕРОВСКИТА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ  
В КАЧЕСТВЕ ПРЕКУРСОРОВ ФЕРРИТОВ ВИСМУТА ДРУГИХ СТРУКТУР 
Методом твердофазных реакций были впервые синтезированы твердые растворы мульти-

ферроиков состава Bi1–xLnxFeO3 (Ln = La, Pr; x = 0,05; 0,1) с использованием прекурсоров – ферри-
тов состава Bi2–хLnхFe4O9 (х = 0,2; 0,4) и оксида висмута Bi2O3. Для синтеза мультиферроиков по-
рошки прекурсоров и оксида висмута смешивались в стехиометрических соотношениях согласно 
реакции Bi2–хLnхFe4O9 + Bi2O3 = 4Bi1–xLnxFeO3 и отжигались при различных температурно-
временных режимах. Анализ дифрактограмм полученных мультиферроиков подтвердил, что по-
ликристаллические образцы Bi0,95La0,05FeO3, Bi0,9La0,1FeO3 и Bi0,95Pr0,05FeO3 имели кристаллическую 
структуру ромбоэдрически искаженного перовскита. Дифрактограммы образцов Bi0,95La0,05FeO3, 
обожженных при T = 830°С и при T = 900°С в течение 30 мин, показали наличие следовых коли-
честв примесных фаз – Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39. При более длительном времени обжига (4 ч при  
T = 900°С) синтезированы однофазные образцы Bi0,95La0,05FeO3. Однофазные образцы Bi0,9La0,1FeO3 
получены обжигом при T = 900°С на протяжении 30 мин. Образец Bi0,95Pr0,05FeO3, синтезирован-
ный при Т = 830°С в течение 30 мин, был однофазным. На рентгенограммах образцов, полученных 
при двух других режимах (Т = 830°С, 4 ч и Т = 900°С, 4 ч), также отсутствовали рефлексы 
примесных фаз – Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39, но интенсивность рентгеновских линий была несколько 
ниже, что связано, очевидно, с близостью температур обжига к температурам плавления соедине-
ний Bi2Fe4O9 (960°С) и BiFeO3 (930°С) и более длительным временем обжига. 

Таким образом, разработан новый, достаточно технологичный метод синтеза твердых рас-
творов на основе феррита висмута BiFeO3 состава Bi1–xLnxFeO3 (Ln = La, Pr; x = 0,05; 0,1) по ре-
акции Bi2–хLnxFe4O9 + Bi2O3 = 4Bi1–xLnxFeO3, не приводящий к образованию примесных фаз – ан-
тиферромагнитной Bi2Fe4O9 и парамагнитной Bi25FeO39. 

Ключевые слова: замещенные мультиферроики, ферриты, твердофазный метод, твердые 
растворы, прекурсоры. 

L. A. Bashkirov, A. A. Glinskaya, I. A. Velikanova, G. P. Dudchik 
Belarusian State Technological University 

SINTHESIS OF MULTIFERROICS ON THE BASE OF BITHMUS FERRITE BiFeO3 
WITH THE STRUCTURE OF PEROVSKITE USING FERRITES OF OTHER 

CRYSTAL STRUCTURES AS PRECURSORS AND THE OXIDE OF Bi2O3 
Solid solutions of substituted multiferroics Bi1–xLnxFeO3 (Ln = La, Pr; x = 0.05; 0.1) were syn-

thesized by means of the solid-state reactions method using Bi2–хLnхFe4O9 (х = 0.2; 0.4) as precursors 
and the oxide of Bi2O3. For the synthesis of the multiferroics powders of Bi2–хLnхFe4O9 precursors and 
Bi2O3 oxide were mixed in a stoichiometric ratio according to the reaction Bi2–хLnхFe4O9 + Bi2O3 =  
= 4Bi1–xLnxFeO3 and calcined at different time-temperature regimes. Analysis of the diffractions 
patterns of substituted multiferroics showed that the samples Bi0.95La0.05FeO3, Bi0.9La0.1FeO3 and 
Bi0.95Pr0.05FeO3 had crystal structure of rhombohedrally distorted perovskite. Diffractograms of the 
Bi0.95La0.05FeO3, calcined at T = 830°С and T = 900°С for 30 min, indicated trace amounts of impurity 
phases such as Bi2Fe4O9 mullite phase and Bi25FeO39 sillenite phase. Synthesis conducted at longer 
firing time (4 h at T = 900°С) led to the production of the single-phase samples Bi0.95La0.05FeO3.  
The single-phase samples Bi0.9La0.1FeO3 had been product at T = 900°С, 30 min. The single-phase 
samples Bi0.95Pr0.05FeO3 had been product at T = 830°С, 30 min. Diffractograms of the Bi0.95Pr0.05FeO3, 
calcined at T = 830°С for 4 h and T = 900°С for 4 h, not indicated impurity phases, but the reflexes’ 
intensity was slightly lower possible because of the closeness of the melting points to the Bi2Fe4O9 
(960°С) and BiFeO3 (930°С) to the firing temperature and the longer firing time.  

Thus we proposed a new method for preparation of substituted multiferroics Bi1–xLnxFeO3 (Ln =  
= La, Pr; x = 0.05; 0.1) in accordance with the reaction Bi2–хLnxFe4O9 + Bi2O3 = 4Bi1–xLnxFeO3. This 
method led to the production of the single-phase samples free from Bi2Fe4O9 anti-ferromagnetic and 
Bi25FeO39 paramagnetic impurity phases. 

Key words: substituted multiferroics, ferrites, solid-phase method, solid solution, precursors. 
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Введение. На кафедре физической и колло-
идной химии БГТУ более 10 лет ведутся иссле-
дования сегнетомагнетиков (СМ), или мульти-
ферроиков (МФ), – веществ, сочетающих в себе 
в определенных условиях принципиально раз-
ные макросвойства – электрическую и магнит-
ную упорядоченность. Мультиферроики способ-
ны откликаться одновременно на воздействие 
электрического и магнитного полей, в результате 
чего в них имеет место магнитоэлектрический 
эффект (МЭ-эффект) – возникновение намаг-
ниченности M под действием электрического 
поля с напряженностью E и возникновение 
электрической поляризации P под действием 
магнитного поля с напряженностью H. Явле-
ние МЭ-эффекта интенсивно исследуется в 
различных научных лабораториях мира уже 
несколько десятков лет, поскольку оно откры-
вает возможность преобразовывать магнитное 
упорядочение или разупорядочение непосред-
ственно в электрический сигнал и на этой ос-
нове создавать материалы и устройства с уни-
кальными функциональными характеристика-
ми для ведения записи, передачи и хранения 
информации.  

Наиболее перспективным МФ, способным 
найти широкое применение в различных элек-
тронных устройствах нового поколения, явля-
ется феррит висмута BiFeO3, принадлежащий к 
группе сложных оксидных однофазных систем 
со структурой типа перовскита. Феррит висму-
та – одно из немногих веществ, которые соче-
тают электрическое и магнитное упорядочение 
при рекордно высоких температурах. Для него 
температура Кюри (TС) равна 1083 К, темпера-
тура перехода из антиферромагнитного в пара-
магнитное состояние (TN) составляет 643 К [1]. 
При комнатных температурах в тонких пленках 
(50–500 нм) феррита висмута зафиксированы 
значения МЭ-эффекта, которые на порядки пре-
вышают величины, измеренные при комнатных 
температурах в других МФ [2]. Однако у объем-
ных образцов феррита висмута МЭ-эффект 
практически не наблюдается по причинам, обу-
словленным пространственно-структурными осо-
бенностями кристаллической решетки антифер-
ромагнетика BiFeO3 [3].  

Этой проблеме сопутствует другая, свя-
занная с практической невозможностью полу-
чения чистого, свободного от нежелательных 
примесей феррита висмута. Феррит висмута 
термически нестабилен при температурах спе-
кания, температура его инконгруэнтного плав-
ления по данным разных авторов лежит в ин-
тервале от 920–950°С [4, 5]. К тому же концен-
трационный интервал существования фазы 
феррита BiFeO3 узок в отличие от весьма ши-
роких областей кристаллизации муллита 

Bi2Fe4O9 и силленита Bi25FeO39, образование  
которых сопутствует получению BiFeO3 при 
взаимодействии оксидов Bi2O3 и Fe2O3 [1, 4] и 
накладывает жесткие термодинамические огра-
ничения на синтез чистого феррита висмута. Дос-
таточно высокая летучесть оксида Bi2O3 при тем-
пературах спекания оксидов также негативно 
влияет на процесс получения феррита висмута 
BiFeO3, приводя к нарушению стехиометриче-
ского соотношения реагентов и образованию 
примесной фазы муллита Bi2Fe4O9 с повышен-
ным содержанием железа по сравнению с BiFeO3. 

Таким образом, при разработке методик 
синтеза феррита BiFeO3 керамическим методом 
и установлении возможных путей улучшения 
его магнитоэлектрических свойств (переход от 
тонких пленок к объемным образцам) необхо-
димо решать две задачи. Во-первых, найти спо-
собы получения МФ взаимодействием реаген-
тов, отличных от оксидов соответствующих 
металлов. Во-вторых, провести определенное 
воздействие на структурные и магнитные пара-
метры кристаллической решетки феррита вис-
мута, приводящее к появлению МЭ-эффекта в 
объемных образцах вещества. В обзоре [5] от-
мечается, что улучшение магнитоэлектриче-
ских характеристик BiFeO3 происходит в ре-
зультате приложения к объемным образцам 
очень сильных магнитных полей или очень 
больших механических напряжений, что не 
может рассматриваться в качестве технологич-
ного метода воздействия на антиферромагнит-
ную и кристаллическую структуры феррита. 
Однако аналогичный результат можно полу-
чить путем частичного замещения ионов вис-
мута и ионов железа ионами других металлов, 
т. е. путем перехода от чистого феррита BiFeO3 
к его твердым растворам. Показано, что введе-
ние в состав феррита висмута ионов других 
элементов является аналогом механического 
давления на кристаллическую решетку, которое 
определенным образом изменяет ее структуру и 
позволяет получить величины МЭ-эффекта,  
на порядок превосходящие наблюдаемые ра-
нее [4]. Для замещения ионов Bi3+ чаще всего 
используются ионы редкоземельных элементов, 
замещение ионов Fe3+ проводят ионами пере-
ходных 3d-металлов (Cr, Ni, Co и др.). По-
скольку ионы вводимых заместителей и ионы 
Fe3+ имеют близкие радиусы и сходное строе-
ние внешних электронных оболочек, можно 
ожидать, что частичное замещение ионов желе-
за ионами переходных металлов должно спо-
собствовать расширению температурной облас-
ти существования подобных непрерывных 
твердых растворов на основе феррита висмута 
и повышению термической устойчивости за-
мещенного МФ. 
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Основная часть. Разработка твердофазных 
методик синтеза феррита висмута BiFeO3 осно-
вывалась на поиске наиболее подходящих ис-
ходных реагентов, обеспечивающих отсутствие 
примесей в конечном продукте. При этом  
параллельно исследовались закономерности 
влияния одновременного изовалентного заме-
щения ионов Bi3+ и Fe3+ в BiFeO3 пáрами ионов: 
La3+ и Co3+; Pr3+ и Co3+; La3+ и Ga3+ и др. на кри-
сталлическую структуру и электромагнитные 
свойства образующихся при таком замещении 
твердых растворов. Совокупность полученных 
результатов позволяет сделать определенные 
выводы относительно наиболее оптимального 
выбора как исходных реагентов для синтеза (так 
называемых прекурсоров), так и температурно-
временного режима обжига реакционных смесей.  

Поликристаллические образцы различных 
прекурсоров, которые использовались для по-
лучения замещенных МФ на основе феррита 
висмута, синтезировались предварительно из 
оксида висмута Bi2O3, лантана La2O3, празео-
дима Pr6O11 и железа Fe2O3 высокой степени 
чистоты (квалификация «х. ч.»). Реактивный 
оксид лантана предварительно отжигался при 
температуре 1000°С в течение 2 ч. Порошки 
исходных оксидов, взятые в соответствующих 
молярных соотношениях, смешивали с добав-
лением этанола и мололи в планетарной мель-
нице Pulverizette 6.0 на протяжении 30 мин. 
Полученную шихту с внесенным этанолом 
прессовали под давлением 50–75 МПа в таб-
летки диаметром 25 мм и высотой 5–7 мм, ко-
торые затем высушивали на воздухе для удале-
ния спирта в течение 1–2 ч при температуре 
100°С. Синтез прекурсоров осуществлялся в 
две стадии. Вначале высушенные таблетки от-
жигали на воздухе на подложках из оксида 
алюминия при температуре 800°С на протяже-
нии 4 ч, затем их дробили, перемалывали до 
достаточно высокой степени дисперсности, 
прессовали в бруски длиной 30 мм и сечением 
5×5 мм2 и повторно обжигали на воздухе при 
температуре 800°С в течение 4 ч. Данная мето-
дика синтеза прекурсоров обеспечивала более 
полное взаимодействие реагентов и получение 
конечного продукта с минимальным содержа-
нием примесных фаз. 

Подготовка реакционных смесей прекурсо-
ров к процессу обжига с целью получения 
твердых растворов ферритов проводилась ана-
логичным образом, оптимальный температурно-
временной режим обжига выбирался в каждом 
конкретном случае по итогам анализа получае-
мых результатов. 

Идентификация образцов прекурсоров и 
твердых растворов осуществлялась путем рент-
генофазового анализа (РФА). Дифрактограммы 

получали на рентгеновском дифрактометре 
D8 Advance фирмы Bruker в диапазоне углов 
2Θ 20–80 град с использованием CuKα-излуче-
ния пошаговым методом съемки. При этом ис-
пользовались данные картотеки международно-
го центра дифракционных данных (International 
Centre for Diffraction Data Joint Committee on 
Powder Diffraction Standards, ICDD JCPDS). 

Определение параметров кристаллической 
решетки проводилось при помощи рентгено-
структурного табличного процессора RTP и 
данных картотеки международного центра ди-
фракционных данных (ICDD JCPDS). 

Как уже отмечалось, синтез феррита висму-
та непосредственно из оксидов висмута и желе-
за не может рассматриваться как удовлетвори-
тельный метод получения BiFeO3. В связи с 
этим нами была исследована возможность по-
лучения замещенного феррита висмута соста-
вов Bi1–xPrxFe1–xCoxO3 (x = 0; 0,2; 0,5; 1,0) в 
двойной системе BiFeO3 – PrCoO3 с использо-
ванием прекурсоров – феррита висмута BiFeO3 
и кобальтита празеодима PrCoO3 [6]. Предвари-
тельно прекурсоры получались спеканием со-
ответствующих оксидов. Сопоставление полу-
ченных результатов с данными работы [7], в 
которой исследовались условия синтеза твердо-
го раствора состава Bi1–xPrxFe1–xCoxO3 (x = 0,5) 
из оксидов соответствующих металлов, показа-
ло, что синтез этих твердых растворов из пре-
курсоров BiFeO3 и PrCoO3 является более пер-
спективным методом, поскольку дает возмож-
ность получения целевого продукта, содержащего 
меньшее количество примесных фаз по сравне-
нию с образцами, полученными непосредствен-
но из оксидов металлов. Кроме того, синтез из 
прекурсоров позволил снизить температуру спе-
кания и продолжительность термообработки.  
В работе [6] нами была предложена схема воз-
можного механизма односторонней и двусто-
ронней диффузии ионов на границах раздела 
прекурсор BiFeO3 – прекурсор PrCoO3. 

Дальнейшим развитием разрабатываемого 
направления получения перспективных сегне-
томагнетиков на основе феррита висмута яви-
лось исследование условий их твердофазного 
синтеза с использованием обогащенного вис-
мутом парамагнитного прекурсора Bi25FeO39 с 
оксидом железа по реакции 

Bi25FeO39 + 12Fe2O3 = 25BiFeO3. 
В работе [8] были выбраны наиболее опти-

мальные условия синтеза поликристаллических 
образцов BiFeO3: Т = 800°С при времени 2 ч. 
При этом удалось снизить содержание при-
месных фаз – муллита Bi2Fe4O9 и силленита 
Bi25FeO39 от ≈5% (синтез непосредственно из 
оксидов металлов [7]) до ≈ 3%.  
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и имеет ромбоэдрическую структуру. При уве-
личении времени обжига при этой же темпера-
туре от 30 мин до 4 ч наблюдался переход от 
ромбической к орторомбической структуре. 

Для синтеза образца феррита Bi0,95Pr0,05FeO3 
порошки прекурсора Bi1,8Pr0,2Fe4O9 и оксида 
Bi2O3 смешивали в стехиометрическом соотно-
шении и обжигали при трех различных темпе-
ратурно-временных режимах: I – Т = 900°С, 4 ч; 
II – Т = 830°С, 4 ч; III – Т = 830°С, 30 мин. 

На рис. 3 представлены дифрактограммы 
поликристаллических образцов замещенного 
мультиферроика Bi0,95Pr0,05FeO3, полученных 
при различных режимах термообработки.  

 

20 30 40 50 60 70 80

T = 830oC, 30 мин

T = 830oC, 4 ч

Bi1,8Pr0,2Fe4O9 + Bi2O3 = 4Bi0,95Pr0,05FeO3
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2Θ, град

Bi2O3 + Fe2O3 = 2BiFeO3

 

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы 
феррита Bi0,95Pr0,05FeO3, 

синтезированного при различных условиях 
 
Анализ дифрактограмм (рис. 3) показал, что 

все образцы феррита Bi0,95Pr0,05FeO3 имели кри-
сталлическую структуру ромбоэдрически ис-
каженного перовскита. Вместе с этим на ди-
фрактограммах образцов замещенного феррита 
Bi0,95Pr0,05FeO3, обожженных при различных 
температурно-временных режимах, отсутство-
вали следовые количества нежелательных при-
месных фаз, в частности антиферромагнитной 
фазы муллита Bi2Fe4O9 и парамагнитной фазы 
силленита Bi25FeO39. Увеличение времени об-
жига до 4 ч при Т = 900°С и Т = 830°С привело 
лишь к снижению интенсивности основных 
рентгеновских линий, что видно на представ-
ленных дифрактограммах (рис. 3). Очевидно, 
это связано как с тем, что процесс обжига про-
водился при температуре, близкой к темпера-
турам инконгруэнтного плавления соединений 
Bi2Fe4O9 (960°С) и BiFeO3 (930°С), так и с про-
должительным временем обжига. Сочетание 
высокой температуры и длительного времени 
обжига могло привести к так называемому 
предплавлению образца и соответствующим 
образом отразиться на структуре кристалличе-
ской решетки твердого раствора. 

Для сравнения на рис. 3 приведена также 
дифрактограмма образца незамещенного фер-
рита висмута BiFeO3, полученного твердофаз-
ным методом из соответствующих оксидов [7], 
из которой следует, что в этом случае феррит 
висмута загрязнен примесными фазами. На ди-
фрактограмме область их существования отме-
чена круговой пунктирной линией. 

В таблице представлены рассчитанные на-
ми параметры кристаллической решетки заме-
щенных ферритов и незамещенного ферри- 
та BiFeO3. 

 
Параметры a, α и объем V элементарной ячейки  

для замещенных ферритов Bi0,9La0,1FeO3, 
Bi0,95La0,05FeO3, Bi0,95Pr0,05FeO3  

и незамещенного феррита BiFeO3 

Температурно-
временной режим 
обжига образцов

a, Å α, град V, Å3 

Bi0,9La0,1FeO3 
Т = 830°С, 30 мин 3,969(6) 89,442 62,545
Т = 900°С, 30 мин 3,967(0) 89,523 62,425
Т = 900°С, 4 ч 3,960(5) 89,607 62,12

Bi0,95La0,05FeO3 
Т = 900°С, 4 ч 3,965(8) 89,520 62,364

Bi0,95Pr0,05FeO3 
Т = 830°С, 30 мин 3,952(8) 89,42 61,75
Т = 830°С, 4 ч 3,951(4) 89,41 61,68
Т = 900°С, 4 ч 3,949(5) 89,45 61,60

BiFeO3 
BiFeO3 [7] 3,962(2) 89,433 62,19

BiFeO3 [10] 3,9600 89,50 62,10
 

Заключение. Твердофазным методом синте-
зированы твердые растворы замещенных мульти-
ферроиков составов Bi0,95La0,05FeO3, Bi0,9La0,1FeO3  
и Bi0,95Pr0,05FeO3 из прекурсоров Bi2–хLnхFe4O9  
(х = 0,2; 0,4) и оксида Bi2O3. Предварительно 
полученные из соответствующих оксидов висму-
та, лантана, празеодима и железа термообработ-
кой при T = 800°С на протяжении 4 ч твердые рас-
творы прекурсоров Bi1,8La0,2Fe4O9, Bi1,6La0,4Fe4O9  
и Bi1,8Pr0,2Fe4O9 содержали незначительное коли-
чество примесной фазы феррита BiFeO3 и имели 
кристаллическую структуру муллита. 

Установлено, что для синтеза однофазных 
поликристаллических образцов замещенного 
мультиферроика состава Bi0,95La0,05FeO3 опти-
мальными условиями термообработки смеси 
прекурсора Bi1,8La0,2Fe4O9 и оксида висмута  
является температура 900°С в течение 4 ч.  
Для синтеза однофазного замещенного муль-
тиферроика состава Bi0,9La0,1FeO3 из прекур-
сора Bi1,6La0,4Fe4O9 и оксида висмута наибо-
лее оптимальной является температура 900°С 
при менее продолжительном времени обжи- 
га – 30 мин. Синтез однофазного замещенного 

Bi2O3 + Fe2O3 = 2BiFeO3 

Т = 830ºС, 4 ч

Т = 900ºС, 4 ч

Bi1,8Pr0,2Fe4O9 + Bi2O3 = 4Bi0,95Pr0,05FeO3 

20         30         40         50         60         70        80 
2Θ, град 

Т = 830ºС, 30 мин 
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мультиферроика состава Bi0,95Pr0,05FeО3 из пре-
курсора Bi1,8Pr0,2Fe4O9 и оксида висмута проис-
ходит при наименьших энергетических затра-
тах – оптимальной является температура 830°С 
при выдержке реакционной смеси в течение  
30 мин. При синтезе всех исследованных твер-
дых растворов верхняя температура обжига ис-
ходной шихты лимитировалась температурами 
инконгруэнтного плавления муллита (960°С) и 
феррита висмута BiFeO3 (930–950°С).  

Полученные результаты позволяют сделать 
вывод о том, что разработанный новый метод 
твердофазного синтеза замещенных мультифер-
роиков на основе феррита висмута приводит  
к получению однофазных поликристаллических 

образцов, свободных от присутствия примесных 
фаз – антиферромагнитного муллита Bi2Fe4O9 и 
парамагнитного силленита Bi25FeO39. Существен-
ное снижение температуры и времени обжига 
реакционных смесей по сравнению с условиями 
твердофазного синтеза феррита висмута непо-
средственно из оксидов металлов и возможность 
получения свободных от примесей конечных 
продуктов позволяет считать описанный ме- 
тод достаточно технологичным и перспективным.  

Работа выполнена в рамках комплексного 
задания ГПНИ на 2016–2020 гг. «Физическое 
материаловедение, новые материалы и техно-
логии». Подпрограмма «Материаловедение и 
технологии материалов».  
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Национальной академии наук Беларуси 
МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ФОТОЛЮМИНОФОРОВ  

НА ОСНОВЕ LaInO3, ЛЕГИРОВАННОГО ИОНАМИ Dy3+, Ho3+, Sb3+ 
Твердофазным методом проведен синтез керамических образцов фотолюминофоров 

La0,95Ho0,05InO3, La0,90Dy0,05Ho0,05InO3, La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3, La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3, ис-
следованы их кристаллическая структура, полевые зависимости намагниченности при 6 и 300 К 
и температурные зависимости молярной магнитной восприимчивости. Установлено, что полу-
ченные образцы индатов имеют кристаллическую структуру орторомбически искаженного пе-
ровскита. Образцы индатов, легированные ионами Ho3+, парой ионов Dy3+ – Ho3+, были одно-
фазными, а образцы, легированные ионами Ho3+ – Sb3+, Dy3+ – Ho3+ – Sb3+, содержали примесную 
фазу твердых растворов на основе LaSbO3. Обнаружено, что во всем исследованном интервале 
температур 5–300 К все полученные образцы индатов являются парамагнетиками. Значения эф-
фективных магнитных моментов парамагнитных ионов Dy3+, Ho3+ незначительно меньше теоре-
тических значений спин-орбитальных магнитных моментов этих ионов. Показано, что при 300 К 
рост напряженности магнитного поля до 10 Тл приводит к линейному увеличению парамагнит-
ной удельной намагниченности всех исследованных индатов. При 6 К намагниченность всех ис-
следованных образцов при повышении напряженности магнитного поля до 10 Тл увеличивается 
нелинейно с постепенным подходом к магнитному насыщению, которое, однако, в поле 10 Тл не 
достигается. 

Ключевые слова: твердый раствор, индат лантана, рентгенофазовый анализ, магнитная 
восприимчивость, намагниченность. 

E. K. Yukhno1, L. А. Bashkirov1, I. N. Kandidatova1, M. V. Bushinskiy2 
1Belarusian State Technological University 

2Scientific and Practical Materials Research Centre  
of the National Academy of Sciences of Belarus 

MAGNETIC PROPERTIES OF LaInO3  
WITH PEROVSKITE STRUCTURE DOPED BY Dy3+, Ho3+, Sb3+ IONS  

Solid phase synthesis of La0.95Ho0.05InO3, La0.90Dy0.05Ho0.05InO3, La0.95Ho0.05In0.98Sb0.02O3, 
La0.90Dy0.05Ho0.05In0.98Sb0.02O3 ceramic phosphors was carried out. Their crystal structure, magnetization 
fields dependences at 6 and 300 K and molar magnetic susceptibility temperature dependences were 
examined. It was established that the samples obtained had a crystalline structure of orthorhombically 
distorted perovskite. The samples doped with Ho3+ ions and Dy3+ – Ho3+ pair of ions were single-phase, 
but the samples doped with Ho3+ – Sb3+, Dy3+ – Ho3+ – Sb3+ ions contained LaSbO3-based impurity phase. 
It was established that in the whole temperature interval of 5–300 K all the investigated samples of indates 
were paramagnetic. The values of the effective magnetic moments of the Dy3+, Ho3+ paramagnetic ions 
were slightly less than the theoretical values of the spin-orbital magnetic moments of these ions. It was 
shown that at 300 K increasing of the magnetic field up to 10 T leads to a linear increase in paramagnetic 
specific magnetization of all indates investigated. At temperature of 6 K magnetization of all the samples 
studied with increasing magnetic field up to 10 T increases non-linearly with a gradual approach to 
magnetic saturation, but at 10 T it is not achieved. 

Key words: solid solution, lanthanum indate, X-ray diffraction, magnetic susceptibility, 
magnetization. 

Введение. В последнее десятилетие значи-
тельно возрос интерес к исследованию физико-
химических свойств индата лантана LaInO3 и 
твердых растворов на его основе. В работе [1] 
установлено, что индат лантана, легированный 
ионами галлия Ga3+ (La1–xGaxInO3) и азота N2–

(LaInO1–yNy), который проявляет значительную 

активность в фоторазложении воды на H2/O2 при 
облучении ультрафиолетовым и видимым све-
том, можно использовать в качестве фотокатали-
затора. В работах [2–4] показано, что твердые 
растворы на основе индата лантана, легирован-
ного ионами редкоземельных элементов Sm3+, 
Pr3+, Tb3+, Eu3+, Ho3+, а также ионами Bi3+,  
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перспективны для использования в качестве 
фотолюминофоров в светодиодах белого света 
и различных дисплеях. Нами установлено, что 
при введении в матрицу на основе индата лан-
тана LaInO3 оптически активных ионов редко-
земельных элементов Dy3+ и Ho3+, излучающих 
желтый и зеленый свет соответственно, а также 
ионов-сенсибилизаторов Sb3+, можно получить 
высокоэффективный фотолюминофор. Фотолю-
минофоры на основе LaInO3, содержащие незна-
чительные количества парамагнитных ионов, 
являются в магнитном отношении сильнораз-
бавленными твердыми растворами, однако их 
магнитные свойства практически не исследова-
ны. Такие сильноразбавленные в магнитном 
отношении парамагнитные твердые растворы  
с температурой Нееля ниже 1 К являются пер-
спективными материалами для получения 
сверхнизких температур путем их адиабатиче-
ского размагничивания [5]. 

Цель настоящей работы – синтез образцов 
индатов La0,95Ho0,05InO3, La0,90Dy0,05Ho0,05InO3, 
La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3, La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3, 
исследование их кристаллической структуры, 
полевых зависимостей намагниченности при 6 и 
300 К в магнитных полях до 10 Тл, температур-
ных зависимостей молярной магнитной воспри-
имчивости. 

Основная часть. Синтез керамических образ-
цов индатов La0,95Ho0,05InO3, La0,90Dy0,05Ho0,05InO3, 
La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3, La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3, 
являющихся перспективными фотолюминофора-
ми, излучающими в синей, зеленой и желтой 
областях видимого света, получали твердофаз-
ным методом из оксидов лантана (La2O3), индия 
(In2O3), диспрозия (Dy2O3), гольмия (Ho2O3), 
сурьмы (Sb2O3). Все реактивы имели квалифи-
кацию «х. ч.». Оксиды лантана, диспрозия и 
гольмия были предварительно обожжены в  
течение 1 ч на воздухе при температуре 1273 К.  

Исходные оксиды, взятые в заданном мо-
лярном соотношении, смешивали и мололи в 
планетарной мельнице Pulverizette фирмы 
Fritch с добавлением этанола в стаканчиках с 
шарами из диоксида циркония. Полученную 
шихту прессовали под давлением 50–75 МПа  
в таблетки диаметром 25 мм и высотой 5–7 мм 
и затем обжигали в атмосфере воздуха при 
температуре 1523 К на протяжении 6 ч. После 
предварительного обжига таблетки дробили, 
перемалывали, прессовали в бруски длиной 
30 мм и сечением 5×5 мм2, которые обжигали 
при температуре 1523 К в атмосфере воздуха в 
течение 6 ч. 

Рентгеновские дифрактограммы получали 
на дифрактометре D8 Advance фирмы Bruker  
с использованием CuKα-излучения при комнат-
ной температуре в диапазоне углов 2Θ = 20–80°. 

Параметры элементарной ячейки кристалличе-
ской решетки рассчитаны с помощью рентгено-
структурного табличного процессора RTP. 
Удельная намагниченность при температурах  
6 и 300 К в магнитных полях до 10 Тл и маг-
нитная восприимчивость в интервале темпера-
тур 5–300 К в магнитном поле 0,8 Тл получен-
ных образцов индатов измерены вибрационным 
методом на универсальной высокополевой из-
мерительной системе (Cryogenic Ltd, London, 
4IS) в Научно-практическом центре по мате-
риаловедению НАН Беларуси. 

Установлено, что полученные образцы ин-
датов имеют кристаллическую структуру орто-
ромбически искаженного перовскита типа 
GdFeO3 (a < c / 2  < b [6]). Образцы индатов, 
легированные ионами Ho3+, парой ионов Dy3+ – 
Ho3+, были однофазными (рис. 1, кривые 1, 2),  
а образцы, легированные ионами Ho3+ – Sb3+, 
Dy3+ – Ho3+ – Sb3+ (рис. 1, кривые 3, 4), со-
держали примесную фазу твердых растворов 
на основе LaSbO3. Параметры элементарной 
ячейки исследованных индатов приведены в 
табл. 1. Из-за небольших количеств легирую-
щих ионов Dy3+, Ho3+, Sb3+ параметры крис-
таллической решетки всех исследованных ин-
датов отличаются незначительно от соответ-
ствующих параметров кристаллической ре-
шетки LaInO3 [7]. 

 

 
Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы индатов: 

1 – La0,95Ho0,05InO3; 2 – La0,90Dy0,05Ho0,05InO3; 
3 – La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3; 

4 – La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 
 
На рис. 2 приведены температурные зави-

симости молярной магнитной восприимчивости 
в интервале температур 5–300 К (χмол) твер- 
дых растворов на основе индата лантана 
La0,95Ho0,05InO3, La0,90Dy0,05Ho0,05InO3, а также об-
разцов валового состава La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3, 
La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3.  
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Таблица 1 
Параметры a, b, c и объем V элементарной ячейки, степень орторомбического искажения ε  
для образцов фотолюминофоров на основе LaInO3, легированного ионами Dy3+, Ho3+, Sb3+ 

Состав Параметры кристаллической решетки  
/ 2, Åc  а, Å  b, Å с, Å V, Å3  ε = (b – a) / a 

La0,95Ho0,05InO3 5,727 5,940 8,239 280,3 3,72 5,826
La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 5,727 5,940 8,230 279,9 3,72 5,819
La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3 5,731 5,935 8,237 280,1 3,56 5,824
La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 5,726 5,934 8,234 279,8 3,63 5,822
LaInO3 [7] 5,738 5,953 8,227 281,0 3,75 5,817
 

Таблица 2 
Молярная постоянная Кюри (СМ), постоянная Вейсса (Θ), эффективный магнитный момент  

ионов Dy3+, Ho3+ (μэф) в интервале температур выполнения закона Кюри – Вейсса 
для твердых растворов La0,95Ho0,05InO3, La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 

Состав СМ, см3 · К/моль μэф, μВ Θ, К Интервал температур, К 
La0,95Ho0,05InO3 0,5877 9,69 (Ho3+) –4,7 5–300 
La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 0,5839 9,66 (Dy3+) –2,9 5–230 
 

Установлено, что во всем исследованном 
интервале температур 5–300 К изучаемые ин-
даты являются парамагнетиками. Показано,  
что температурные зависимости молярной маг-
нитной восприимчивости образца валового со-
става La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3 и твердого раствора 
La0,95Ho0,05InO3, а также образца валового состава 
La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 и твердого раствора 
La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 не отличаются. 
 

 
Рис. 2. Температурные зависимости молярной 

магнитной восприимчивости индатов: 
● – La0,95Ho0,05InO3; ■ – La0,90Dy0,05Ho0,05InO3; 

○ – La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3; 
∆ – La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 

 
Анализ температурной зависимости обратной 

величины молярной магнитной восприимчивости 
твердого раствора La0,95Ho0,05InO3 (рис. 3) показы-
вает, что закон Кюри – Вейсса (линейная зависи-
мость 1 / χмол от T) выполняется для всего исследо-

ванного интервала температур 5–300 К. Для дан-
ного температурного интервала выполнения зако-
на Кюри – Вейсса методом наименьших квадра-
тов определены уравнения линейной зависимости 
1 / χмол от Т (1 / χмол = a + bT). По коэффициентам a 
и b этих уравнений рассчитаны молярная постоян-
ная Кюри (СМ = 1 / b) и постоянная Вейсса (Θ =  
= –a / b) (табл. 2). Эффективный магнитный мо-
мент ионов Ho3+ 

3+эф, Ho
(μ )  для твердого раствора 

La0,95Ho0,05InO3 вычисляли по формуле 

3+
M

эф, Ho
μ = 2,828 .

0,05
C                   (1) 

Проведенные расчеты показали, что эффек-
тивный магнитный момент ионов Ho3+ в твер-
дом растворе La0,95Ho0,05InO3 составляет 9,69 μВ. 

 

 
Рис. 3. Температурная зависимость обратной 

величины молярной магнитной восприимчивости 
в интервале температур 5–300 К  

для твердого раствора La0,95Ho0,05InO3 
 
Исключение при определенной температуре 

вклада ионов Ho3+ в магнитную восприимчи-
вость твердого раствора La0,90Dy0,05Ho0,05InO3, 
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содержащего одновременно парамагнитные 
ионы Dy3+, Ho3+, проведено путем отнимания от 
величин молярной магнитной восприимчивости 
при определенной температуре этого твердого 
раствора величины молярной магнитной вос-
приимчивости при этой же температуре твердо-
го раствора La0,95Ho0,05InO3: 

3+ 0,90 0,05 0,05 3 0,95 0,05 3La Dy Ho InO La Ho InODy
=  .χ χ − χ    (2) 

Температурная зависимость величин обрат-
ных значений 3+Dy

χ  для исследованного твердого 

раствора La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 приведена на 
рис. 4, а. Для интервала температур выполнения 
закона Кюри – Вейсса 5–230 К (рис. 4, б) рассчи-
таны молярная постоянная Кюри (CM), постоян-
ная Вейсса (Θ), эффективный магнитный момент 
ионов Dy3+ (табл. 2). Установлено, что эффектив-
ный спин-орбитальный магнитный момент ионов 
Dy3+ в твердом растворе La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 ра-
вен 9,66 μВ. Полученные величины эффективных 
магнитных моментов ионов гольмия 3+эф, Ho

μ  
(9,69 μВ) и ионов диспрозия 3+эф, Dy

μ  (9,66 μВ) не-
сколько ниже теоретических величин 3+теор, Ho

μ  =  
= 10,60 μВ, 3+теор, Dy

μ = 10,63 μВ [8] для этих ионов. 
 

 
Рис. 4. Температурная зависимость обратной 

величины молярной магнитной восприимчивости 
1 / χмол ионов Dy3+ в исследованном интервале  

температур 5–300 К (а) и в интервале температур 
выполнения закона Кюри – Вейсса 5–230 К (б) 
для твердого раствора La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 

При 6 К намагниченность твердых раство-
ров La0,95Ho0,05InO3, La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 и об-
разцов валового состава La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3, 
La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 (рис. 5) при росте 
напряженности магнитного поля до 10 Тл уве-
личивается нелинейно с постепенным подхо-
дом к магнитному насыщению, которое в поле 
напряженностью 10 Тл не достигается. 

 

 
Рис. 5. Полевые зависимости удельной 
намагниченности при 6 К индатов: 

1 – La0,95Ho0,05InO3; 2 – La0,90Dy0,05Ho0,05InO3;  
3 – La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3; 

4 – La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 
 
Магнитный момент ионов Ho3+ 3+Ho

(μ )   
в твердом растворе La0,95Ho0,05InO3 рассчитыва-
ли по следующей формуле: 

 0,95 0,05 3
3+

уд La Ho InO

Ho

σ
,

5585 0,05

M
μ =

⋅
  (3) 

где 
0,95 0,05 3уд La Ho InOσ – величина удельной намагни-

ченности твердого раствора La0,95Ho0,05InO3 при 
температуре 6 К в магнитном поле 10 Тл; M – мо-
лярная масса твердого раствора La0,95Ho0,05InO3; 
5585 – число, равное произведению величины 
магнетона Бора на число Авогадро. 

Магнитный момент ионов Dy3+ 3+Dy
(μ )  в 

твердом растворе La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 при тем-
пературе 6 К в магнитном поле напряженно-
стью 10 Тл вычисляли по формуле 

0,90 0,05 0,05 3 0,95 0,05 3
3+

уд La Dy Ho InO уд La Ho InO

Dy

(σ  )

5585 0,05

M− σ
μ =

⋅
. (4) 

Проведенные по формулам (3), (4) рас-
четы (табл. 3) показали, что полученные  
значения магнитных моментов ионов Dy3+,  
Ho3+, равные 4,97 μВ и 5,45 μВ соответственно, 
значительно меньше теоретических значений 
спин-орбитальных магнитных моментов ионов  
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Dy3+ 3+теор, Dy
(μ  = 10,63 μВ [8]) и ионов Ho3+

3+теор, Но
(μ  = 10,60 μВ [8]). Это свидетельствует 
о том, что магнитное поле 10 Тл не приводит к 
полному магнитному упорядочению парамаг-
нитных, магнитных моментов ионов Dy3+ и Ho3+. 

 
Таблица 3 

Удельная намагниченность (σуд) и магнитный 
момент ионов Dy3+, Ho3+ (μ) для твердых растворов 

La0,95Ho0,05InO3, La0,90Dy0,05Ho0,05InO3  
при температуре 6 К 

Состав σуд, Гс · см3/г μ, μВ 
La0,95Ho0,05InO3 5,0044 5,45 (Ho3+) 
La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 9,9999 4,97 (Dy3+) 

 
Как видно из рис. 6, при температуре 300 К па-

рамагнитная удельная намагниченность (σуд) всех 
исследованных индатов при увеличении величины 
магнитного поля возрастает практически линейно. 

 

 
Рис. 6. Полевые зависимости удельной 
намагниченности при 300 К индатов: 

● – La0,95Ho0,05InO3; ■ – La0,90Dy0,05Ho0,05InO3; 
○ – La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3; 

∆ – La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3 

Установлено, что полевые зависимости 
удельной намагниченности (рис. 5, 6) образца 
валового состава La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3 и твер-
дого раствора La0,95Ho0,05InO3, а также образца 
валового состава La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3  
и твердого раствора La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 не 
отличаются. 

Заключение. В работе твердофазным методом 
из соответствующих оксидов получены образ- 
цы индатов La0,95Ho0,05InO3, La0,90Dy0,05Ho0,05InO3, 
La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3, La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3. 
Выявлено, что все полученные образцы имеют 
кристаллическую структуру орторомбически 
искаженного перовскита типа GdFeO3. Показа-
но, что в образцах индатов, содержащих ионы 
Sb3+, присутствует незначительное количест- 
во примесной фазы твердых растворов на осно-
ве LaSbO3. 

Установлено, что во всем исследованном 
интервале температур 5–300 К полученные  
образцы индатов являются парамагнетиками. 
Значения эффективных магнитных моментов 
парамагнитных ионов Dy3+, Ho3+ незначительно 
меньше теоретических значений спин-орби-
тальных магнитных моментов этих ионов.  
Показано, что при 300 К повышение напряжен-
ности магнитного поля до 10 Тл приводит  
к линейному увеличению парамагнитной удель-
ной намагниченности всех исследованных инда-
тов. При 6 К намагниченность всех анализи-
руемых образцов при росте напряженности 
магнитного поля до 10 Тл увеличивается нели-
нейно с постепенным подходом к магнитному 
насыщению, которое, однако, в поле 10 Тл  
не достигается. Доказано, что введение диамаг-
нитных ионов сурьмы Sb3+ в твердые растворы 
La0,95Ho0,05InO3, La0,90Dy0,05Ho0,05InO3 не приво-
дит к изменению намагниченности и магнит-
ной восприимчивости образующихся образ- 
цов валового состава La0,95Ho0,05In0,98Sb0,02O3, 
La0,90Dy0,05Ho0,05In0,98Sb0,02O3. 

Литература 
1. Dhanasekaran P., Gupta N. M. Effects of grain morphology, microstructure and dispersed metal 

cocatalyst on the photoreduction of water over impurity-doped LaInO3 // Mat. Res. Bull. 2012. Vol. 47. 
P. 1217–1228. 

2. Liu X., Lin J. Synthesis and luminescent properties of LaInO3: RE3+ (RE = Sm, Pr and Tb) 
nanocrystalline phosphors for field emission displays // Solid State Sci. 2009. Vol. 11. P. 2030–2036. 

3. Luminescent properties of a new red-emitting phosphor based on LaInO3 for LED / A. Tang [et al.] // 
Optoelec. Adv. Mater. 2011. Vol. 5, no. 10. P. 1031–1034. 

4. Unravelling the energy transfer mechanism in bismuth co-activation of LaInO3: Sm3+/Ho3+ nanophosphor 
for color-tunable luminescence / C. S. Kamal [et al.] // RSC Adv. 2017. Vol. 7, no. 16. P. 9724–9731. 

5. Карлин Р. Магнетохимия. М.: Мир, 1989. 400 с. 
6. Powder Diffraction File. Swarthmore: Joint Committee on Powder Diffraction Standart: 

Card no. 00-047-0067. 
7. Excitation and emission spectra of LaInO3-based solid solutions doped with Sm3+, Sb3+ /  

E. K. Yukhno [et al.] // J. Lumin. 2017. Vol. 182. P. 123–129. 
8. Кринчик Г. С. Физика магнитных явлений. М.: Изд-во МГУ, 1976. 367 с. 

σуд, Гс ⋅ см3/г 

1,4

1,2

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0
  0           2            4            6            8            10 

Н, Тл



54 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ôîòîëþìèíîôîðîâ íà îñíîâå LaInO3, ëåãèðîâàííîãî èîíàìè Dy3+, Ho3+, Sb3+ 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2017 

References 
1. Dhanasekaran P., Gupta N. M. Effects of grain morphology, microstructure and dispersed metal 

cocatalyst on the photoreduction of water over impurity-doped LaInO3. Mat. Res. Bull., 2012, vol. 47, 
pp. 1217–1228. 

2. Liu X., Lin J. Synthesis and luminescent properties of LaInO3: RE3+ (RE = Sm, Pr and Tb) 
nanocrystalline phosphors for field emission displays. Solid State Sci., 2009, vol. 11, pp. 2030–2036. 

3. Tang A., Zhang D., Yang L., Wang X. Luminescent properties of a new red-emitting phosphor based 
on LaInO3 for LED. Optoelec. Adv. Mater., 2011, vol. 5, no. 10, pp. 1031–1034. 

4. Kamal C. S., Rao T. V., Reddy P. V. S. S. S. N., Sujatha K., Ajayi B. P., Jasinski J. B., Rao K. R. 
Unravelling the energy transfer mechanism in bismuth co-activation of LaInO3: Sm3+/Ho3+ nanophosphor 
for color-tunable luminescence. RSC Adv., 2017, vol. 7, no. 16, pp. 9724–9731. 

5. Karlin R. Magnetokhimiya [Magnetochemistry]. Moscow, Mir Publ., 1989. 400 p. 
6. Powder Diffraction File. Swarthmore: Joint Committee on Powder Diffraction Standart:  

Card no. 00-047-0067. 
7. Yukhno E. K., Bashkirov L. А., Pershukevich P. P., Kandidatova I. N., Mironova-Ulmane N., 

Sarakovskis А. Excitation and emission spectra of LaInO3-based solid solutions doped with Sm3+, Sb3+. 
J. Lumin, 2017, vol. 182, pp. 123–129. 

8. Krinchik G. S. Fizika magnitnykh yavleniy [Physics of magnetic phenomena]. Moscow, Izdatel’stvo 
MGU Publ., 1976. 367 p. 

Информация об авторах 
Юхно Елена Казимировна – аспирант. Белорусский государственный технологический универ-

ситет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: palma-2010@yandex.by 
Башкиров Леонид Андреевич – доктор химических наук, профессор, профессор кафедры фи-

зической и коллоидной химии. Белорусский государственный технологический университет 
(220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: bashkirov@belstu.by 

Кандидатова Ирина Николаевна – кандидат химических наук, ассистент кафедры физической 
и коллоидной химии. Белорусский государственный технологический университет (220006, 
г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: kin1988@mail.ru 

Бушинский Максим Владиславович – кандидат физико-математических наук, научный со-
трудник. Научно-практический центр по материаловедению Национальной академии наук Беларуси 
(220072, г. Минск, ул. П. Бровки, 19, Республика Беларусь). E-mail: bushinsky@physics.by 

Information about the authors 
Yukhno Elena Kazimirovna – PhD student. Belarusian State Technological University (13a, Sverd-

lova str., 220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: palma-2010@yandex.by 
Bashkirov Leonid Andreevich – DSc (Chemistry), Professor, Professor, the Department of Physical 

and Colloid Chemistry. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, 
Republic of Belarus). E-mail: bashkirov@belstu.by 

Kandidatova Irina Nikolaevna – PhD (Chemistry), assistant lecturer, the Department of Physical and 
Colloid Chemistry. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, 
Republic of Belarus). E-mail: kin1988@mail.ru 

Bushinskiy Maksim Vladislavovich – PhD (Physics and Mathematics), researcher. Scientific and 
Practical Materials Research Centre of the National Academy of Sciences of Belarus (19, P. Brovki str., 
220072, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: bushinsky@physics.by 

Поступила 03.05.2017 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Òðóäû ÁÃÒÓ, 2017, ñåðèÿ 2, № 2, ñ. 55–59 55 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2017 

УДК 678.028 

Р. М. Долинская, Н. Р. Прокопчук 

Белорусский государственный технологический университет 

ИЗУЧЕНИЕ СОВМЕСТИМОСТИ КОМПОНЕНТОВ  
В КОМПОЗИЦИИ ЭЛАСТОМЕР – РЕГЕНЕРАТ 

Проведена оценка термодинамической устойчивости на основе модельных систем регене-
рат – каучук для подбора условий процесса смешения. На основании теории растворов Флори – 
Хаггинса выполнены расчеты термодинамического параметра взаимодействия χ1,2 и ΔGсм сво-
бодной энергии смешения, который составил 0,25 и 1,2 для систем регенерат – каучук СКИ-3  
и регенерат – каучук СКС-30-АРКМ-15 соответственно. 

Изучены концентрационные зависимости свободной энергии смешения для композиций:  
регенерат – СКИ-3 и регенерат – СКС-30-АРКМ-15. Установлено, что максимальной устойчиво-
стью композиция обладает при содержании каучука 25% в композиции регенерат – СКИ-3  
и 26% в композиции регенерат – СКС-30-АРКМ-15. 

Выявлено, что концентрационные изменения для изученных композиций по характеру близ-
ки. Но изменение ΔGсм в системе регенерат – СКС-30-АРКМ-15 почти в 2–2,5 раза больше, чем в 
системе регенерат – СКИ-3. Вероятно, это связано с тем, что расчетное изменение относится к 
молярному объему Vr, величина которого для композиции регенерат – СКС-30-АРКМ-15 значи-
тельно больше условного молярного объема для композиции регенерат – СКИ-3. 

Проведенные исследования показали, что термодинамическая несовместимость компонентов 
не является препятствием для создания эксплуатационно устойчивых композиций эластомер –  
регенерат. В зависимости от типа добавляемого к регенерату каучука устойчивое сосуществование 
двух фаз наблюдается при содержании каучука 30–35 мас. %. 

Ключевые слова: регенерат, бинарная система, дисперсия, метастабильное состояние. 

R. M. Dolinskaya, N. R. Prokopchuk  
Belarusian State Technological University 

STUDY COMPATIBILITY COMPONENTS  
IN THE COMPOSITION ELASTOMER – REGENERATOR 

The estimation of thermodynamic stability on the basis of model systems of regenerate-rubber for the 
selection of mixing conditions. Based on the theory of Flori – Haggins solutions, the thermodynamic 
parameter of the interaction of χ1.2 and ΔGm of the free mixing energy was calculated, which was 0.25 and 
1.2 for the regenerate – SRI-3 and regenerate – SRS-30-ARCM-15 systems, respectively. 

The concentration dependences of the free mixing energy for the compositions have been studied: 
regenerate – rubber SRI-3 and regenerate – rubber SRS-30-ARCM-15. It has been found that  
the maximum stability of the composition has a 25% rubber content in the regenerate – SRI-3 
composition and 26% in the composition regenerate – SRS-30-ARCM-15. 

It was found that the concentration changes for the compositions studied are similar in character. But 
the change in ΔGm in the regenerate system – SRS-30-ARCM-15 is almost 2.0–2.5 times higher than in 
the regenerate system – SRI-3. This is probably due, on the one hand, to the fact that the estimated change 
refers to the molar volume Vr, whose value for the composition of regenerate – SRS-30-ARCM-15 is 
considerably larger than the conventional molar volume for the regenerate – SRI-3 composition. 

The conducted researches have shown that the thermodynamic incompatibility of the components 
is not an obstacle to the creation of operationally stable elastomer – regenerate compositions. 
Depending on the type of rubber added to the regenerate, the stable coexistence of the two phases is 
observed when the rubber content is 30–35% by weight. 

Key words: regenerate, binary system, dispersion, metastable state. 

Введение. Интенсивное развитие современ-
ной техники требует создания новых полимер-
ных материалов с улучшенным комплексом 
эксплуатационных свойств, получаемых по до-
ступным технологиям и с низкой стоимостью. 
В этом отношении значительный интерес пред-

ставляют эластомерные материалы с использо-
ванием вторичного сырья. Данные работы вы-
полняются интенсивно, но, несмотря на их зна-
чительное количество, их результаты являются 
разрозненными и не обобщенными. Не разрабо-
таны критерии технологических процессов,  
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которые бы обеспечивали получение таких 
материалов, а в дальнейшем изделий на их 
основе.  

В качестве вторичного материала перспек-
тивен регенерат, который представляет собой 
пластичный материал, способный подвергать-
ся технологической обработке и вулканизо-
ваться при введении в него вулканизующих 
агентов. Применение регенерата в эластомер-
ных материалах позволяет ускорить процесс 
смешения, повысить скорость вулканизации. 
Материалы с его использованием отличаются 
более высоким сопротивлением старению, од-
нако при этом ухудшаются пластоэластиче- 
ские и физико-механические свойства мате-
риалов [1].  

В этой связи работа, посвященная созданию 
композиций эластомер – регенерат, является 
актуальной и целесообразной. 

Основная часть. Система эластомер – ре-
генерат представляет собой дисперсную систе-
му типа «полимер в полимере». Однако до на-
стоящего времени, несмотря на многочислен-
ные исследования, единых представлений об 
оптимальной их надмолекулярной структуре не 
создано. Хотя установлено, что механические 
свойства дисперсных систем этого типа зависят 
от следующих параметров: 

– от соотношения объемов дисперсной фа-
зы и дисперсионной среды (каучук); 

– природы дисперсной фазы и каучука;  
– размера и формы частиц дисперс- 

ной фазы; 
– способности к образованию межфазных 

слоев и от их структуры, т. е. от интенсивности 
взаимодействия компонентов полимеров на 
границе раздела фаз. 

Существует множество теорий, описы-
вающих процесс образования полимерных 
смесей, однако единой теории до сих пор  
не создано. 

Так, С. С. Воюцкий [2] предложил теорию, 
согласно которой на границе раздела соприка-
сающихся поверхностей двух полимеров про-
исходит диффузия их макромолекул, в резуль-
тате чего граница оказывается размытой, и об-
разуется переходный слой, в котором имеются 
макромолекулы обоих полимеров. Это понятно, 
если полимеры термодинамически совместимы. 
Но размытость границы наблюдается и для не-
совместимых полимеров.  

В. Н. Кулезнев [3, 4] предположил, что во-
круг частиц дисперсной фазы в двухфазной 
системе полимер – полимер образуются пере-
ходные слои. Они формируются в результате 
взаимной растворимости сегментов, это так на-
зываемая сегментальная растворимость. Данные 

представления теоретически обосновывали 
Каммер, Мейер, Гельфанд [5–8]. Это позволило 
вычислить толщину межфазного слоя: 
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rRT
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σ − σ
δ =

ϕ
                    (1) 

где σ2 – поверхностное натяжение одного из 
полимеров; σ1,2 – межфазное натяжение; VS

20 – 
мольный объем сегмента; R – универсальная 
газовая постоянная, Дж/(моль ⋅ К); Т – темпера-
тура, К; r2, r1 – степень полимеризации каждого 
полимера; φs

1 – объемная доля компонента 1  
в межфазном слое. 

Ю. С. Липатов [9, 10] предположил, что 
промежуточные слои в системах полимер – 
полимер образуются согласно адсорбционной 
теории адгезии. Даже несовместимые поли-
меры часто имеют сродство между сегмен-
тами их макромолекул, поэтому адсорб- 
ция макромолекул полимера дисперсионной 
среды на частицах дисперсной фазы всегда 
возможна.  

Таким образом, большинство полимерных 
смесей представляют собой двухфазные систе-
мы с переходным слоем сложного строения  
на межфазной границе раздела. Но представле-
ния о структуре граничных слоев непрерывно 
меняются. 

С целью оценки совместимости полимеров в 
бинарных системах нами была рассчитана сво-
бодная энергия системы по уравнению [11]: 
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где V, V1, V2 – мольные объемы смеси и каждо-
го компонента соответственно; φ1, φ2 – объем-
ные доли смешиваемых полимеров; χ1,2 – пара-
метр взаимодействия между компонентами по-
лимер – полимер, равный 

2
1,2 1 2( ) ,rV

RT
χ = δ − δ                     (3) 

где Vr – сравнительный объем, м3/моль; δ1, δ2 – 
параметры растворимости компонентов смеси 
(по Гильдебрандту) [12]. 

Нами проведена оценка термодинамиче-
ской устойчивости на основе модельных  
систем регенерат – каучук для оптимизации 
процесса смешения. На основании теории рас-
творов Флори – Хаггинса [11, 13, 14] выполне- 
ны расчеты ΔGсм свободной энергии смешения  
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и термодинамического параметра взаимодейст-
вия χ1,2, который составил 0,25 и 1,2 для систем 
регенерат – каучук СКИ-3 и регенерат – каучук  
СКС-30-АРКМ-15 соответственно.  

Известно, что проявление термодинамиче-
ской совместимости возможно только в слу- 
чае χ → 0. 

Но результаты расчета свободной энергии 
смешения при температуре смешения говорят 
об обратном. Полимерные компоненты могут 
быть смешаны в различных условиях и при за-
данном соотношении объемов фаз. При этом 
либо один полимер, либо другой может образо-
вывать непрерывную среду, механические 
свойства которой и определяют свойства сис-
темы в целом.  

На рис. 1 и 2 приведены концентрационные 
зависимости свободной энергии смешения для 
композиций: регенерат – каучук СКИ-3 и реге-
нерат – каучук СКС-30-АРКМ-15. 

Такой вид зависимости, согласно представ-
лениям В. Н. Кулезнева и Ю. С. Липатова [2, 3, 
8, 9], является геометрической интерпретацией 
условия эксплуатационной устойчивости сис-
темы совмещенных полимеров. 

Максимальной устойчивостью компози-
ция обладает при содержании каучука 25%  
в композиции регенерат – СКИ-3 и 26%  
в композиции регенерат – СКС-30-АРКМ-15 
(точка А). 
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Рис. 1. Концентрационное изменение  
свободной энергии смешения  
для системы регенерат – СКИ-3 

 
Но именно в точке А появляются первые 

признаки перехода системы в метастабильное 
состояние, предшествующее расслоению. 
Система в пределах концентраций, соответст-

вующих отрезку АВ, вероятно, характеризу-
ется устойчивым сочетанием двух фаз, обла-
дающих эксплуатационной совместимостью  
с образованием прочных переходных слоев,  
что соответствует содержанию каучука ~30–
35 мас. %. 

Концентрационные изменения для изучен-
ных композиций по характеру близки. Но из-
менение ΔGсм в системе регенерат – СКС-30-
АРКМ-15 почти в 2–2,5 раза больше, чем в сис-
теме регенерат – СКИ-3.  

Вероятно, это связано с тем, что расчетное 
изменение относится к молярному объему Vr, 
величина которого для композиции регенерат – 
СКС-30-АРКМ-15 значительно больше услов-
ного молярного объема для композиции реге-
нерат – СКИ-3. 
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Рис. 2. Концентрационное изменение  
свободной энергии смешения для системы  

регенерат – СКС-30-АРКМ-15 
 

Но основная причина значительного воз-
растания величины ΔGсм для композиции реге-
нерат – СКС-30-АРКМ-15 по сравнению с сис-
темой регенерат – СКИ-3, видимо, обусловлена 
также повышенным теплообразованием и 
большим расходом энергии при смешении, что 
объясняется межмолекулярным взаимодейст-
вием молекулярных цепей. 

Заключение. Проведенные исследования 
показали, что термодинамическая несовмести-
мость компонентов не является препятствием 
для создания эксплуатационно устойчивых 
композиций эластомер – регенерат.  

В зависимости от типа добавляемого к ре-
генерату каучука устойчивое сосуществование 
двух фаз наблюдается при содержании каучука 
~30–35 мас. %. 

Содержание регенерата, мас. % 

Содержание регенерата, мас. % 

Температура смешения 100°С 
Температура смешения 120°С 
Температура смешения 150°С 

Температура смешения 100°С 
Температура смешения 120°С 
Температура смешения 150°С 
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Е. И. Грушова, А. А. Аль-Разуки, О. В. Карпенко, 
А. Р. Алрашеди, А. В. Полешко 

Белорусский государственный технологический университет 

РАСТВОРИТЕЛЬ ДЛЯ ДЕПАРАФИНИЗАЦИИ РАФИНАТОВ, 
ВЫДЕЛЕННЫХ ИЗ МАСЛЯНЫХ ДИСТИЛЛЯТОВ НЕФТИ 

В работе рассмотрены варианты интенсификации технологии очистки нефтяного масляного 
дистиллята от нежелательных компонентов (смолисто-асфальтеновых соединений) и получения 
гача улучшенного качества. Исследовано влияние на процесс очистки масляной фракции после-
довательности процессов очистки («прямая» схема: экстракция – депарафинизация; «обратная» 
схема: депарафинизация – экстракция) и добавки этилацетата, вводимой в растворитель ацетон –
толуол на стадии депарафинизации. 

Показано, что лучшие результаты достигаются при очистке вакуумного дистиллята по 
«прямой» схеме в присутствии добавки этилацетата на стадии депарафинизации методом экс-
трактивной кристаллизации в присутствии растворителя ацетон – толуол. 

Ключевые слова: нефтяной рафинат, депарафинизация, экстрактивная кристаллизация, 
растворитель, ацетон, толуол, этилацетат, базовое масло, гач. 

E. I. Grushova, A. A. Al’-Razuqi, O. V. Karpenko, 
A. R. Alrashedi, A. V. Poleshko 

Belarusian State Technological University 

SOLVENT FOR DEWAXING RAFINATES EXTRACTED  
FROM DISTILLATE OIL 

The paper considers options for intensification of oil treatment technology of oil distillate from un-
desirable components (bituminous-asphalts compounds) and obtain improved slop wax. The influence 
on the process of cleaning up an oil fraction sequence of treatment processes (extraction – dewaxing –
“straight” scheme; dewaxing – extraction – “reverse” scheme) with additive ethyl acetate, added in 
acetone – toluene solvent at dewaxing step. 

It shows that the best results are achieved when cleaning vacuum distillate on “straight” scheme in 
the presence of additive ethyl acetate at the stage of dewaxingon extractive crystallization method in the 
presence of the solvent acetone – toluene. 

Key words: oil raffinate, dewaxing, extractive crystallization, solvent, acetone, toluene, ethyl 
acetate, base oil, slack. 

Введение. Несмотря на то, что в нефтепе-
реработке для получения минеральных масел все 
шире используются гидрокаталитические процес-
сы [1], исследователи и практики уделяют также 
значительное внимание совершенствованию  
традиционных процессов получения базовых ми-
неральных масел. Обусловлено это тем, что мно-
гостадийная технология выделения и очистки 
нефтяных масел позволяет получать не только 
базовое минеральное масло, но и еще один очень 
важный промежуточный продукт – гач (или  
петролатум), из которого выделяют парафины. 

Основным способом разделения масляных 
рафинатов на базовое масло и гач (петролатум) 
является процесс низкотемпературной соль-
вентной депарафинизации (экстрактивной кри-
сталлизации), на который приходится око-
ло 40% от всех расходов на многостадийную 
технологию получения нефтяных минеральных 
масел. Поэтому разработка рациональных ме-

тодов повышения селективности сольвентного 
процесса депарафинизации, направленных, с од-
ной стороны, на снижение потерь масла с гачем 
(или петролатумом), а, с другой стороны, на 
увеличение содержания в гаче (петролатуме) 
парафиновых углеводородов, является весьма 
актуальной задачей как с научной, так и с прак-
тической точек зрения. Решение ее позволяет 
увеличить выход депарафинированного масла и 
повысить качество гача (петролатума), что не-
обходимо для обеспечения благоприятных ус-
ловий для получения очищенного парафина. 

В связи с вышеизложенным цель данной 
работы состояла в разработке доступного и эф-
фективного растворителя для сольвентной де-
парафинизации рафинатов. 

В настоящее время в промышленных усло-
виях для депарафинизации рафинатов применя-
ют в основном два состава растворителя. Это 
смеси метилэтилкетона с толуолом и ацетона  
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с толуолом [2]. Предлагается также для этих целей 
использовать составы метилтретбутиловый эфир 
(МТБЭ) – ацетон, ацетон – МТБЭ – толуол [3, 4]. 

Изменяя соотношение компонентов в рас-
творителе, можно осуществлять депарафиниза-
цию нефтяного сырья любой вязкости и фрак-
ционного состава при различных температурах 
процесса и получать базовые масла с широким 
диапазоном температур застывания. Однако 
известные технологии не совершенны, что су-
щественно влияет на эффективность выделения 
парафина из гача даже с помощью наиболее 
современной технологии – методом статиче-
ской кристаллизации. 

Основная часть. В данной работе пред-
ставлены результаты исследования по депара-
финизации рафинатов, выделенных из вакуум-
ного дистиллята ВД-3 (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Основные свойства вакуумного дистиллята ВД-3 

Показатель Значение 
показателя

Показатель преломления, 50
Dn   1,5320 

Кинематическая вязкость, мм2/с: 
– при 40°C 26,98
– при 70°C 8,00
Температура вспышки в закрытом 
тигле, °C >200
Содержание серы, мас. % 1,86

 
Вакуумный дистиллят получен в ОАО «Наф-

тан» при вакуумной перегонке мазута. Селек-
тивную очистку ВД-3 осуществляли N-метил-
пирролидоном при температуре 50°C и кратно-
сти растворителя к сырью, равной 3 : 1 мас. ч. 

В процессе депарафинизации в качестве но-
вого растворителя использовали состав, сос-
тоящий из ацетона, толуола и этилацетата.  
При этом соотношение ацетон : толуол состав-
ляло 60 : 40 мас. ч. К смеси ацетон – толуол 
добавляли 1,5 мас. % этилацетата. Депарафини-
зацию проводили при –15°C при соотношении 
растворитель : масло, равном 3 : 1 мас. ч. 

Депарафинизации подвергали рафинат се-
лективной очисткой депарафинизата N-метил-

пирролидоном при 50°C и кратности раствори-
теля к сырью, равной 3 : 1 мас. ч. («обратная» 
схема). 

Результаты селективной очистки масляных 
продуктов и депарафинизации рафинатов, по-
лученных по «прямой» и «обратной» схемам, 
приведены в табл. 2. 

Согласно данным табл. 2, выход базового 
масла при очистке вакуумного дистиллята ВД-3 
по «обратной» схеме уменьшается, но при этом 
возрастает выход гача на 1,6 мас. %, если не 
применяется добавка этилацетата. Исполь-
зование добавки-модификатора на стадии депа-
рафинизации позволяет улучшить качество гача, 
так как повышается его температура плавления, 
а также увеличить его отбор при реализации 
«прямой» схемы очистки вакуумного дис-
тиллята ВД-3. 

Для оценки влияния последовательности 
процессов при очистке дистиллята ВД-3, вве-
дения этилацетата на стадии депарафинизации 
на качество базового масла был исследован 
структурно-групповой состав масла методом 
ИК-спектроскопии. 

В табл. 3 представлен структурно-групповой 
состав полученных образцов базовых масел, ис-
следованный по известному методу [5] на основе 
данных ИК-спектрометрического анализа. Ин-
терпретацию полос поглощения проводили в со-
ответствии с данными работ [5−7]. Для оценки 
влияния нового растворителя на структурно-
групповой состав базовых масел использовали 
отношение оптических плотностей Di / D1600  
и Di / D1460, где Di − оптическая плотность иссле-
дуемой полосы поглощения, а D1600 и D1460 − оп-
тические плотности полос сравнения, в качестве 
которых использовали полосы при 1603 см–1 

(С = С связь) [5] и при 1458,5 см–1 (CH3-группа) [5]. 
Согласно данным табл. 3, все ИК-спектры, 

т. е. спектры вакуумного дистиллята и очищен-
ных (базовых) масел, имеют полосы поглощения, 
характеризующие наличие в указанных нефте-
продуктах алифатических (1450−1880 см–1), аро-
матических (811–860 см–1) и нафтеновых (960 см–1) 
фрагментов, кислородсодержащих (1700, 1150, 
1300 см–1) и серосодержащих (1030 см–1) групп. 

 
Таблица 2 

Результаты очистки вакуумного дистиллята ВД-3 по «прямой» и «обратной» схемам 

Показатель 

Значение показателя 
«прямая» схема «обратная» схема 

ацетон – 
толуол 

ацетон – толуол –
этилацетат 

ацетон – 
толуол 

ацетон – толуол – 
этилацетат 

Выход базового масла, мас. % 70,0 68,0 57,8 57,8 
Показатель преломления, 50

Dn  1,4842 1,4835 1,4859 1,4850 
Выход гача, мас. % 5,5 6,5 7,1 6,8 
Температура плавления гача, °C 62 64 57 62 
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Таблица 3 
Результаты структурно-группового анализа базовых масел методом ИК-спектроскопии 

Образец масла 
Спектральные коэффициенты 

1600

1460

D
D

 720 1380

1460

D D
D
+  960

1460

D
D

 1030

1460

D
D

 

«Прямая» схема: 
– очистка без этилацетата 1,61 1,48 1,52 1,52 
– очистка с этилацетатом 1,94 1,22 1,58 1,60 
«Обратная» схема: 
– очистка без этилацетата 1,52 1,58 1,56 1,48 
– очистка с этилацетатом 1,60 1,38 1,60 1,50 
Вакуумный дистиллят ВД-3 1,61 2,54 1,64 1,58 

 
Результаты, приведенные в табл. 3, сви-

детельствуют об изменении структурно-груп-
пового состава масел с использованием нового 
трехкомпонентного растворителя на стадии 
депарафинизации как при «прямой», так и при 
«обратной» схеме очистки вакуумного дис-
тиллята ВД-3. В базовом масле, полученном по 
«обратной» схеме, усредненная молекула со-
держит меньше ароматических структур, боль-
ше алифатических и нафтеновых фрагментов, 
меньше серосодержащих групп, что должно 
благоприятно повлиять на эксплуатационные 
свойства минерального масла. 

Заключение. На основании полученных  
результатов очистки промышленного образца 
вакуумного дистиллята ВД-3 можно сказать, 
что очистка масляной фракции по схемам экс-

тракция – депарафинизация и депарафини-
зация – экстракция с использованием в качест-
ве растворителя тройной системы, содержа-
щей помимо основных компонентов ацетона 
и толуола добавку этилацетата (1,5 мас. %), 
позволяет улучшить качество базового масла и 
гача. Это свидетельствует о том, что добавка 
этилацетата увеличивает селективность разде-
ления. При этом более эффективным являет- 
ся процесс очистки вакуумного дистиллята 
ВД-3 по «прямой» схеме: больше выход базо-
вого масла, выше температура плавления гача. 
В то же время введение этилацетата на стадии 
депарафинизации позволяет улучшить качест-
во масла и гача еще в большей степени по 
сравнению с очисткой масляной фракции 
по «обратной» схеме. 
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УДК 665.65 
О. В. Куис, Е. И. Грушова, А. С. Пахомчик, А. И. Юсевич,  

М. В. Дикуть, А. О. Шрубок 
Белорусский государственный технологический университет 
МОДИФИКАЦИЯ СВОЙСТВ ДОРОЖНЫХ ВЯЖУЩИХ  

ПОЛИМЕРНЫМИ ОТХОДАМИ 
Исследовано влияние добавки полимерного отхода – резиновой крошки из отработанных ав-

томобильных шин на процесс окисления тяжелых нефтяных остатков – гудрона и асфальтита. 
Показано, что получаемые при окислении смесей битумы (вяжущие) обладают высокой пла-
стичностью, которая, по-видимому, обусловлена деструкцией полимерного отхода. Однако ус-
ловия процесса окисления не обеспечивают получение композита с высокими физико-
механическими свойствами, так как весьма ограниченно протекают процессы конденсации, по-
лимеризации. Это свидетельствует о том, что необходимо отработать оптимальный режим со-
вместного окисления нефтяного гудрона (асфальтита) с исследуемым полимерным отходом. 

Ключевые слова: нефтяной гудрон, асфальтит, модифицирующая добавка, полимерный от-
ход, резиновая крошка, окисление, нефтяной битум. 

O. V. Kuis, E. I. Grushova, A. S. Pakhomchik, A. I. Yusevich, 
M. V. Dikut’, A. O. Shrubok 

Belarusian State Technological University 
MODIFYING THE PROPERTIES OF ROAD BINDERS POLYMERIC WASTE 
The influence of additives of polymeric waste (crumb rubber from used car tires) on oxidation of 

heavy oil residues (oil tar and asphaltit) has been studied. Bitumen were prepared of oxidation and have 
high ductility. High ductility due to degradation of the polymer waste. Condensation and 
polymerization processes are limited, so oxidation conditions don’t provide a composite with high 
physical and mechanical properties. The best mode of oxidation of the oil tar (asphaltit) with polymer 
waste is necessary to work. 

Key words: oil tar, asphaltit, modifier, plastic waste, rubber crumb, oxidation, petroleum bitumen. 

Введение. Резкое увеличение интенсивно-
сти дорожного движения, возросшие деформа-
ционные нагрузки на дорожные покрытия, рез-
кие колебания температур обусловливают не-
обходимость существенного повышения каче-
ства дорожных покрытий и, в первую очередь, 
органического вяжущего материала (битума) 
как наиболее важной составной части асфаль-
тобетонных смесей. Из-за невысокого качества 
битума, выпускаемого в Республике Беларусь, 
постоянно идет поиск путей его улучшения.  
В западных странах разработана и внедрена 
система проектирования состава асфальтобе-
тонной смеси SUPERPAVE, одним из основных 
этапов которой является выбор вяжущего, ко-
торое должно иметь интервал пластичности, 
соответствующий погодно-климатическим ус-
ловиям его применения [1, 2]. Однако без мо-
дификации органических вяжущих материалов 
внедрить систему SUPERPAVE сложно. 

Важными компонентами в технологии про-
изводства композиционных материалов повы-
шенной долговечности на основе битума явля-
ются полимер, влияющий на эластические 
свойства вяжущего, и пластификатор, обеспе-
чивающий технологичность приготовления и 

применения композита [3–5]. К числу послед-
них относят индустриальные масла различных 
марок. Влияет на качество композита и после-
довательность технологических операций при 
его получении. Традиционная схема получе-
ния полимерно-битумного вяжущего приведе-
на на рис. 1. 

Тем не менее применение даже самой со-
временной технологии модификации битумов 
полимерами типа стирол – бутадиен – стирол 
не обеспечивает в полном объеме требование 
системы SUPERPAVE. Более того, модифика-
ция битума полимерными добавками требует 
значительных энергозатрат, и не всегда такой 
способ повышения качества вяжущего мате-
риала дает положительный результат, посколь-
ку при определенных условиях может прояв-
ляться несовместимость смешиваемых компо-
нентов, нарушение ее однородности. 

Необходимо учитывать также и то, что ис-
пользование в составе органических вяжущих 
материалов полимеров может привести к суще-
ственному повышению cтоимости дорожных 
битумов, которое не сможет даже компенсиро-
вать значительное улучшение физико-химиче-
ских показателей качества. 
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Рис. 1. Блок-схема производства полимерно-битумных вяжущих 
 

Это в определенной степени сдерживает 
расширение производства полимерно-битумных 
композиций. Большое количество исследований 
связано также с разработкой композиционных 
вяжущих, включающих в свой состав полимер-
ные отходы и, в частности, многотоннажные от-
ходы резины из изношенных шин и других изде-
лий [6, 7]. Вследствие этого была разработана 
универсальная технология химического моди-
фицирования нефтяных битумов мелкодисперс-
ной резиновой крошкой и битумно-резиновые 
экологически чистые композиционные материа-
лы на ее основе, а именно – технология и мате-
риалы БИТРЭК. В результате обеспечивается,  
с одной стороны, утилизация достаточно боль-
ших объемов отходов резины, а, с другой сторо-
ны, используются специфические свойства кау-
чука, составляющего основу резины. Резиновая 
крошка перемешивается с битумом или с помо-
щью обычных битумных насосов, или барботи-
рованием сжатого воздуха через смесь. 

Однако для эффективного совмещения битума 
с резиновой крошкой необходимо дополнительно 
использовать также реагенты (~1,0–1,5 мас. %), 
обеспечивающие совмещение битума и резино-
вой крошки за счет деструкции и сшивки час-
тиц резины и конденсированных компонентов 
битума при введении в него 5–15 мас. % рези-
новой крошки.  

По-видимому, для обеспечения длительной 
и надежной работоспособности асфальтобетон-
ного покрытия и, чтобы качество нефтяного 
дорожного битума соответствовало требовани-
ям климатической зоны Республики Беларусь, а 
также возросшим деформационным нагрузкам 
из-за резкого увеличения интенсивности до-
рожного движения, необходимо учитывать и 
использовать не только опыт модификации го-
тового битума различными добавками (поли-
мерами, пластификаторами и т. д.), но и совер-
шенствовать (интенсифицировать) процесс 
окисления нефтяных остатков. Модифицирую-
щее действие добавок, вводимых перед окисле-
нием в гудрон, может обеспечить интенсифика-

цию самого процесса окисления наряду с воз-
действием на структуру дисперсной системы, 
вызывающим перераспределение в ней компо-
нентов дисперсной фазы и дисперсионной среды. 

Безусловно, эффективность такого способа 
воздействия определяется не только вкладом 
улучшенных показателей технологических про-
цессов, но и экономической составляющей, ко-
торая позволяет оценить долю затрат на добав-
ку, его подготовку к процессу и т. д. Поэтому 
подбор доступных и технологических с точки 
зрения применения модифицирующих добавок, 
полимерных компонентов является весьма важ-
ной задачей как с научной, так и с практиче-
ской точек зрения. 

В данной работе представлены результаты 
первого этапа исследования влияния полимер-
ного отхода (резиновой крошки) на процесс 
окисления гудрона. 

Как известно, решающую роль в формиро-
вании физико-механических свойств битумов 
играют агрегаты асфальтенов [8]. В условиях 
эксплуатации дорожных покрытий под дейст-
вием солнечного света, кислорода и озона ат-
мосферы, под влиянием механических нагрузок 
мальтены превращаются в асфальтены. Этот 
процесс старения битума, связанный с накоп-
лением асфальтенов, приводит к потере вяжу-
щих свойств битума [9]. 

Цель данной работы состояла в том, чтобы 
разработать способ регулирования процесса 
окисления нефтяной дисперсной системы с по-
мощью аддитивов-модификаторов, позволяю-
щий получать вяжущие, которые по уровню 
своих основных показателей (термоокисли-
тельная стабильность, адгезия к минеральным 
материалам, интервал пластичности и т. д.) 
обеспечивали их надежную эксплуатацию в 
составе асфальтобетонных смесей. 

Поскольку даже небольшие колебания со-
става сырья влияют на качество получаемых 
дорожных битумов, в технологическую схему 
процесса получения битумов желательно вклю-
чать блок подготовки сырья к окислению. 

Битум 

Полимерный компонент 
(3–7 мас. %) 

Пластификатор 
(10–15 мас. %) 

Смешение  
в коллоидной  
мельнице 

Растворение 

Полимерно-битумное 
вяжущее 
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Рис. 2. Схема подготовки композиции резиновая крошка – нефтяной остаток к окислению 
 
Основная часть. Выбор объектов исследо-

вания обусловлен теоретическими и аналитиче-
скими заключениями и выводами о влиянии 
модификаторов различной химической приро-
ды на физико-химические и эксплуатационные 
показатели вяжущего, а также положениями 
теории нефтяных дисперсных систем, согласно 
которым возможно регулировать их дисперс-
ность и свойства, изменяя групповой химиче-
ский состав. 

В работе использованы следующие продук-
ты и полупродукты: 

1) гудрон ОАО «Нафтан»; 
2) асфальт деасфальтизации ОАО «Нафтан»; 
3) резиновая крошка из отработанных авто-

мобильных шин (табл. 1). 
 

Таблица 1 
Характеристика шинной резиновой крошки 

Показатель Значение  
показателя 

Фракция Менее 1 мм 
Массовая доля воды, %, не более 1,0 
Массовая доля черных металлов, %, 
не более 0,2 
Массовая доля остатков кордного 
волокна, %, не более 

 
1,0 

Массовая доля каучука, % 61,2 
Массовая доля технического угле-
рода, % 

 
30,6 

Массовая доля мягчителей, % 6,7 
Массовая доля золы, % 1,5 

Для получения композиции проводили сле-
дующие операции: 

– нагрев гудрона до 80ºС; 
– введение резиновой крошки в количестве 

20% на нефтепродукт;  
– перемешивание при температуре 80ºС в 

течение 15 мин, а затем при 180ºС на протяже-
нии 15 мин. 

Схема приготовления композиции пред-
ставлена на рис. 2. 

Окисление проводили согласно [10] при 
температуре 245ºС, отбирая через каждые 2 ча-
са пробы, для которых определили температуру 
размягчения tразм в соответствии с СТБ EN 1427. 

По завершении процесса окисления для по-
лученого продукта – окисленного битума оп-
ределили групповой состав (табл. 2), темпера- 
туру размягчения tразм, пенетрацию при 25ºС  
(СТБEN 1426), температуру хрупкости tхр  
(СТБ EN 12593), индекс пенетрации (СТБ EN 12591), 
пластичность [11] (табл. 3).  

 
Таблица 2 

Относительный групповой состав битумов 

Образец Относительное содержание
М БС СБС А

Гудрон 12,8 2,5 1,0 3,0 
образец 1 17,3 4,0 1,0 8,9 
образец 3 17,2 6,8 1,0 7,2 

Асфальт 21,5 5,4 1,0 5,4 
образец 4 23,8 7,0 1,0 9,8 
образец 5 19,9 4,5 1,0 7,7 

 
Таблица 3 

Характеристика сырья и продуктов окисления  
(образцы 1 и 5 – окисленные гудрон и асфальт деасфальтизации соответственно) 

Показатель Значение показателя 
гудрон образец 1 образец 3 асфальт образец 4 образец 5

Групповой состав, мас. %: 
– асфальтены (А) 

 
15,5 

 
28,5 

 
22,5 

 
16,3 

 
23,4 

 
23,0 

– масла (М) 66,4 55,4 53,4 64,4 57,2 59,6 
– бензольные смолы (БС) Σ 18,1 12,8 21,0 16,0 16,8 13,4 
– спиртобензольные смолы (СБС) – 3,2 3,1 3,0 2,4 3,0 
Температура размягчения по КиШ, ºС 34,7 54,9 42,8 40,4 54,6 46,8 
Пенетрация при 25ºС, ×0,1 мм 293 50 193 204 29 137 
Индекс пенетрации – 0,1 1,0 0,4 –1,4 0,9 
Интервал пластичности – 69 63 67 80 64 
Температура хрупкости, ºС – –15 –20 –27 –25 –17 

Нагрев 
при t = 80°С Смешение 

при t = 80°C,  
τ = 15 мин 

Смешение 
при t = 180°C,  
τ = 15 мин 

Навеска гудрона 
(или асфальта) 

На окисление 
навеска резиновой крошки 
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На основании данных табл. 2 модификация 
нефтяного сырья резиновой крошкой позволяет 
повысить соотношение смола : асфальтены, что 
должно положительно повлиять на сцепление орга-
нического вяжущего с минеральными материалами. 

Однако, согласно данным табл. 3, невысокие 
значения температур размягчения образцов 3 и 5 
свидетельствуют о том, что в полученных би-
тумах содержится много разбавителя, т. е. мас-
ла. Если большая часть его перейдет за счет 
химических реакций в смолы, то это повлияет на 
изменение показателей битума (пенетрацию, 
температуру размягчения, температуру хрупко-
сти). Это подтверждает необходимость проведе-
ния дополнительных исследований, направлен-
ных на установление оптимальных режимов 
процесса и составов окисленного сырья. 

Заключение. Исследовано влияние добавки 
резиновой крошки в нефтяной гудрон и асфальт 
в количестве 20 мас. % на процесс окисления и 
качество получаемого вяжущего материала. По-
казано, что данная полимерная добавка позволя-
ет при незначительном снижении температуры 

размягчения битума существенно повысить его 
пенетрацию, т. е. улучшить его теплостойкость. 
Выполненный анализ группового состава биту-
мов свидетельствует о формировании состава 
битума, благоприятно влияющего на адгезию 
вяжущего к минеральным материалам, но не 
обеспечивающего улучшение температуры раз-
мягчения. По-видимому, испытуемый полимер-
ный отход в условиях окисления тяжелых неф-
тяных остатков подвергается значительной де-
струкции и может выполнять функцию пласти-
фикатора.  

Однако, чтобы снизить расход нефтепродук-
та на производство органического вяжущего 
материала для дорожных покрытий, уменьшить 
энергетические затраты на получение окислен-
ного битума за счет совмещения процессов сме-
шения компонентов и их окисления и решить 
частично проблему утилизации полимерных от-
ходов, необходимо провести дополнительные 
исследования, направленные на оптимизацию 
условий процесса окисления и расхода поли-
мерного компонента. 

Литература 
1. Старовойт Р. В. Система SUPERPAVE и другие инновации в дорожном хозяйстве России // 

Дорожники. 2014. № 1. С. 19–23. 
2. Обоснование влияния технологии производства резинобитумного вяжущего на физико-

химические свойства / С. И. Иванов [и др.] // Вестник КГУСТА. 2016. № 1. С. 222–228. 
3. Гохман Л. М. Комплексные органические вяжущие материалы на основе блоксополимеров 

типа СБС. М.: ЗАО «ЭКОН-ИНФОРМ», 2004. 585 с. 
4. Колбановская А. С., Михайлова В. В. Дорожные битумы. М.: Транспорт, 1973. 284 с. 
5. Самсонов В. В. Асфальтиты – в производстве дорожных битумов // Химия и технология топ-

лив и масел. 2008. № 6. С. 19–22. 
6. Композиционные битумные вяжущие БИТРЭК: ТУ СТО 58528024.001-2013. Введ. 01.12.2013. 

М.: ООО НПГ «Инфотех», 2013. 13 с. 
7. Свиридов В. А. Опыт использования дробленой резины в составе асфальтобетонных смесей // 

Ползуновский вестник. 2011. № 1. С. 183–191. 
8. Кенбеилова С. Ж. Радиационно- и химически функционализированный атактический поли-

пропилен для модификации битума: дис. … д-ра философии: 6ДО73900. Алматы, 2013. 111 л.  
9. Розенталь Д. А., Голованова Т. А., Нарубина С. П. Производство нефтяных битумов // Химия 

и технология топлив и масел. 1988. № 4. С. 48–49. 
10. Разработка аддитивов для модификации структуры асфальтенов полимерной основы нефте-

битумов: отчет о НИР (заключ.) / БГТУ; рук. темы Е. И. Грушова. Минск, 2015. 57 с. 
№ ГР 20141327. 

11. Гун Р. Б. Нефтяные битумы. М.: Химия, 1973. 432 с. 
References 

1. Starovoyt R. V. SUPERPAVE system and other innovations in the road sector Russia. Dorozhniki 
[Road workers], 2014, no. 1, pp. 19–23 (In Russian). 

2. Ivanov S. I., Vakhyanov E. M., Shabayev S. N. Justification of the impact of production technology 
Resin binder on the physicochemical properties. Vestnik KGUSTA [Bulletin of KSUCTA], 2016, no. 1,  
pp. 222–228 (In Kyrgyzstan). 

3. Hokhman L. M. Kompleksnyye organicheskiye vyazhushchiye materialy na osnove bloksopolimerov 
tipa SBS [Complex organic binders based on block copolymers such as SBS]. Moscow, Ekon-Inform 
Publ., 2004. 585 p. 

4. Kolbanovskaya A. S., Mikhaylov V. V. Dorozhnyye bitumy [Road bitumen]. Moscow, Transport 
Publ., 1973. 284 p. 



68 Ìîäèôèêàöèÿ ñâîéñòâ äîðîæíûõ âÿæóùèõ ïîëèìåðíûìè îòõîäàìè 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2017 

5. Samsonov V. V. Asphaltites – in the production of road bitumen. Khimiya i tekhnologiya topliv i 
masel [Chemistry and technology of fuels and oils], 2008, no. 6, pp. 19–22 (In Russian). 

6. TY STO 58528024.001-2013. Composite bituminous binders BITREK. Moscow, Infotekh Publ., 
2013. 13 p. (In Russian). 

7. Sviridov V. A. Experience in the use of shredded tires as part of asphalt mixtures. Polzunovskiy 
vestnik [Polzunovsky Bulletin], 2011, no. 1, pp. 183–191 (In Russian). 

8. Kenbeilova S. Zh. Radiatsionno- i khimicheski funktsionalizirovannyy atakticheskiy polipropilen 
dlya modifikatsii bituma: dis. dokt. filosofii [Radiation and chemically functionalized atactic polypropylene 
to bitumen modification. Doct. Diss.]. Almaty, 2013. 111 p. 

9. Rozental’ D. A., Golovanova T. A., Narubina S. P. Production of bitumen. Khimiya i tekhnologiya 
topliv i masel [Chemistry and technology of fuels and oils], 1988, no. 4, pp. 48–49 (In Russian). 

10. Grushova E. I. Razrabotka additivov dlya modifikatsii structury asfal’tenov polymernoy osnovy 
neftebitumov: otchet o NIR [Development of additives to modify the structure of asphaltenes base polymer 
bitumen]. Minsk, 2015. 57 p. 

11. Gun R. B. Neftyanyye bitumy [Petroleum bitumen]. Moscow, Khimiya Publ., 1973. 432 p. 

Информация об авторах 

Куис Ольга Васильевна – кандидат химических наук, ассистент кафедры технологии нефте-
химического синтеза и переработки полимерных материалов. Белорусский государственный техно-
логический университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: 
ovkuis@mail.ru 

Грушова Евгения Ивановна – доктор технических наук, профессор кафедры технологии неф-
техимического синтеза и переработки полимерных материалов. Белорусский государственный тех-
нологический университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: 
grushova.e@mail.ru 

Пахомчик Анастасия Сергеевна – студентка. Белорусский государственный технологический 
университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: pans@mail.ru 

Юсевич Андрей Иосифович – кандидат химических наук, доцент кафедры технологии нефте-
химического синтеза и переработки полимерных материалов. Белорусский государственный техно-
логический университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: 
usevich@mail.ru 

Дикуть Максим Валерьевич – студент. Белорусский государственный технологический уни-
верситет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: maksˍvlr@mail.ru 

Шрубок Александра Олеговна – кандидат технических наук, ассистент кафедры технологии 
нефтехимического синтеза и переработки полимерных материалов. Белорусский государственный 
технологический университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: 
rala@tut.by 

Information about the authors 

Kuis Ol’ga Vasil’yevna – PhD (Chemistry), assistant lecturer, the Department of Technology of 
Petrochemical Synthesis and Polymer Materials Processing. Belarusian State Technological University 
(13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: ovkuis@mail.ru 

Grushova Evgeniya Ivanovna – DSc (Engineering), Professor, the Department of Technology of 
Petrochemical Synthesis and Polymer Materials Processing. Belarusian State Technological University 
(13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: grushova.e@mail.ru 

Pakhomchik Anastasiya Sergeevna – student. Belarusian State Technological University (13a, 
Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: pans@mail.ru 

Yusevich Andrey Iosifovich – PhD (Chemistry), Assistant Professor, the Department of Technology 
of Petrochemical Synthesis and Polymer Materials Processing. Belarusian State Technological University 
(13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: usevich@mail.ru 

Dikut’ Maksim Valer’yevich – student. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 
220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: maksˍvlr@mail.ru 

Shrubok Aleksandra Olegovna – PhD (Engineering), assistant lecturer, the Department of Techno-
logy of Petrochemical Synthesis and Polymer Materials Processing. Belarusian State Technological Uni-
versity (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: rala@tut.by 

Поступила 11.04.2017 



Òðóäû ÁÃÒÓ, 2017, ñåðèÿ 2, № 2, ñ. 69–74 69 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2017 

УДК 543.632.562.4 
С. Г. Михалёнок, Н. М. Кузьменок, А. С. Орёл, В. С. Безбородов 

Белорусский государственный технологический университет 
СИНТЕЗ N-ДОДЕЦИЛМОРФОЛИНА И ЕГО КВАТЕРНИЗАЦИЯ 

Алкилирование морфолина эквимолярным количеством додецилбромида с последующей 
обработкой реакционной смеси щелочью приводит к образованию N-додецилморфолина с низ-
ким выходом, поскольку половина из введенного в реакцию основания расходуется на вытесне-
ние третичного амина из первоначально образуемой соли гидробромида N-додецилморфолиния. 
Предложена методика синтеза N-додецилморфолина с выходом 82%, в которой используется 
двукратный мольный избыток морфолина, а вторичный амин, связывающийся в бромид морфо-
линия, регенерируется обработкой щелочами. 

Показано, что кватернизация N-додецилморфолина под действием галоидных алкилов весь-
ма чувствительна к стерическим препятствиям при атаке третичного амина из аксиального по-
ложения. Синтез хлорида N-бензил-N-додецилморфолиния осуществлен с выходом 59,5%, в то 
время как при взаимодействии N-додецилморфолина с 1,6-дибромгексаном выделить индивиду-
альные четвертичные аммонийные соли не удалось. Их образование зафиксировано спектраль-
ными методами с выходом, не превышающим 8%. Полученные экспериментальные данные объ-
ясняются с позиций стерических взаимодействий субстрат – реагент в реакциях нуклеофильного 
замещения, протекающих по механизмам SN1- и SN2-реакций, и сравниваются с результатами 
кватернизации пространственно незатрудненных третичных N,N-диалкил-N-додециламинов. 
Приведены методики синтеза, описаны физико-химические и спектральные характеристики син-
тезированных соединений. 

Ключевые слова: морфолин, N-додецилморфолин, хлорид N-бензил-N-додецилморфоли-
ния, алкилирование, кватернизация, нуклеофильное замещение, стерические препятствия.  

S. G. Mikhalenok, N. M. Kuz’menok, A. S. Orel, V. S. Bezborodov 
Belarusian State Technological University 

SYNTHESIS OF N-DODECYLMORPHOLINE  
AND ITS QUATERNIZATION 

Alkylation of morpholine with an equimolar amount of dodecylbromide, followed by treatment of 
the reaction mixture with alkali, results in the formation of N-dodecylmorpholine in a low yield. It was 
found that half of the reacted base is used to displace the tertiary amine from the initially formed  
N-dodecylmorpholinium hydrobromide. A method of the synthesis of N-dodecylmorpholine in a yield 
of 82% is proposed. The method is based on the use of a double molar excess of morpholine. 

It has been shown that the quaternization of N-dodecylmorpholine under the action of halide alkyls 
is very sensitive to steric hindrances in the attack of the tertiary amine from the axial position. Synthesis 
of N-benzyl-N-dodecylmorpholinium chloride was carried out in a yield of 59.5%, while the reaction of 
N-dodecylmorpholine with 1,6-dibromohexane failed to isolate the individual quaternary ammonium 
salts. Their formation in a yield not exceeding 8% was established by spectral methods. The prepared 
results are explained from the positions of steric substrate-reagent interactions in nucleophilic 
substitution reactions based on the mechanisms of SN1 and SN2 and are compared with the results of the 
quaternization of spatially uncomplicated tertiary N,N-dialkyl-N-dodecylamines. Synthetic methods are 
given, the physico-chemical and spectral characteristics of synthesized compounds are described. 

Key words: morpholine, N-dodecylmorpholine, N-benzyl-N-dodecylmorpholinium chloride, 
alkylation, quaternization, nucleophilic substitution, steric hindrance. 

Введение. В настоящее время поверхностно-
активные вещества (ПАВ) используются в раз-
личных областях промышленности – это мою-
щие средства, флотореагенты, стабилизаторы 
эмульсий и пен, диспергаторы минералов, ан-
тистатики, ингибиторы коррозии, деэмульга-
торы и т. д. Такое широкое применение обу-
словлено их способностью в низких концен-
трациях значительно интенсифицировать тех-

нологические процессы, а также модифициро-
вать поверхности, придавая им необходимые 
свойства [1–4].  

Кроме того, избирательная адсорбция ани-
зотропных ПАВ, различие степени их упорядо-
ченности на поверхностях металлов и неорга-
нических материалов могут приводить при их 
электрохимической обработке и, в частности, 
анодировании к образованию структурированных 
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покрытий. При этом очевидно, что соотношение 
размеров и упорядоченность пор, однородность 
и тип образующихся при электрохимической 
обработке или анодировании структурирован-
ных поверхностей будут зависеть не только от 
режимов, условий обработки, состава электро-
лита, но и в значительной степени от типа и 
концентрации анизотропных поверхностно-
активных добавок [5, 6].  

Как видно, поиск перспективных анизо-
тропных добавок, среди которых четвертичные 
аммониевые соли (ЧАС) занимают одно из цен-
тральных мест, для процессов создания наност-
руктурированных поверхностей является акту-
альной и практически важной задачей. 

Цель настоящей работы состояла в синтезе 
четвертичных аммонийных солей на основе 
гетероциклических гидрированных азинов типа 
морфолина и пиперидина, вторичный атом азо-
та которых после алкилирования галоидным 
алкилом с длинной углеводородной цепью мог 
быть подвергнут кватернизации с участием га-
логен- и дигалогеналканов. В данной работе 
приведены результаты исследования реакции 
алкилирования морфолина додецилбромидом  
и последующей кватернизации полученного  
N-додецилморфолина бензилхлоридом и 1,6-ди-
бромгексаном. Ранее нами было показано, что 
N-додецил-N,N-диметиламин успешно алкили-
руется перечисленными алкилирующими аген-
тами, что позволило осуществить синтез хло-
ридов и бромидов соответствующих четвер-
тичных аммонийных солей, при этом в случае 
1,6-дибромгексана выделены соли типа «Ge-
mini» [7]. В то же время синтез таких солей  
с участием N-додецил-N,N-диэтиламина оказал-
ся неуспешным, тогда как кватернизация этого 
амина под действием бензилхлорида не вызва-
ла затруднений. Представляло интерес срав-
нить химическое поведение в реакциях кватер-
низации третичных аминов с фиксированными 
в цикле метиленовыми группами, связанными  
с атомом азота, с аналогичными третичны- 
ми аминами типа N-додецил-N,N-диметил- и  
N-додецил-N,N-диэтиламинами, свободное вра-
щение алкильных групп в которых не ограни-
чено стерическими факторами. 

Основная часть. Алкилирование симмет-
ричных вторичных аминов алкилгалогенидами 
представляет собой распространенную реакцию 
нуклеофильного замещения, которая, как пра-
вило, гладко протекает в апротонных полярных 
растворителях при использовании в качест- 
ве субстратов первичных галоидных алкилов.  
С целью минимизации расходования морфоли-
на проведение его алкилирования додецилбро-
мидом в ацетоне было решено провести в два 
этапа по методу 1: 

а) смешиванием эквимолярных количеств 
амина 1 и галоидного алкила 2 для получения 
гидробромида N-додецилморфолина; 

б) обработкой реакционной смеси водным 
раствором щелочи для выделения N-додецил-
морфолина 3 в виде основания. 

Однако оказалось, что реализация этой ре-
акции по описанной схеме не привела к ожи-
даемому выходу целевого амина. Обработка 
реакционной смеси основанием с последую-
щим выделением N-додецилморфолина 3 пока-
зала, что на первом этапе реакции происходит 
алкилирование только половины из введенного 
в реакцию морфолина, тогда как вторая его по-
ловина расходуется на дегидробромирование 
первоначально образуемой соли бромида N-до-
децилморфолиния и связывается в виде броми-
да морфолиния:  

 
Полученные результаты можно объяснить с 

позиции сравнения основных свойств исходно-
го нуклеофила и целевого амина. Очевидно, что 
основные свойства морфолина достаточно вы-
соки, а нуклеофильные не столь выражены, 
вследствие чего свободный морфолин выступа-
ет как более сильное основание в отношении 
бромида N-додецилморфолиния, вытесняя ме-
нее основный N-додецилморфолин из его соли. 
В силу стерических препятствий, создаваемых 
1,3-диаксиальным взаимодействием протонами 
морфолинового цикла аксиальной атаке ока-
завшегося в избытке додецилбромида, по-
следняя не реализуется вовсе, кватернизация  
N-додецилморфолина под действием избытка 
субстрата не происходит и дидодецилморфоли-
ний бромид не фиксируется в реакционной 
смеси, как это наблюдается в случае алкилиро-
вания диметиламина додецилбромидом [8]. Это 
позволило количественно выделить не всту-
пивший в реакцию додецилбромид 2 вакуум-
ной перегонкой реакционной смеси после ее 
подщелачивания, экстрагирования и удаления 
растворителя. Выход целевого N-додецил-
морфолина 3 в этой реакции, осуществленной 
по методу 1, составил 38,3%. 

Изменение мольного соотношения реагентов 
в реакции алкилирования морфолина до морфо-
лин/додецилбромид 2 : 1 (метод 2) позволило ис-
пользовать весь введенный в реакцию додецил-
бромид и увеличить выход N-додецилморфолина 
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: : 

до 82%. Отфильтрованный в виде соли бромид 
морфолиния был регенерирован в морфолин 
обработкой щелочью с последующей перегон-
кой с выходом 53%. 

Чистоту синтезированного N-додецилморфо-
лина контролировали с помощью газожидкост-
ной хроматографии (ГЖХ), при этом время 
удерживания амина (15,8 мин) существенно 
превосходит время удерживания додецилброми-
да (11,8 мин), что коррелирует с температурами 
кипения указанных соединений. Анализ ГЖХ-
фракции третичного амина, полученной в ре-
зультате вакуумной разгонки экстракта после 
удаления эфира, позволил определить содержа-
ние целевого третичного амина 3 в основной 
фракции (не менее 92%). Спектр 1Н ЯМР синте-
зированного N-додецилморфолина также соот-
ветствует его структуре. Так, метиленовые про-
тоны морфолинового цикла, связанные с кис-
лородом, проявляются в виде синглета при  
3,86 м. д., а связанные с азотом – в более сильном 
поле в виде уширенного синглета при 2,65 м. д. 
Сигнал протонов метиленовой группы доде-
цильного радикала, связанной с азотом, прояв-
ляется при 2,51 м. д., а концевой метильной 
группы – в виде триплета при 0,88 м. д. Сигналы 
20 протонов метиленовых групп углеводородно-
го фрагмента проявляются в виде характерной 
группы сигналов при 1,26–1,85 м. д. Получен-
ные спектральные данные согласуются с приве-
денными в литературе спектральными характе-
ристиками N-додецилморфолина, синтезирован-
ного другим способом [9]. 

Кватернизацию N-додецилморфолина 3 бен-
зилхлоридом осуществляли кипячением экви-
молярной смеси реагентов в ацетонитриле в 
течение 6 ч с последующей кристаллизацией 
N-бензил-N-додецилморфолиний хлорида 4 из 
этилацетата после удаления ацетонитрила: 

 
Спектр 1Н ЯМР синтезированной соли 4 со-

гласуется с ее структурой. Так, в спектре 
1Н ЯМР хлорида N-бензил-N-додецилморфоли-
ния присутствуют сигналы бензильных прото-
нов (5,18 м. д.) и протонов бензольного кольца 
(3Н, м., 7,45 м. д. и 2Н, м., 7,69 м. д.). Сигналы 
протонов метиленовых групп, связанных с чет-
вертичным азотом, сдвинулись, как и следовало 

ожидать, в слабое поле по сравнению с сигна-
лами этих же протонов в третичном амине 3  
и проявились в виде характерных мультиплетов 
в области 3,60–4,15 м. д., а сигнал метиленовой 
группы додецильного фрагмента, удаленной на 
один атом углерода от азота, переместился в 
слабое поле на 0,24 м. д., в то время как вид и 
положение сигналов более удаленных протонов 
этой группы остался без изменения. Аналогич-
ные смещения сигналов протонов метильных и 
метиленовых групп, связанных с четвертичным 
атомом азота, наблюдались в спектре 1Н ЯМР 
N-метил-N-бензилморфолиний хлорида [10]. 

В отличие от бензилхлорида реакция N-до-
децилморфолина с 1,6-дибромгексаном в аце-
тонитриле оказалась неоднозначной и не по-
зволила выделить четвертичную соль как инди-
видуальное соединение ни в виде моно-, ни в 
виде диаммонийной соли. За ходом реакции 
следили с помощью метода тонкослойной хро-
матографии (ТСХ), при этом свободный амин 
четко фиксировался при проявлении в растворе 
подкисленного перманганата калия и отличался 
от солей более высокой хроматографической 
подвижностью. Кипячение реакционной смеси 
в течение 30 ч с последующим удалением рас-
творителя, растворением непрореагировавшего 
амина в эфире позволило отделить нераствори-
мую в эфире фракцию, обогащенную малопод-
вижными солями, которая составляла 8% от 
общей массы реакционной смеси. Анализ спект-
ра 1Н ЯМР этой фракции позволил установить, 
что кроме исходного N-додецилморфолина в 
ней содержится до 30% солеобразных соедине-
ний, сигналы протонов метиленовых групп 
морфолинового цикла которых, как и в случае 
соли 4, расположены в более слабом поле. Од-
нако произвести более точную идентификацию 
этих сигналов по спектру смеси соединений 
оказалось затруднительным. 

Полученные результаты по реакциям N-до-
децилморфолина с бензилхлоридом и 1,6-ди-
бромгексаном могут быть интерпретированы  
с позиций стерических взаимодействий суб-
страта и реагента в реакциях нуклеофильного 
замещения. Известно, что в морфолине атом 
водорода находится в экваториальном положе-
нии, а неподеленная электронная пара атома 
азота занимает аксиальное положение. Показа-
но также, что в N-алкилированных морфолинах 
объемная алкильная группа занимает более вы-
годное экваториальное положение и инверсия 
цикла значительно затрудняется этим обстоя-
тельством [11]. Это приводит к тому, что при 
кватернизации N-додецилморфолина атака гало-
идного алкила должна осуществляться из акси-
ального положения, чему препятствуют аксиаль-
ные протоны в положениях 2 и 6 морфолинового 
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цикла. Известно также, что бензилхлорид явля-
ется активным субстратом в SN1-реакциях, сте-
рические взаимодействия для которых не столь 
существенны. Плоский бензильный катион спо-
собен атаковать N-додецилморфолин даже из 
затрудненного аксиального положения, резуль-
татом чего является образование четвертичной 
аммонийной соли 4. Однако для 1,6-дибром-
гексана, как первичного галоидного алкила, 
предпочтительна SN2-реакция, в которой в каче-
стве атакующего реагента выступает объемный 
стерически фиксированный N-додецилморфо-
лин. Пространственные препятствия для реали-
зации пентакоординационного переходного со-
стояния с участием 1,6-дибромгексана в этой 
реакции с N-додецилморфолином оказываются 
непреодолимыми, что затрудняет образование 
соответствующих четвертичных аммонийных 
солей. В то же время в отличие от N-додецил-
морфолина кватернизацию пространственно 
незатрудненного N-додецил-N,N-диметиламина 
с участием 1,6-дибромгексана для получения 
четвертичных аммонийных солей типа «Gemi-
ni» удалось успешно осуществить в ацетоне 
при комнатной температуре [7]. 

Экспериментальная часть. Использован-
ные в работе химические реактивы имели ква-
лификацию «ч.», «ч. д. а.», «х. ч.». Подготовка 
и очистка растворителей осуществлялись по 
традиционным методикам [12]. Спектры 1Н 
ЯМР растворов веществ в СDCl3 получены на 
спектрометре Bruker Avance-400 (400 МГц), 
внутренний эталон – тетраметилсилан (ТМС). 
Контроль за ходом реакции и индивидуально-
стью полученных соединений осуществляли 
методом ТСХ на пластинках Kiselgel 60 F254 
или методом ГЖХ на газожидкостном хромато-
графе Agilent HP-4890D. Температуры плавле-
ния измерялись на приборе Büchi B-540.  

N-додецилморфолин 3. Метод 1. Смеши-
вают в колбе 25,2 г (0,289 моль) морфолина с 
69 мл (72,0 г, 0,289 моль) додецилбромида, 
прибавляют 30 мл ацетона и кипятят с обрат-
ным холодильником 2 ч. При охлаждении вы-
падает осадок бромида морфолиния, который 
отфильтровывают, промывая ацетоном. Ацетон 
упаривают на роторном испарителе при пони-
женном давлении, а к маслообразному остатку 
приливают 100 мл 10%-ного водного раствора 
гидроксида натрия. После расслоения на две 
фазы отделяют верхний слой амина, а водный 
слой экстрагируют диэтиловым эфиром (3×50 мл). 
Объединенные эфирные вытяжки смешивают с 
амином и сушат раствор над твердой щелочью. 
После упаривания эфира остаток перегоняют  
в вакууме, выделяя 38,5 г додецилбромида 
(52% от введенного) при 100–142°С (2,3 мм рт. ст.) 
и 28,3 г (38,3%) N-додецилморфолина с темпе-

ратурой кипения 143–145°С (2,3 мм рт. ст.).  
При охлаждении в холодильнике соединение 3 
твердеет, образуя белое парафинообразное ве-
щество с температурой плавления 15°С. 

Метод 2. Смешивают в колбе 25 г (0,287 моль) 
морфолина с 32 мл (33,5 г, 0,135 моль) доде-
цилбромида, прибавляют 20 мл ацетона и кипя-
тят с обратным холодильником 6 ч. Ацетон 
упаривают, а к остатку приливают 100 мл  
10%-ного раствора натрий гидроксида. Отде-
ляют верхний слой амина, а водный слой экст-
рагируют эфиром (3×50 мл). Объединенные 
эфирные вытяжки смешивают с амином и су-
шат раствор над твердой щелочью. После упа-
ривания эфира остаток перегоняют в вакууме,  
выделяя фракцию с температурой кипения 143–
145°С (2 мм рт. ст.). Выделяют 28,2 г N-доде-
цилморфолина (82%). В холодильнике соеди-
нение твердеет, образуя белое парафинообраз-
ное вещество с температурой плавления 15°С, 
спектральные характеристики которого тожде-
ственны соединению, полученному по методу 1. 
1Н ЯМР-спектр (CDCl3, δ): 0,88 (3H, т., J = 7,0 Гц, 
CH3), 1,26–1,45 (18H, м., 9CH2 из додецила), 
1,61 (2H, м., NCH2CH2C10H21), 2,51 (2H, с., 
NCH2C11H23), 2,65 (4Н, уш. c., CH2–N–CH2), 
3,86 (4Н, уш. c., CH2–O–CH2). 

N-бензил-N-додецилморфолиний хлорид 4. 
К 12,27 г (0,048 моль) N-додецилморфолина 
прибавляют 20 мл ацетонитрила и 5,8 мл (6,3 г, 
0,05 моль) бензилхлорида. Кипятят реакцион-
ную смесь в течение 5 ч, после чего ацетонит-
рил упаривают, а маслообразный остаток рас-
творяют в горячем этилацетате, из которого 
при охлаждении кристаллизуется 10,5 г кри-
сталлического продукта. При упаривании ма-
точника дополнительно еще отделяют 0,4 г кри-
сталлов. Общий выход N-бензил-N-додецил-
морфолиний хлорида составляет 10,9 г (59,5%), 
температура плавления равна 110–125°С. 
1Н ЯМР-спектр (CDCl3, δ): 0,88 (3H, т., J = 7,0 Гц, 
CH3), 1,26–1,45 (18H, м., 9CH2 из додецила), 
1,85 (2H, м., NCH2CH2C10H21), 3,70 (4H, м.), 
3,80 (2H, м.), 4,00 (2H, м.), 4,11 (2H, м.),  
5,18 (2Н, c., CH2–Ph), 7,45 (3Н, м., Ph),  
7,69 (2Н, м., Ph). 

Реакция N-додецилморфолина с 1,6-дибром-
гексаном. 7,65 г (0,03 моль) N-додецилморфо-
лина растворяют в 10 мл ацетона и прибавляют 
3,24 г (0,015 моль) 1,6-дибромгексана. Реакци-
онную смесь кипятят с обратным холодильни-
ком в течение 5 ч, контролируя реакцию с по-
мощью ТСХ. Ацетон упаривают и заменяют на 
10 мл ацетонитрила, что позволяет повысить 
температуру реакции. Кипятят реакционную 
смесь на протяжении 10 ч, при этом хромато-
графически фиксируют появление на старте ма-
лоподвижного пятна при высоком содержании 
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исходного амина. Заменяют ацетон на толуол  
и продолжают кипячение 10 ч. Ход реакции 
контролируют ТСХ. Растворитель упаривают, 
маслообразный остаток растворяют в 20 мл 
эфира, эфирный раствор декантируют, а нерас-
творимый остаток массой 0,9 г после удаления 
остатков диэтилового эфира в вакууме анали-
зируют с помощью спектроскопии 1Н ЯМР.  

Заключение. Отработана методика син-
теза N-додецилморфолина алкилированием 
морфолина додецилбромидом с использова- 

нием двукратного избытка вторичного амина 
с выходом 82%. Показано, что кватернизация  
N-додецилморфолина под действием галоид-
ных алкилов весьма чувствительна к стериче-
ским препятствиям при атаке третичного ами-
на из аксиального положения. Синтез хлорида 
N-бензил-N-додецилморфолиния осуществлен 
с выходом 59,5%, в то время как при взаимо-
действии N-додецилморфолина с 1,6-дибром-
гексаном образуется смесь солей с выходом, 
не превышающим 8%. 
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ШИННЫЕ ЭЛАСТОМЕРНЫЕ КОМПОЗИЦИИ 
С ЦИНКОСОДЕРЖАЩИМИ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИМИ ДОБАВКАМИ 

Изучено влияние природы и дозировки цинкосодержащих технологических добавок при час-
тичной замене оксида цинка и стеариновой кислоты на динамические свойства наполненных эла-
стомерных композиций на основе каучуков общего назначения. Выявлены более низкие значения 
показателей комплексного динамического модуля эластомерных композиций с исследуемыми до-
бавками, что свидетельствует о лучшем диспергировании порошкообразных ингредиентов в объе-
ме эластомерной матрицы. Определено, что увеличение содержания цинкосодержащей добавки в 
составе резиновой смеси приводит к более равномерному распределению наполнителя. Установ-
лено, что введение в эластомерные композиции цинкосодержащих технологических добавок СЦС2 
и СЦС3 в соотношениях с оксидом цинка 4 : 1 и 3 : 1 позволяет получать резины с вулканизацион-
ной структурой, обладающей низкими гистерезисными потерями и не уступающей резинам с про-
мышленными активаторами. Показана целесообразность уменьшения содержания экологически 
небезопасного оксида цинка в наполненных эластомерных композициях. 
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TIRE ELASTOMER COMPOSITIONS 

WITH ZINC CONTAINING TECHNOLOGICAL ADDITIVES 
The influence of nature and dosage of zinc-containing technological additives on the dynamic 

properties of filled elastomeric compositions based on rubbers of general purpose with partial 
replacement of zinc oxide and stearic acid was studied. The lower values of the parameters of complex 
dynamic modulus of elastomeric compositions with technological additives are revealed, which 
improves the dispersion of powdered ingredients in the volume of the elastomeric matrix. It was 
determined that an increase in the content of the zinc-containing additive in the rubber mixture leads to 
a more even distribution of the filler. It has been found that the introduction of zinc-containing 
technological additives of SCS2 and SCS3 in the ratios with zinc oxide 4 : 1 and 3 : 1 to elastomeric 
compositions makes it possible to obtain rubbers with a vulcanization structure having low hysteresis 
losses and not inferior to rubber with industrial activators. The expediency of reducing the content of 
environmentally unsafe zinc oxide in filled elastomeric compositions is shown. 

Key words: rubber, elastomeric composition, zinc-containing technological additive, hysteresis 
losses, Payne effect, dynamic module. 

Введение. Технологически активные до-
бавки (ТАД) широко применяются для регу-
лирования реологических и вулканизационных 
свойств эластомерных композиций, что при-
водит также к изменению некоторых свойств 
вулканизатов. Возрастающий интерес к ис-
пользованию данных добавок вызван, прежде 
всего, их полифункциональным действием в 
резиновых смесях. Обладая поверхностно-
активными свойствами, эти добавки выполня-
ют в эластомерных композициях одновремен-
но функции диспергатора, гомогенизатора, 
лубриканта, активатора вулканизации и др. 
Применение ТАД в рецептуре резиновых сме-
сей улучшает процессы их изготовления и 

переработки при сохранении или улучшении 
ряда показателей резин.  

Существенное влияние технологические до-
бавки оказывают на степень диспергирования 
ингредиентов эластомерных композиций. Качест-
венное и полное распределение ингредиентов по-
зволяет получить более гомогенные смеси с улуч-
шенным комплексом свойств, что в конечном ито-
ге повышает качество готовой продукции [1, 2]. 

В связи с этим разработка эластомерных ком-
позиций с применением технологически актив-
ных добавок для улучшения технологических, 
физико-механических, динамических и эксплуа-
тационных характеристик резиновых смесей и 
вулканизатов является актуальной задачей. 
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Основная часть. Целью данной работы яв-
лялось исследование влияния природы и дози-
ровки цинкосодержащих технологических до-
бавок при частичной замене оксида цинка и 
стеариновой кислоты на динамические свойст-
ва наполненных эластомерных композиций. 

В качестве объектов исследования были вы-
браны шинные эластомерные композиции на осно-
ве синтетического изопренового каучука СКИ-3. 

Исследуемые цинкосодержащие добавки 
СЦС1, СЦС2, СЦС3 представляют собой смесь 
цинковых солей жирных кислот, синтезирован-
ных с использованием различного вида расти-
тельного сырья. Наличие в составе данных до-
бавок солей цинка и жирных кислот позволяет 
уменьшить в составе резиновых смесей содер-
жание экологически небезопасного оксида 
цинка и стеариновой кислоты. В связи с этим в 
резиновые смеси вводили комбинации оксида 
цинка с различными цинкосодержащими до-
бавками в соотношениях 4 : 1; 3 : 1; 2 : 1 и 1 : 1 
при содержании 1,0 и 0,5 мас. ч. стеариновой 
кислоты, т. е. осуществляли снижение содер-
жания кислоты на 50%. Общая дозировка тех-
нологических добавок составляла 4 мас. ч. на 
100 мас. ч. каучука. 

Технический углерод является основным 
усиливающим наполнителем резиновых сме-
сей, с увеличением содержания которого в сме-
си снижается ее эластическое восстановление и 
уменьшается усадка при шприцевании, а рези-
ны характеризуются высокими показателями 
напряжения при удлинениях, твердостью и ря-
дом других ценных технических свойств. Од-
ним из условий усиливающего действия техни-
ческого углерода является его максимальное 
диспергирование в эластомерной композиции. 
Улучшение диспергирования оказывает благо-
приятное действие на эластичность и прочность 
вулканизатов при растяжении, а также на со-
противление истиранию. Чем лучше дисперги-
рован технический углерод, тем больше его 
поверхность контакта с каучуком и тем сильнее 
взаимодействие [3]. В то же время главным ис-
точником тепловыделений в наполненных ре-
зиновых смесях обычно является технический 
углерод вследствие своей склонности к образо-
ванию пространственных сеток в результате 
сильного взаимодействия наполнитель – напол-
нитель. Уменьшив взаимодействие наполни- 
тель – наполнитель и повысив взаимодействие 
наполнитель – эластомер, можно значительно 
снизить степень структурирования наполнителя 
и гистерезис в резинах и, таким образом, со-
противление качению шинной протекторной 
резины и увеличить целостность самой шины. 

Обычно сниженное взаимодействие наполни-
тель – наполнитель или образование простран-
ственной сетки между частицами наполнителя 
оценивают по уменьшению динамических мо-
дулей упругости при низкой деформации и по 
высокому динамическому модулю упругости 
при высокой деформации. Данное явление на-
зывается эффектом Пейна [4]. 

Определение качественных характеристик 
распределения технического углерода в резиновой 
смеси осуществлялось на динамическом реомет-
ре RPA 2000 (фирма Alpha Technologies), который 
позволяет в процессе испытания одного образца в 
широком диапазоне варьировать параметры про-
цесса: температуру, величину деформации, час-
тоту колебаний нижней полуформы. Испытание 
проводилось в течение 3 мин при температуре 
100°С и частоте деформации 1 Гц. Испытание вы-
полнялось в соответствии с ASTM D6601-02 [5].  

В ходе испытания определялись: модуль 
эластичности при малых амплитудах деформа-
ции G0'(1%) и модуль сдвига при большой де-
формации G∞'(100%). Разность данных показа-
телей – комплексный динамический модуль, 
количественно характеризующий эффект Пей-
на. Чем ниже показатель комплексного дина-
мического модуля, тем более эффективно и 
равномерно распределен наполнитель в объеме 
эластомерной матрицы. 

Эффект Пейна состоит в том, что в услови-
ях циклических синусоидальных нагрузок на-
блюдается резкая зависимость составляющих 
комплексного модуля от амплитуды деформа-
ции. Падение действительной составляющей в 
3–5 раз происходит при увеличении амплитуды 
деформации от 0 до 50%. Чем выше степень 
наполнения и чем активнее наполнитель, тем 
больше проявляется эффект Пейна.  

В табл. 1 представлены результаты иссле-
дования влияния цинкосодержащих технологи-
ческих добавок на степень диспергирования 
технического углерода в эластомерных компо-
зициях на основе СКИ-3. 

Из представленных данных видно, что зна-
чения комплексного динамического модуля Gк 
для эластомерных композиций, содержащих 
оксид цинка, несколько выше, чем для компо-
зиций с исследуемыми цинкосодержащими 
технологическими добавками. Так, для резино-
вых смесей с оксидом цинка и 0,5 мас. ч. стеа-
риновой кислоты Gк имеет значение 245 кПа,  
а для смесей с цинкосодержащими технологи-
ческими добавками максимальное значение 
данного показателя выявлено для композиции, 
содержащей комбинацию оксид цинка : СЦС1  
в соотношении 4 : 1, – 221 кПа.  
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Таблица 1 
Качественные показатели, характеризующие распределение наполнителя  

в объеме эластомерной матрицы СКИ-3 

Наименование компонентов 
(их соотношение) 

Наименование показателя/содержание стеариновой кислоты 
G0', кПа G∞', кПа Gк, кПа G0', кПа G∞', кПа Gк, кПа 
1,0 мас. ч. стеариновой кислоты 0,5 мас. ч. стеариновой кислоты 

Оксид цинка 265 35,9 229 281 35,9 245 
Оксид цинка : СЦС1 (4 : 1) 215 31,7 184 255 34,2 221 
Оксид цинка : СЦС1 (3 : 1) 211 30,6 180 244 34,1 210 
Оксид цинка : СЦС1 (2 : 1) 210 29,7 180 232 32,5 199 
Оксид цинка : СЦС1 (1 : 1) 197 28,0 169 224 31,4 193 
Оксид цинка : СЦС2 (4 : 1) 219 32,1 183 247 34,1 213 
Оксид цинка : СЦС2 (3 : 1) 211 30,1 181 233 32,2 201 
Оксид цинка : СЦС2 (2 : 1) 199 29,0 170 229 31,8 197 
Оксид цинка : СЦС2 (1 : 1) 197 27,9 169 222 30,8 192 
Оксид цинка : СЦС3 (4 : 1) 216 31,1 185 254 35,1 219 
Оксид цинка : СЦС3 (3 : 1) 213 30,1 182 245 34,1 210 
Оксид цинка : СЦС3 (2 : 1) 206 29,7 176 236 33,5 203 
Оксид цинка : СЦС3 (1 : 1) 198 28,1 170 227 31,1 196 

Примечание. G0' – модуль эластичности при 1%, кПа; G∞' – модуль сдвига при 100%, кПа; Gк – комплексный динами-
ческий модуль, кПа. 

 
Следует отметить, что с увеличением содер-

жания исследуемых добавок в составе эласто-
мерных композиций наблюдается снижение 
комплексного динамического модуля, т. е. улуч-
шается диспергирование технического углеро-
да в объеме эластомерной матрицы. Так, для 
эластомерных композиций с добавкой СЦС2 
значение комплексного динамического модуля 
находится в пределах от 213 кПа (при комби-
нации оксид цинка : СЦС2 в соотношении 4 : 1) 
до 192 кПа (при комбинации оксид цинка : СЦС2 
в соотношении 1 : 1). Аналогичные зависимости 
выявлены и для смесей с другими цинкосодер-
жащими технологическими добавками. 

Сравнительный анализ данных показал, что 
смеси, содержащие 1,0 мас. ч. стеариновой ки-
слоты, имеют меньшие значения комплексного 
динамического модуля, а значит, отличаются 
лучшим качеством распределения наполнителя. 
Это, в первую очередь, связано с диспергиру-
ющим действием стеариновой кислоты. В дан-
ном случае резиновая смесь, содержащая оксид 
цинка и стеариновую кислоту в указанной до-
зировке, характеризуется значением комплекс-
ного динамического модуля, равным 229 кПа, 
что, однако, несколько выше показателей ре-
зин, содержащих исследуемые технологические 
добавки. В данном случае также наблюдает- 
ся улучшение качества распределения на-
полнителя в объеме эластомерной матрицы  
с увеличением содержания добавок в составе 
резиновой смеси. Так, для резины, содержащей 
комбинацию оксид цинка : СЦС1 в соотноше- 
нии 4 : 1, комплексный динамический модуль 

составляет 184 кПа, а для соотношения 1 : 1 –  
до 169 кПа.  

Таким образом, выявлено, что частичная 
замена оксида цинка исследуемыми технологи-
ческими добавками на основе смеси цинковых 
солей способствует улучшению диспергирова-
ния порошкообразных ингредиентов в объеме 
эластомерной матрицы. Причем увеличение 
содержания добавки в составе резиновой смеси 
приводит к более равномерному распределе-
нию наполнителя. Такой характер изменения 
свойств обусловлен дифильным строением мо-
лекул исследуемой добавки, проявляющей по-
верхностно-активные свойства. В процессе 
смешения молекулы цинкосодержащих техно-
логических добавок, вероятно, образуют на по-
верхности частиц наполнителя адсорбционные 
оболочки, тем самым препятствуя его агломе-
рации [6, 7] и способствуя более равномерному 
распределению наполнителя в объеме эласто-
мерной матрицы. 

Равномерность распределения наполните-
лей в смесях является не только характеристи-
кой технологических свойств получаемых ком-
позиций, но и тем показателем, от которого  
зависят эксплуатационные свойства изделий.  
В частности, улучшение качества смешения 
наполнителей оказывает благоприятное влия-
ние на эластичность и снижение гистерезисных 
потерь, которые характеризуются тангенсом 
угла механических потерь [8].  

При динамических измерениях на приборе 
RPA 2000 можно определять энергию, запасае-
мую в полимере и обратимо отдаваемую им  
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в каждом цикле. Мерой этой энергии служит 
модуль упругости G'. Одновременно определя-
ется доля энергии, рассеянной в единице объе-
ма материала за цикл деформирования. Эта 
часть сопротивления материала деформирова-
нию характеризуется модулем потерь G". От-
ношение G" / G' называется тангенсом угла ме-
ханических потерь, так как именно вследствие 
диссипативных потерь в каждом цикле проис-
ходит сдвиг деформации относительно напря-
жения на определенный фазовый угол, притом 
тем больший, чем больше потери [9, 10]. 

Полимерные материалы, находящиеся в вы-
сокоэластическом состоянии, при растяжении 
нагреваются, а не охлаждаются как обычные 
твердые материалы, построенные из малых мо-
лекул. Согласно термодинамике высокоэласти-
ческого состояния, приложенная к образцу 
внешняя сила f при деформации расходуется на 
изменение внутренней энергии U и на измене-
ние энтропии S в условиях постоянной темпе-
ратуры (T = const) и объема (V = const): 

, ,T V T V

U Sf T
l l

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠
, 

где ∂l – изменение длины образца при дефор-
мировании. 

В случае каучуков преобладает энтропий-
ная составляющая деформации. Это связано с 
тем, что при растяжении каучуков макромоле-
кулы из множества конформаций клубков раз-
ных размеров переходят в небольшое число 
конформаций выпрямленной формы. Вероят-
ность существования клубков несоизмеримо 
большая, чем выпрямленных макромолекул. 
Поскольку энтропия есть мера беспорядка сис-
темы, то самопроизвольный процесс идет с 
увеличением энтропии. При снятии механиче-
ской силы выпрямленные макромолекулы сво-
рачиваются. Энтропийный механизм деформа-
ции ответственен за разогрев эластомеров при 
их растяжении [11]. В связи с тем, что tgδ ха-
рактеризует долю энергии, рассеянной образ-
цом, то чем больше его значение, тем больше 
нагревается эластомер при динамическом на-
гружении (синусоидальных колебаниях). 

Для каждой композиции были получены 
данные по величине комплексного крутящего 
момента S* и его эластической S' и пластиче- 
ской S" составляющей, на основании которых 
были рассчитаны модуль упругости G', модуль 
потерь G" и соотношение пластической и эла-
стической составляющих (тангенс угла механи-
ческих потерь tgδ). В испытательной камере ди-
намического реометра образцы подвергались 
вулканизации в течение 30 мин при температуре 
143°С, деформации 6,98% и ее частоте 1,67 Гц. 

Модуль упругости, модуль потерь и тангенс 
угла механических потерь определялись в оп-
тимуме вулканизации и за 1 мин до окончания 
процесса вулканизации. Затем образец, остава-
ясь в полуформах, в течение 10 мин охлаждался 
до температуры 70°С. После охлаждения на 
протяжении 2 мин при температуре 70°С, де-
формации 6,98% и ее частоте 16 Гц определял-
ся тангенс угла механических потерь. 

Испытание проводилось в соответствии  
с ASTM D6601-02 [5]. 

В табл. 2 представлены данные, харак-
теризующие гистерезисные свойства иссле-
дуемых эластомерных композиций на осно- 
ве СКИ-3. 

Из табл. 2 видно, что значение модуля упру-
гости G' в плато вулканизации (на 29-й минуте) 
увеличивается на 7,6–11,4% для всех исследуе-
мых резин по сравнению с модулем в оптимуме 
вулканизации, что обусловлено завершением 
формирования вулканизационной сетки. Так, 
для резины, содержащей оксид цинка и 1,0 мас. ч. 
стеариновой кислоты, модуль упругости изме-
няется с 856 до 941 кПа. При этом максимальное 
увеличение значения модуля упругости G' выяв-
лено для резины, содержащей комбинацию ок-
сид цинка : СЦС3 в соотношении 2 : 1, где  
в оптимуме значение G' составляет 983 кПа, а в 
плато – 1109 кПа. Значение модуля потерь G" 
практически для всех исследуемых резин  
в плато вулканизации несколько уменьшается 
по сравнению со значением в оптимуме вулка-
низации, за исключением эластомерных компо-
зиций с СЦС3.  

Комплексной характеристикой, опреде-
ляющей гистерезисные потери в объеме эла-
стомерной матрицы, является тангенс угла ме-
ханических потерь tgδ, который позволяет наи-
более полно охарактеризовать свойства резин в 
условиях многократных циклических деформа-
ций. Сравнительный анализ полученных дан-
ных показал, что тангенс угла механических 
потерь с увеличением времени вулканизации 
снижается для всех исследуемых резин. Сфор-
мированная в плато вулканизации структура  
поперечных связей, вероятно, обеспечивает 
большее сопротивление резин деформированию, 
о чем и свидетельствует изменение тангенса уг-
ла механических потерь. При этом установлено, 
что наибольшими диссипативными потерями в 
оптимуме вулканизации характеризуются рези-
ны, содержащие технологическую добавку 
СЦС1. Значение тангенса угла механических 
потерь tgδ для резины с оксидом цинка в опти-
муме вулканизации составляет 0,060, а для ре-
зины с СЦС1 tgδ изменяется от 0,060 (для соот-
ношения 4 : 1) до 0,062 (для соотношений 2 : 1  
и 1 : 1).  
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Таблица 2 
Гистерезисные потери в исследуемых эластомерных композициях на основе СКИ-3 

Наименование компонентов  
(их соотношение) 

Определение параметров при температуре 143оС,  
деформации 6,98%, частоте 1,67 Гц, времени 30 мин 

в оптимуме вулканизации в плато вулканизации (на 29-й мин) 
G', кПа G", кПа tgδ G', кПа G", кПа tgδ

Резиновые смеси с 1,0 мас. ч. стеариновой кислоты 
Оксид цинка 856 51,3 0,060 941 49,8 0,053 
Оксид цинка : СЦС1 (4 : 1) 838 50,2 0,060 921 48,8 0,053 
Оксид цинка : СЦС1 (3 : 1) 867 52,9 0,061 955 50,6 0,053 
Оксид цинка : СЦС1 (2 : 1) 841 52,1 0,062 924 49,0 0,053 
Оксид цинка : СЦС1 (1 : 1) 803 49,8 0,062 881 47,6 0,054 
Оксид цинка : СЦС2 (4 : 1) 840 50,4 0,060 909 48,3 0,053 
Оксид цинка : СЦС2 (3 : 1) 838 50,2 0,060 921 48,8 0,053 
Оксид цинка : СЦС2 (2 : 1) 862 50,9 0,059 941 49,8 0,053 
Оксид цинка : СЦС2 (1 : 1) 879 52,7 0,060 955 51,6 0,054 
Оксид цинка : СЦС3 (4 : 1) 974 50,6 0,052 1073 51,0 0,048 
Оксид цинка : СЦС3 (3 : 1) 1004 48,7 0,048 1105 49,8 0,045 
Оксид цинка : СЦС3 (2 : 1)  983 48,4 0,049 1109 49,9 0,045 
Оксид цинка : СЦС3 (1 : 1) 983 48,1 0,049 1097 48,3 0,044 

Резиновые смеси с 0,5 мас. ч. стеариновой кислоты 
Оксид цинка 877 55,1 0,063 966 52,7 0,055 
Оксид цинка : СЦС1 (4 : 1) 888 54,5 0,061 978 55,0 0,056 
Оксид цинка : СЦС1 (3 : 1) 865 55,7 0,064 954 55,5 0,058 
Оксид цинка : СЦС1 (2 : 1) 873 58,2 0,067 961 57,5 0,060 
Оксид цинка : СЦС1 (1 : 1) 840 56,9 0,068 924 56,3 0,061 
Оксид цинка : СЦС2 (4 : 1) 888 54,5 0,061 978 55,0 0,054 
Оксид цинка : СЦС2 (3 : 1) 899 55,7 0,062 954 55,5 0,054 
Оксид цинка : СЦС2 (2 : 1) 915 56,9 0,062 1030 56,8 0,055 
Оксид цинка : СЦС2 (1 : 1) 873 58,2 0,064 1047 57,5 0,055 
Оксид цинка : СЦС3 (4 : 1) 1051 57,2 0,054 1155 58,2 0,050 
Оксид цинка : СЦС3 (3 : 1) 1069 55,6 0,052 1104 58,5 0,053 
Оксид цинка : СЦС3 (2 : 1) 1037 56,1 0,054 1123 59,7 0,053 
Оксид цинка : СЦС3 (1 : 1) 1016 56,3 0,055 1119 60,2 0,054 

Примечание. G' – модуль упругости, кПа; G" – модуль потерь, кПа; tgδ – тангенс угла механических потерь. 
 
В плато вулканизации для резин с СЦС1 и 

СЦС2 значение tgδ составляет 0,053, т. е. такое же 
как у образца с промышленным активатором (ис-
ключение составляет соотношение 1 : 1, для кото-
рого tgδ равен 0,054). Следует отметить, что рези-
ны с СЦС3 имеют минимальные значения тангенса 
угла механических потерь как в оптимуме вулка-
низации, так и в плато. Максимальное значение tgδ 
выявлено для соотношения 4 : 1 и составляет  
в оптимуме вулканизации 0,052, а в плато – 0,048. 

Эластомерные композиции, содержащие 
уменьшенное количество стеариновой кислоты 
(0,5 мас. ч.), характеризуются несколько более 
повышенными значениями модуля упругости, 
модуля потерь и тангенса угла механических 
потерь по сравнению с резинами с промышлен-
ной системой активаторов. В то же время ха-
рактер изменения данных показателей резин с 
различными цинкосодержащими технологиче-
скими добавками практически аналогичен ре-
зинам с 1,0 мас. ч. стеариновой кислоты. Уста-

новлено увеличение значения модуля упруго-
сти резин в плато вулканизации по сравнению  
с оптимумом вулканизации и снижение модуля 
потерь для всех резин, за исключением компо-
зиций с СЦС3. На основании полученных дан-
ных выявлено, что резины с добавкой СЦС1 
характеризуются несколько повышенными дис-
сипативными потерями по сравнению с други-
ми исследуемыми резинами. Так, значение tgδ 
для резины с оксидом цинка составляет 0,063 в 
оптимуме вулканизации и 0,055 в плато вулка-
низации, а для композиций с СЦС1 tgδ в опти-
муме вулканизации находится в пределах 
0,061–0,068, а в плато вулканизации – 0,056–
0,061. Резины, содержащие добавку СЦС3, ха-
рактеризуются наименьшими значениями тан-
генса угла механических потерь по сравнению 
с остальными вулканизатами. В данном случае 
tgδ для резин с СЦС3 в оптимуме вулканизации 
составляет 0,052–0,055, а в плато вулканизации – 
0,050–0,054. Как известно [12, 13], при малых 
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деформациях основными факторами, оказы-
вающими влияние на гистерезис наполненных 
резин, являются разрушение вторичных образо-
ваний частиц наполнителя и перестройка моле-
кулярной сетки без разрушения ее структуры.  
В связи с этим можно предположить, что разру-
шение пространственной сетки наполнителя и 
улучшение степени его диспергирования будут 
облегчать протекание релаксационных процес-
сов в резинах. В результате молекулы полиме- 
ра успевают реагировать на приложенное на-
пряжение, что приводит к росту модуля упругос-
ти материала и снижению диссипативных потерь. 

Несмотря на то, что пневматическая шина 
благодаря наличию в ней сжатого воздуха и 
упругих свойств резины способна во время де-
формации поглощать большое количество 
энергии в обратимой форме, некоторая часть 
энергии все же поглощается необратимо. Дан-
ная энергия расходуется на внутримолекуляр-
ное и механическое трение в материалах шины, 
между ее слоями и на трение в контакте шины с 
дорогой. В результате внутреннего трения тем-
пература в шине значительно возрастает и мо-
жет достигать критической отметки, при кото-
рой происходит разрушение шины [14]. В связи 
с этим определение гистерезисных потерь в 
материалах шины позволяет прогнозировать 
работоспособность ее элементов при качении.  

Для изучения теплообразования определяли 
тангенс угла гистерезисных потерь tgδ при тем-
пературе 70°С, деформации 6,98%, частоте 16 Гц  
в течение 2 мин (табл. 3).  

Из табл. 3 видно, что при использовании в 
эластомерных композициях добавки СЦС1 гис-

терезисные потери резин несколько выше, чем 
для резин с другими добавками. Так, для рези-
ны с 1,0 мас. ч. стеариновой кислоты и окси-
дом цинка значение tgδmax составляет 0,098,  
а для вулканизатов с добавкой СЦС1 значе- 
ние tgδmax находится в пределах 0,097–0,106. 
При этом, в случае частичной замены оксида 
цинка в минимальном количестве (при комби-
нации оксид цинка с технологической добавкой 
в соотношении 4 : 1), получаемые резины харак-
теризуются более низкими показателями гис-
терезисных потерь, чем резина с промышлен-
ными активаторами. В то же время резины  
с цинкосодержащими добавками СЦС2 и СЦС3 
отличаются повышенными гистерезисными 
потерями только при использовании в составе 
резиновых смесей комбинаций с оксидом цинка 
в соотношении 1 : 1.  

Аналогичные зависимости изменения гисте-
резисных свойств резин от природы и количест-
венного содержания технологических добавок 
выявлены и для композиций с уменьшенным 
содержанием стеариновой кислоты. В данном 
случае для резины с оксидом цинка значение 
tgδmin составляет 0,104, tgδmax – 0,109, а для резин 
с СЦС1 tgδmin находится в пределах 0,103–0,106, 
а значение tgδmax – 0,109–0,110, причем повыше-
ние гистерезисных потерь происходит с увели-
чением содержания технологической добавки в 
смеси. Резины с цинкосодержащими технологи-
ческими добавками СЦС2 и СЦС3 характеризу-
ются наилучшим комплексом гистерезисных 
свойств, за исключением резин, содержащих 
комбинации с оксидом цинка в соотношении 1 : 1 
(tgδmin = 0,105, tgδmax = 0,109).  

 
Таблица 3 

Результаты определения гистерезисных свойств резин на основе СКИ-3 

Наименование компонентов  
(их соотношение) 

Наименование показателя/содержание стеариновой кислоты 
tgδmin tgδmax tgδmin tgδmax 

1,0 мас. ч. стеариновой кислоты 0,5 мас. ч. стеариновой кислоты 
Оксид цинка 0,095 0,098 0,104 0,109 
Оксид цинка : СЦС1 (4 : 1) 0,094 0,097 0,103 0,109 
Оксид цинка : СЦС1 (3 : 1) 0,095 0,099 0,104 0,109 
Оксид цинка : СЦС1 (2 : 1) 0,101 0,106 0,105 0,109 
Оксид цинка : СЦС1 (1 : 1) 0,102 0,105 0,106 0,110 
Оксид цинка : СЦС2 (4 : 1) 0,094 0,096 0,099 0,104 
Оксид цинка : СЦС2 (3 : 1) 0,094 0,097 0,101 0,106 
Оксид цинка : СЦС2 (2 : 1) 0,095 0,098 0,103 0,108 
Оксид цинка : СЦС2 (1 : 1) 0,096 0,099 0,105 0,109 
Оксид цинка : СЦС3 (4 : 1) 0,094 0,096 0,101 0,105 
Оксид цинка : СЦС3 (3 : 1) 0,095 0,098 0,102 0,108 
Оксид цинка : СЦС3 (2 : 1) 0,096 0,098 0,103 0,109 
Оксид цинка : СЦС3 (1 : 1) 0,100 0,102 0,105 0,109 

Примечание. tgδmin – минимальный тангенс угла механических потерь; tgδmax – максимальный тангенс угла механиче-
ских потерь. 
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Однако следует отметить, что уменьшение 
дозировки стеариновой кислоты приводит к не-
которому увеличению гистерезисных потерь для 
всех исследуемых резин. Такой характер изме-
нения динамических свойств резины, возможно, 
обусловлен влиянием исследуемых технологи-
ческих добавок на процессы распределения на-
полнителя в объеме эластомерной матрицы, 
формирования пространственной сетки вулка-
низатов, а также протекания релаксационных 
явлений в наполненных вулканизатах при дей-
ствии малых деформаций. 

Заключение. Установлено, что частичная 
замена оксида цинка исследуемыми технологи-
ческими добавками на основе смеси цинковых 
солей способствует улучшению диспергирова-
ния порошкообразных ингредиентов в объеме 
эластомерной матрицы. Причем увеличение 
содержания технологической добавки в составе 
резиновой смеси приводит к более равномер-
ному распределению наполнителя. Определено, 

что введение цинкосодержащих технологиче-
ских добавок при уменьшенном содержании 
оксида цинка позволяет получать резины с 
вулканизационной структурой, обладающей 
низкими диссипативными потерями. Выявлено, 
что наиболее целесообразно в составе шинных 
эластомерных композиций применение цинко-
содержащих технологических добавок СЦС2  
и СЦС3 при частичной замене оксида цинка  
в соотношениях 4 : 1 и 3 : 1, поскольку введе-
ние данных компонентов позволяет получать 
резины с более низкими показателями комп-
лексного динамического модуля, тангенса угла 
механических потерь и пониженным теплооб-
разованием.  

Результаты проведенных исследований по-
казали целесообразность снижения содержания 
экологически небезопасного оксида цинка при 
введении исследуемых цинкосодержащих тех-
нологических добавок в эластомерные компо-
зиции на основе каучуков общего назначения. 
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УДК 678.046.9 
В. В. Мяделец, А. В. Касперович 

Белорусский государственный технологический университет 
ПРИМЕНЕНИЕ ИЗМЕЛЬЧЕННОГО ВУЛКАНИЗАТА  

В КАЧЕСТВЕ НАПОЛНИТЕЛЯ ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ 
Изучена возможность применения измельченного вулканизата в качестве наполнителя в эла-

стомерных композициях на основе бутадиен-нитрильного каучука. Для исследований использо-
вались измельченные вулканизаты двух типов: шинный – на основе каучуков общего назначения; 
из отходов производства резинотехнических изделий (РТИ) – на основе бутадиен-нитрильного 
каучука (БНК). Измельченные вулканизаты вводились в эластомерную композицию на основе 
бутадиен-нитрильного каучука, не содержащую технического углерода. Размер частиц фракции 
измельченного вулканизата составлял 0,63–1,00 мм. Измельченный вулканизат добавлялся в до-
зировках 50, 100, 150 и 200 мас. ч. 

Выполнен сравнительный анализ влияния типа и дозировки измельченного вулканизата на 
упругопрочностные характеристики исследуемых вулканизатов. Методом равновесного набуха-
ния определены основные параметры вулканизационной сетки. Проведены испытания по опреде-
лению стойкости полученных композиций к действию стандартной агрессивной среды в течение  
1 и 3 сут. Осуществлен золь-гель-анализ измельченных вулканизатов, определена их плотность 
поперечного сшивания. Выполнены испытания экспериментальных композиций на сопротивле-
ние накоплению остаточных деформаций сжатия при повышенной температуре. Для уточнения 
структуры вулканизационной сетки эластомерных композиций, наполненных измельченным 
вулканизатом, определен их условно-равновесный модуль. 

Ключевые слова: измельченный вулканизат, рециклинг, бутадиен-нитрильный каучук, эла-
стомерная композиция, набухание, остаточные деформации, релаксация. 

V. V. Myadelets, A. V. Kasperovich 
Belarusian State Technological University 

USE OF GROUND VULCANIZATE AS A FILLER  
OF ELASTOMERIC COMPOSITION 

The possibility of using ground vulcanizate as a filler in elastomeric compositions based on 
butadiene-nitrile rubber has been studied. Two types of ground vulcanizate are used for research: tire – 
on the basis of rubbers of general purpose; from the waste products of rubber technical articles – on the 
basis of butadiene-nitrile rubber. The ground vulcanizates were introduced into the elastomeric 
composition based on butadiene-nitrile rubber, which does not contain carbon black. The particle size 
of the fraction of ground vulcanizate used in the work was 0.63–1.00 mm. The ground vulcanizate was 
introduced in dosages of 50, 100, 150 and 200 phr. 

A comparative analysis of the influence of the type and dosage of crushed vulcanizate on the mecha-
nical characteristics of the vulcanizates under study was carried out. The basic parameters of the vulcani-
zation network are determined by the method of equilibrium swelling. Tests were conducted to determine 
the resistance of the resulting compositions to the action of a standard aggressive medium for 1 and 3 days. 
Sol-gel analysis of ground vulcanizates was carried out, their cross-link density was determined.  
The experimental compositions were tested for resistance to the accumulation of residual compression 
deformations at elevated temperature. To clarify the structure of the curing network of elastomeric 
compositions filled with ground vulcanizate, their conditional-equilibrium modulus is determined. 

Key words: ground vulcanizate, recycling, nitrile rubber, elastomeric composition, swelling, com- 
pression set, relaxation. 

Введение. Одной из важных задач, стоящих 
перед современным обществом, является орга-
низация эффективной утилизации отходов про-
изводства и потребления. Решение данной за-
дачи позволит снизить уровень загрязнения ок-
ружающей среды, а также получить новые ис-
точники сырья для различных отраслей про-
мышленности [1, 2].  

Большое количество изношенных шин и 
других резиновых отходов образуются ежегод-
но. В отличие от термопластов, которые доста-
точно просто поддаются вторичной переработ-
ке, резины характеризуются наличием трех-
мерной сетки, которая значительно затрудняет 
их утилизацию. Существует много различ- 
ных способов переработки резиновых отходов, 
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однако наиболее предпочтительным можно 
считать измельчение резиновых отходов и 
применение их в качестве наполнителя новых 
полимерных композиций, так как при этом со-
храняется структура полимерной основы вто-
ричных материалов [3, 4]. 

Возможность эффективного использования 
измельченного вулканизата (ИВ) как наполни-
теля в первую очередь обусловлена характером 
его взаимодействия с эластомерной матрицей. 
Основное влияние на данное взаимодействие 
оказывает состав и характер поверхности час-
тиц вторичной резины и природа эластомерной 
матрицы, в которую вводится измельченный 
вулканизат [5, 6]. 

Большое количество публикаций посвящено 
применению измельченных вулканизованных 
отходов, подвергнутых обработке различными 
способами, в составе эластомерных композиций 
на основе натурального [7, 8], бутадиен-сти-
рольного [9], этиленпропиленового [10] и дру-
гих каучуков. Однако использование ИВ в каче-
стве эластичного наполнителя резин на основе 
бутадиен-нитрильного каучука рассматривается 
лишь в некоторых публикациях. При этом в этих 
работах проводится определение лишь основных 
физико-механических показателей определенных 
производственных эластомерных композиций, 
наполненных измельченным вулканизатом, ко-
торый получили измельчением резиновых отхо-
дов того же состава [7–12]. 

Основная часть. Цель данной работы – ис-
следовать влияние измельченного вулканизата 
различной природы на свойства эластомерных 
композиций на основе бутадиен-нитрильного 
каучука и структуру их вулканизатов. 

В качестве объектов исследования исполь-
зовались измельченные вулканизаты различной 
природы: шинный ИВ на основе неполярных 
ненасыщенных каучуков общего назначения – 
ИВ-Ш, а также ИВ из облоя, образующегося 
при производстве РТИ, на основе полярных 
бутадиен-нитрильных каучуков – ИВ-РТИ. Из-
мельченные вулканизаты были получены на 
вальцах. Размер частиц фракции ИВ, приме-
няемой в работе, составлял 0,63–1,00 мм. ИВ 
вводился в модельную смесь на основе БНК в 
дозировках 50, 100, 150 и 200 мас. ч. Эластомер-
ные композиции изготавливались на лаборатор-
ных смесительных вальцах RC-WW 150/330 
(Rubicon, Германия). Рецептура модельной эла-
стомерной композиции представлена в табл. 1. 

Вулканизацию образцов для дальней- 
ших испытаний проводили в гидравлическом 
прессе при температуре 153°С в течение вре-
мени, равного оптимуму вулканизации, кото-
рый определяли для каждой композиции по 
ГОСТ 12535. 

Таблица 1 
Рецептура модельной эластомерной композиции 

на основе бутадиен-нитрильного каучука 

Ингредиент Дозировка, 
мас. ч. 

БНКС-18А 100,0 
Оксид цинка 3,0 
Сера 1,5 
Стеариновая кислота 1,0 
TBBS 0,7 

Итого 106,2 
 
На начальном этапе исследований были оп-

ределены основные упругопрочностные харак-
теристики вулканизатов: условная прочность 
при растяжении и относительное удлинение 
при разрыве. 

Результаты исследования условной прочно-
сти при растяжении и относительного удлине-
ния при разрыве показаны на рис. 1 и 2. 

 

 
Рис. 1. Условная прочность при растяжении 
исследуемых эластомерных композиций 

 
Как следует из рис. 1, вулканизаты, содер-

жащие ИВ, во всех случаях имеют прочность 
большую, чем у ненаполненной модельной 
композиции. Так, при дозировке 50 мас. ч. ИВ 
обоих типов прочность экспериментальных об-
разцов на 83,8–94,3% выше, чем у ненаполнен-
ной композиции. 

С ростом дозировки природа измельченного 
вулканизата определяет характер изменения 
прочности вулканизатов. Так, при дозировке 
200 мас. ч. для вулканизатов, наполненных из-
мельченным облоем РТИ, прочность составляет 
3,2 МПа, что больше на 123%, чем у ненапол-
ненной композиции, а для наполненных шин-
ным ИВ – 1,5 МПа (на 6%). Как видно из рис. 1, 
для композиций, наполненных неполярным  
ИВ-Ш, наблюдается уменьшение условной проч-
ности при растяжении, а для вулканизатов, со-
держащих полярную крошку (ИВ-РТИ), наобо-
рот, происходит увеличение данного показателя. 
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Показатель относительного удлинения 
(рис. 2) при разрыве снижается с увеличением 
дозировки измельченного вулканизата.  
 

 
Рис. 2. Относительное удлинение при разрыве  

исследуемых эластомерных композиций 
 
При этом композиции, наполненные ИВ-Ш, 

характеризуются более высокими значениями 
относительного удлинения, чем те, что напол-
нены ИВ-РТИ. Так, для композиции без доба-
вок относительное удлинение составляет 412%, 
при дозировке ИВ-Ш 50 мас. ч. данный показа-
тель равен 388%, а в случае ИВ-РТИ в той же 
дозировке – 277%, при увеличении дозировки 
до 200 мас. ч. относительное удлинение 
уменьшается до 238% в случае ИВ-Ш и до 
204% для ИВ-РТИ. 

Можно предположить, что увеличение проч-
ности вулканизатов, наполненных полярным 
ИВ, связано с образованием физических связей, 
которые образуются между частицами вторич-
ной резины и эластомерной матрицей. Пере-
группировка таких «слабых» связей при де-
формации образца может значительно увели-
чить его прочность и относительное удлине-
ние [14, 15]. 

На следующем этапе исследований были 
установлены основные параметры пространст-
венных вулканизационных сеток, которые оп-
ределялись методом равновесного набухания. 
Для исследования использовали прямоугольные 
образцы вулканизатов размером 20×10×2 ± 0,2 мм, 
вырезанные из центральной части резиновой 
пластины. Образцы взвешивали на аналитиче-
ских весах и погружали в растворитель. В каче-
стве растворителя для исследуемых резин ис-
пользовали толуол. После достижения равно-
весного состояния образец помещали в сушиль-
ный шкаф на 24 ч при (60 ± 1)°С для удаления 
растворителя. 

Среднюю молекулярную массу отрезка це-
пи Мс, заключенного между двумя поперечны-
ми связями, определяли по уравнению Флори – 
Ренера [16]: 

2

1/3
к 0

ln(1 )1 ,
( 0,5 )

ro ro ro

c ro ro

V V V
M V V V

+ χ + −
=

ρ −
             (1) 

где Vro – объемная доля каучука в эластомерной 
композиции; χ – константа Хаггинса, характе-
ризующая взаимодействие полимер – раствори-
тель; ρк – плотность каучука, кг/м3; V0 – моляр-
ный объем растворителя, м3/моль.  

Плотность поперечного сшивания v, моль/м3, 
рассчитывали по выражению 

к .
c

v
M
ρ

=                               (2) 

Результаты исследования структуры вулка-
низационной сетки методом равновесного на-
бухания приведены в табл. 2.  

 
Таблица 2 

Результаты исследования вулканизационной 
сетки эластомерных композиций 

Дозировка 
ИВ, мас. ч.

ρ, 
кг/м3 

Мс, 
г/моль 

n · 10–19, 
см–3 

v · 105, 
моль/см3

Без ИВ 952,13 16 967 3,38 5,61 
Шинный ИВ 

50 1 043,62 46 536 1,351 2,24 
100 1 087,72 78 210 0,838 1,39 
150 1 114,19 90 953 0,738 1,23 
200 1 145,79 137 014 0,504 0,84 

ИВ из облоя РТИ 
50 1 047,33 36 754 1,716 2,85 
100 1 094,38 50 634 1,302 2,16 
150 1 131,32 64 781 1,052 1,75 
200 1 148,45 80 640 0,858 1,42 

Примечание. ρ – плотность; Мс – молекулярная 
масса среднего участка цепи между двумя соседними 
узлами пространственной сетки; n – число поперечных 
связей в единице объема; v – плотность поперечного 
сшивания. 

 
Установлено, что плотность поперечного 

сшивания снижается с увеличением дозировки 
измельченного вулканизата. Так, введение 
50 мас. ч. ИВ снижает данный показатель в 
сравнении с ненаполненной эластомерной ком-
позицией на 60,1% при использовании шинного 
ИВ и на 49,2% в случае ИВ из облоя РТИ; при 
дозировке 200 мас. ч. – на 85,0% для ИВ-Ш, на 
74,6% для ИВ-РТИ. 

Таким образом, применение в качестве на-
полнителя ИВ на основе облоя РТИ позволяет 
получать пространственную сетку с более вы-
сокой плотностью сшивки в сравнении с рези-
нами, которые наполнены ИВ-Ш. Следует от-
метить, что все вулканизаты с ИВ в составе 
имеют более низкую плотность сшивки, чем 
модельная композиция без добавок. 
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Бутадиен-нитрильные каучуки характери-
зуются высокой маслобензостойкостью и при-
меняются при производстве изделий, работаю-
щих в неполярных средах [13]. В связи с этим 
были проведены исследования влияния типа и 
дозировки измельченного вулканизата на стой-
кость к действию агрессивных сред. Испытания 
проводились при температуре (23 ± 2)°С, в каче-
стве агрессивной среды использовалась смесь 
изооктана и толуола (70 : 30). 

Результаты исследования стойкости эла-
стомерных композиций к действию агрессив-
ных сред и накоплению остаточных деформа-
ций приведены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Результаты исследования стойкости  
эластомерных композиций к действию агрессивных 
сред и накоплению остаточных деформаций 

Дозировка 
ИВ, мас. ч. 

Степень набухания  
в смеси изооктан : толуол 
в соотношении 70 : 30  

(по объему), % 
ООДС, % 

24 ч 72 ч 
Без ИВ 108,0 108,4 59,4 

Шинный ИВ 
50 85,6 83,5 64,7 

100 84,9 83,0 65,5 
150 79,9 78,7 65,2 
200 78,5 77,0 64,3 

ИВ из облоя РТИ 
50 52,8 50,7 59,4 

100 50,2 50,0 43,7 
150 47,4 47,3 39,3 
200 43,3 43,4 38,7 

 
Как видно из результатов эксперимента, с 

увеличением дозировки ИВ наблюдается сни-
жение равновесной степени набухания иссле-
дуемых образцов смеси изооктан : толуол в со-
отношении 70 : 30 (по объему). Вулканизаты, 
содержащие полярный ИВ, имеют стойкость к 
набуханию почти в 2 раза выше, чем наполнен-
ные неполярным. Так, например, для дозировки 
200 мас. ч. ИВ степень набухания после 24 ч 
выдержки при использовании ИВ на основе об-
лоя РТИ (43,3%) в 1,8 раза меньше, чем при ис-
пользовании ИВ из изношенных шин (78,5%). 
Это также может быть косвенно связано с плот-
ностью поперечного сшивания вулканизатов. 
Так, при дозировке 200 мас. ч. данный показа-
тель в 1,7 раза ниже у композиций, наполнен-
ных шинным ИВ, чем у вулканизатов, содер-
жащих ИВ на основе облоя РТИ. 

Для оценки степени вулканизации образцов 
измельченных вулканизатов был применен 
золь-гель-анализ. 

Образцы массой около 0,5 г взвешивались  
с точностью до 1 мг. Затем взвешенный обра-
зец упаковывали в фильтровальную бумагу и 
помещали в экстракционную камеру аппарата. 

В колбу-приемник добавляли объем раство-
рителя, в 2–3 раза превышающий объем экс-
тракционной камеры. Экстракцию ацетоном 
проводили 16 ч. После нагревания отключали 
нагреватель, охлаждали аппарат, извлекали экс-
тракционную камеру из аппарата и доставали 
образец. Сушку анализируемого образца прово-
дили в вентилируемом сушильном шкафу до по-
стоянной массы при температуре 100°С в течение 
1 ч. Высушенный образец охлаждали, а затем 
определяли его массу (m0) с точностью до 1 мг.  

После этого образец помещали в толуол на 
72 ч при температуре (23 ± 2)°С. После набуха-
ния образец подвергали сушке при температуре 
80°С в течение суток и взвешивали (m1) с точ-
ностью до 1 мг.  

Массовую долю веществ, экстрагированных 
растворителем, вычисляли по формулам 

0 1

0
Золь-фракция = 100%,m m

m
−

⋅        (3) 

Гель-фракция  100 Золь-фракция.= −     (4) 

С помощью уравнений (1) и (2) определяли 
плотность поперечного сшивания измельченных 
вулканизатов, применяемых в исследованиях. 

Результаты золь-гель-анализа приведены в 
табл. 4. 

 
Таблица 4 

Результаты золь-гель-анализа образцов  
измельченных вулканизатов 

Показатель ИВ-Ш ИВ-РТИ
Золь-фракция, % 16,3 17,4 
Гель-фракция, % 83,7 82,6 
Плотность поперечного сши-
вания, v · 105, моль/см3 1,35 1,79 

 
Несмотря на то, что ИВ имеет меньшую 

плотность сшивания, чем эластомерная матри-
ца (в 4,16 раза для ИВ-Ш и в 3,13 раза в случае 
ИВ-РТИ (табл. 4)), стойкость к набуханию  
(в течение 24 ч) композиций, наполненных ИВ, 
выше, чем у модельной в 1,26–1,35 раза при  
использовании ИВ-Ш и в 2,05–2,49 раза для 
ИВ-РТИ (табл. 3). 

Можно предположить, что уменьшение на-
бухания вулканизатов связано с тем, что ИВ 
получен из резин, наполненных техническим 
углеродом, введение которого снижает объем-
ное содержание каучука в вулканизате и удли-
няет диффузионный путь растворителя [13], а 
также с тем, что наличие межфазной границы 
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«эластомерная матрица – ИВ» затрудняет про-
никновение растворителя внутрь частиц ИВ. 
Эти факторы приводят к снижению степени 
набухания даже при использовании в качестве 
наполнителя ИВ-Ш, полимерная основа кото-
рого – неполярные каучуки общего назначения, 
характеризующиеся низкой маслобензостойко-
стью [13, 15]. 

Поскольку резины на основе БНК широко 
применяются при производстве уплотнений 
различной конструкции, работающих при по-
вышенных температурах, были проведены ис-
следования по влиянию ИВ на накопление от-
носительных остаточных деформаций при сжа-
тии (ООДС). Данный показатель характеризует 
степень релаксации напряжений в эластомер-
ной матрице. В ходе проведения испытаний по 
определению ООДС протекает как физическая 
релаксация, связанная с перемещением сегмен-
тов цепей, так и химическая, которая обуслов-
лена взаимодействием с кислородом, а также 
механическим разрушением связей в результате 
действия напряжения. Испытания проводили 
по ГОСТ 9.029. Образцы цилиндрической фор-
мы выдерживались при температуре 100°С на 
протяжении 24 ч. 

Из полученных данных (табл. 3) видно, что 
при введении шинного измельченного вулкани-
зата наблюдается увеличение показателя ООДС 
на 8,3–13,5% в сравнении с ненаполненной эла-
стомерной композицией. Причем увеличение 
дозировки шинного ИВ влияет на ООДС незна-
чительно. Использование в качестве наполни-
теля полярного ИВ на основе облоя РТИ 
уменьшает ООДС. Так, при внесении в состав 
композиции 50 мас. ч. полярного измельченно-
го вулканизата ООДС находится на уровне об-
разца сравнения, при дозировке 100 мас. ч. – на 
26,5% ниже, при 150 мас. ч. – на 33,8%, при  
200 мас. ч. – на 35,0%. Таким образом, полярный 
ИВ при дозировках более 100 мас. ч. позволяет 
снизить накопление остаточных деформаций. 
Поскольку при условиях испытаний по опреде-
лению ООДС одновременно протекают химиче-
ская и физическая релаксации напряжений [14, 
16], можно предположить, что природа ИВ, вво-
димого в состав экспериментальных композиций, 
оказывает влияние на скорость этих процессов. 

Для дополнительного исследования струк-
туры вулканизатов был определен условный 
равновесный модуль Е исследуемых резин, ко-
торый характеризует напряжение, установив-
шееся после выдержки растянутых на 25% об-
разцов при 70°С в течение 1 ч (ГОСТ 11053). 

Из полученных результатов (рис. 3) видно, 
что природа измельченного вулканизата в зна-
чительной степени определяет условный мо-
дуль исследуемых композиций. Так, введение 

шинного ИВ приводит к уменьшению на 7,1–
25,7% (в зависимости от дозировки) значения E 
в сравнении с ненаполненной эластомерной 
композицией (0,70 МПа). Использование в ка-
честве наполнителя ИВ из облоя РТИ, наобо-
рот, увеличивает условно-равновесный модуль 
резин от 1,18 до 1,46 МПа при дозировках 50–
150 мас. ч., у модельной резины – 0,72 МПа. 

 

 
Рис. 3. Условно-равновесный модуль  

исследуемых эластомерных композиций 
 
Условно-равновесный модуль зависит от 

структуры пространственной сетки и увеличива-
ется с возрастанием плотности поперечного 
сшивания эластомера [17]. Следует отметить, 
что плотность поперечного сшивания у нена-
полненной композиции выше в 3,6 раза, а зна-
чение условно-равновесного модуля меньше в 
2,1 раза, чем у композиции, содержащей 
200 мас. ч. ИВ из облоя РТИ. Можно предполо-
жить, что частицы ИВ-РТИ участвуют в проте-
кании физической релаксации, затрудняя пере-
группировку сегментов макромолекул каучука. 

Следует отметить, что для композиции, со-
держащей 200 мас. ч. шинного ИВ, условно-
равновесный модуль определить не удалось, 
так как в ходе испытаний образцы разрушались 
после выдержки в деформированном состоянии 
в течение 20–30 мин. Возможно, это связано с 
большим количеством дефектов в структуре 
вулканизата. В этом случае нагрузка распреде-
ляется только на малую часть цепей, в резуль-
тате чего возникают перенапряжения, которые 
вызывают разрушение образца. Можно предпо-
ложить, что по этим же причинам при дозиров-
ке 200 мас. ч. полярного ИВ условный модуль 
снижается на 32,7% в сравнении с компози-
цией, содержащей 150 мас. ч. ИВ этого же типа. 

Заключение. Таким образом, в результате 
исследований установлено, что природа вто-
ричной резины, вводимой в эластомерную мат-
рицу на основе БНК, оказывает влияние на все 
основные характеристики вулканизатов. 
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Упругопрочностные свойства исследуемых 
модельных композиций зависят от типа приме-
няемого измельченного вулканизата. Введение 
неполярного шинного ИВ уменьшает проч-
ность вулканизатов с ростом дозировки, а по-
лярного ИВ из облоя РТИ, наоборот, повышает. 
Эластические свойства вулканизатов ухудша-
ются при включении ИВ в состав композиций. 
При этом композиции, содержащие шинный ИВ, 
характеризуются большими значениями отно-
сительного удлинения при разрыве. 

Введение ИВ-РТИ приводит к значитель-
ному снижению накопления остаточных де-
формаций сжатия вулканизатами на основе ис-
следуемых композиций (при дозировке поляр-

ного ИВ 200 мас. ч. данный показатель умень-
шается на 35% по сравнению с ненаполненной 
композицией), стойкость к действию агрессив-
ных сред увеличивается практически в 2 раза.  

Следует отметить, что при дозировке 50 мас. ч. 
ИВ для резин, содержащих различные типы ИВ, 
прочность различается незначительно (на 5,7% 
больше в случае ИВ-Ш), а для ООДС различия 
составляют 8,9% (ООДС меньше в случае ис-
пользования ИВ-РТИ). Таким образом, примене-
ние ИВ-Ш в качестве эластичного наполнителя 
композиций на основе БНК возможно в значи-
тельно меньших дозировках, чем ИВ-РТИ. Ис-
пользование ИВ-Ш позволяет повысить стой-
кость вулканизатов к действию агрессивных сред.  
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УДК 665.65 
А. О. Шрубок, Е. И. Грушова  

Белорусский государственный технологический университет 
ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК СМОЛ ПИРОЛИЗА ГОРЮЧИХ ИСКОПАЕМЫХ  
К НЕФТЯНОМУ ГУДРОНУ НА СТРУКТУРНО-ГРУППОВОЙ СОСТАВ  

ОКИСЛЕННОГО НЕФТЕБИТУМА 
В статье приведены данные по исследованию структурно-группового состава окисленных 

битумов, полученных окислением нефтяного гудрона в присутствии смол пиролиза горючих ис-
копаемых. На основании группового состава окисленных битумов проанализированы структур-
ные характеристики нефтебитумов как нефтяных дисперсных систем. Установлен характер 
влияния смол пиролиза горючих ископаемых на структурную организацию окисленных биту-
мов. Показано, что структура получаемого нефтебитума зависит от природы и количества вве-
денного модификатора. Установлена взаимосвязь между эксплуатационными и структурными 
характеристиками окисленных битумов. На основе анализа ИК-спектров нефтебитумов показа-
но, что битумы, полученные окислением нефтяного гудрона в присутствии смол пиролиза бурых 
углей, характеризуются большей степенью замещенности и разветвленности парафиновых 
групп, что будет положительно влиять на адгезионные свойства готового битума.  

Ключевые слова: нефтяной гудрон, модификатор, смолы пиролиза горючих ископаемых, 
окисление, окисленный битум, структурно-групповой состав, дисперсная система. 

A. O. Shrubok, E. I. Grushova 
Belarusian State Technological University 

INFLUENCE OF ADDITIVES OF PYROLYSIS RESINS OF FOSSIL FUELS  
TO TAR ON STRUCTURAL GROUP COMPOSITION OXIDIZED BITUMEN 
The article presents data on the study of the structural-group composition of oxidized bitumens obtained by 

tar oxidation with additives of pyrolysis resins of fossil fuels. Based on the group composition of oxidized 
bitumens, the structural characteristics of bitumens were analyzed as petroleum dispersed systems.  
The character of the effect of pyrolysis resins of fossil fuels on the structural organization of oxidized bitumens 
has been established. It is shown that the structure of oxidized bitumen depends on the nature and amount of the 
modifier. The relationship between the operational and structural characteristics of oxidized bitumens has been 
established. Based on the analysis of IR-spectra and spectral coefficients, it was shown that bitumens obtained 
by tar oxidation in the presence of brown coal pyrolysis resin are characterized by a greater degree of 
substitution and branching of paraffin groups and it will positively influence on the bitumen adhesive properties.  

Key words: tar, modifier, pyrolysis resins of fossil fuels, oxidation, oxidized bitumen, structural-
group composition, dispersed system. 

Введение. Интенсификация технологии про-
изводства окисленных битумов может осущест-
вляться по двум основным направлениям. Это 
модернизация технологического оборудова- 
ния [1], варьирование технологических пара-
метров [2] и воздействие на дисперсную систе-
му сырья различными методами [3, 4]. 

Предлагаемые современные аппараты для со-
вершенствования процесса окисления являются 
дорогостоящими и сложными в обслуживании, 
поэтому наибольший интерес представляет вто-
рое направление интенсификации, поскольку при 
его реализации можно влиять на процесс получе-
ния окисленных битумов без существенных за-
трат на технологическое оформление процесса и 
варьировать в широких пределах значения каче-
ственных показателей товарных нефтепродуктов.  

Основными факторами, влияющими на ка-
чественные показатели получаемых окислен-

ных битумов, являются групповой состав ис-
ходного сырья и технологические параметры 
проведения процесса окисления. Изменяя физико-
химические свойства исходного сырья (вязкость, 
групповой и фракционный состав), можно полу-
чать окисленные битумы разных составов, по-
этому изменение качественных характеристик 
окисленных битумов за счет модификации  
исходного сырья представляет наибольший ин-
терес. Модификатор, вводимый в нефтяную 
дисперсную систему, изменяет или свойства 
дисперсионной среды (за счет растворения или 
адсорбции компонентов дисперсионной среды), 
или содержание, состав и свойства дисперсной 
фазы. Пиролизные смолы, углеродсодержащие 
продукты по своему химическому составу близ-
ки к компонентам нефтяной системы: смолы –  
к дисперсионной среде, а компоненты с высо-
ким содержанием углерода – к дисперсной фазе. 
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Введение таких модификаторов в сырье процес-
са окисления позволит воздействовать на ско-
рость протекания процесса и качественные ха-
рактеристики получаемых продуктов. 

В связи с вышеизложенным цель данной ра-
боты заключалась в установлении взаимосвязи 
между структурно-групповым составом и физико-
химическими свойствами битумов, полученных 
окислением нефтяного гудрона в присутствии 
модификаторов – смол пиролиза горючих иско-
паемых. Для реализации поставленной цели бы-
ли обозначены следующие задачи:  

1) определить влияние концентрации и 
природы смол пиролиза горючих ископаемых 
на процесс окисления гудрона; 

2) установить особенности структурообра-
зования окисленных битумов, полученных из 
гудрона, содержащего смолы пиролиза горю-
чих ископаемых; 

3) установить влияние смол пиролиза го-
рючих ископаемых на структурно-групповой 
состав и эксплуатационные свойства окислен-
ных битумов. 

Основная часть. Объектами исследования 
служили нефтяные дисперсные системы (гудрон 
производства ОАО «Нафтан», окисленные би-
тумы) и смолы пиролиза горючих ископаемых.  

Основные свойства смол пиролиза горючих 
ископаемых, используемых в качестве модифи-
каторов к нефтяному гудрону, представлены  
в табл. 1. 

Введение смол пиролиза в нефтяной гудрон 
в количестве 0,5–5,0 мас. % осуществляли дис-
пергированием при температуре 70°С. Окисле-
ние модифицированного нефтяного гудрона 
проводили в барботажном реакторе при темпе-
ратуре (245 ± 2)°С, удельном расходе воздуха 

1,0 дм3/(мин · кг сырья), продолжительности 
окисления до 8 ч с отбором проб через каж-
дые 2 ч.  

Испытания полученных промежуточных 
продуктов окисления и окисленных битумов 
выполняли в соответствии с требованиями дей-
ствующего стандарта СТБ EN 12591–2010 «Би-
тумы дорожные. Технические требования и ме-
тоды испытаний».  

Ранее в работах [5, 6] было показано, что 
разностороннее действие смол пиролиза горю-
чих ископаемых на кинетику процесса обу-
словлено химической природой смолы. Было 
установлено, что использование в качестве мо-
дификаторов гудрона смол пиролиза бурых уг-
лей с высоким содержанием фенольных соеди-
нений (более 5 мас. %) приводит к снижению 
скорости процесса окисления с возрастанием 
количества введенного модификатора, а смолы 
пиролиза горючих сланцев, характеризующиеся 
низким содержанием фенольных соединений, – 
к возрастанию скорости (табл. 1). 

Методом Маркуссона [7] из состава окис-
ленных битумов выделяли его основные ком-
поненты – асфальтены, карбены и карбоиды 
(суммарно), масла и смолы. Выход указанных 
структурных групп, содержащихся в окислен-
ных битумах, представлен на рис. 1. 

Введение в нефтяной гудрон смол пиролиза 
бурых углей Житковичского месторождения 
(СБУ-2) и горючих сланцев (СГС), смолы пиро-
лиза смеси бурых углей и горючих сланцев 
(ССБГ) влияет на содержание масел, смол и ас-
фальтенов в окисленных битумах. При этом в 
ряде случаев содержание смол уменьшается бо-
лее чем в 2 раза, что может отрицательно повли-
ять на термопластичные свойства нефтебитумов.  

 
Таблица 1 

Характеристика смол пиролиза горючих ископаемых  

Показатель 

Смола пиролиза 
бурых углей 
Лельчицкого 
месторождения 

(СБУ-1) 

Смола пиролиза 
бурых углей 

Житковичского 
месторождения 

(СБУ-2) 

Смола пиролиза 
горючих сланцев 

Туровского  
месторождения 

(СГС) 

Смола пиролиза 
смеси бурых 

углей и горючих 
сланцев  
(ССБГ) 

Относительная плотность ρ20
20 0,9412 0,9529 0,8964 0,9061 

Содержание не растворяющихся в 
толуоле веществ, мас. % 0,095 0,13 0,08 0,05 
Зольность пека, мас. % 1,1 0,03 0,03 0,04 
Температура начала кипения (н. к.), °C 75 78 66 73 
Фракционный состав, мас. %:         
– легкая (н. к. – 180°C) 4,1 39,4 13,2 22,1 
– фенольная (180–200°C) 2,2 – 5,1 5,7 
– нафталиновая (200–227°C) 4,6 – 3,6 3,2 
– поглотительная (227–270°C) 9,8 9,1 16,4 13,4 
– антраценовая (270–360°C) 38,6 19,3 21,0 20,9 
– пек 37,6 26,2 39,9 33,9 
Содержание фенолов, мас. % 7,03 5,2 3,7 5,7 
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Рис. 1. Групповой состав окисленных битумов 
 

На основании группового состава окислен-
ных битумов были проанализированы струк-
турные характеристики нефтебитумов как неф-
тяных дисперсных систем [8].  

В табл. 2 приведены данные о структуре 
дисперсных систем окисленных битумов, полу-
ченных из гудрона, содержащего модифици-
рующие добавки.  

 
Таблица 2 

Состав нефтяной дисперсной системы  
окисленных битумов 

Модификатор М / ССЕ Яд Со / Яд
– 0,73 0,17 0,60
СБУ-1 (0,5 мас. %) 0,70 0,20 0,47
СБУ-1 (1,5 мас. %) 0,69 0,18 0,75
СБУ-1 (3,0 мас. %) 0,68 0,19 0,75
СБУ-1 (5,0 мас. %) 0,65 0,19 0,89
СБУ-2 (1,5 мас. %) 0,77 0,18 0,31
СБУ-2 (3,0 мас. %) 0,73 0,15 0,80
СБУ-2 (4,1 мас. %) 0,70 0,17 0,70
СГС (1,5 мас. %) 0,72 0,23 0,21
СГС (3,0 мас. %) 0,72 0,20 0,39
СГС (5,0 мас. %) 0,73 0,21 0,25
ССБГ (1,5 мас. %) 0,66 0,23 0,46
ССБГ (3,0 мас. %) 0,71 0,23 0,28
ССБГ (5,6 мас. %) 0,78 0,19 0,20

На основе существующих представлений 
сложная структурная единица (ССЕ) нефтяной 
дисперсной системы в основном состоит из ядра и 
сольватной оболочки. Введение в нефтяной гуд-
рон смол пиролиза бурых углей Лельчицкого ме-
сторождения (СБУ-1) приводит к снижению соот-
ношения дисперсионной среды по отношению 
к ССЕ (М / ССЕ), увеличению доли ядра в ССЕ  
и отношения сольватно-адсорбционной оболочки 
к ядру ССЕ (Со / Яд). Аналогичные зависимости 
имеют место при использовании в качестве моди-
фикатора смол пиролиза бурых углей Житкович-
ского месторождения (СБУ-2) и смолы пиролиза 
смеси бурых углей и горючих сланцев (ССБГ). 

Введение смол пиролиза горючих сланцев 
Туровского месторождения (СГС) практически 
не изменяет соотношение дисперсионной сре-
ды по отношению к ССЕ (М / ССЕ), увеличива-
ет долю ядра в ССЕ и снижает отношение соль-
ватно-адсорбционной оболочки к ядру ССЕ за 
счет возрастания доли дисперсной фазы в неф-
тяной дисперсной системе. 

Введение смолы пиролиза смеси бурых уг-
лей и горючих сланцев (ССБГ) интенсифици-
рует переход смол в асфальтены (рис. 1), в ре-
зультате увеличивается доля ядра в нефтяной 
дисперсной системе.  
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Для оценки структурного типа полученных 
нефтебитумов рассчитывали отношение дис-
персной фазы (ДФ) к дисперсионной среде 
(ДСр) как отношение количества асфальтенов к 
сумме масел и смол [9]. Характер изменения 
отношения ДФ к ДСр окисленных битумов, по-
лученных из модифицированного сырья, в зави-
симости от количества введенного в нефтяной 
гудрон модификатора представлен на рис. 2. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2. Влияние количества модификатора 

в нефтяном сырье на структуру  
окисленного битума 

С увеличением количества модификатора в 
нефтяном гудроне отношение ДФ к ДСр окислен-
ных битумов изменяется нелинейно: до опреде-
ленных концентраций возрастает, а затем снижа-
ется. Наблюдаемый эффект свидетельствует о 
перестройке структуры окисленного битума. По-
казано, что введение смол пиролиза горючих 
сланцев и смолы пиролиза смеси бурых углей и 
горючих сланцев в количестве 3 мас. % вызывает 
перестройку структуры нефтебитума из типа 
«золь-гель» (отношение ДФ к ДСр от 0,26–0,30) к 
типу «гель» (отношение ДФ к ДСр более 0,32) [9]. 
Дальнейшее увеличение содержания указанных 
смол пиролиза в нефтяном сырье приводит к пе-
рераспределению смол и масел, входящих в со-
став как дисперсной фазы, так и дисперсионной 
среды, в объеме нефтяной дисперсной системы и 
как результат к снижению отношения ДФ к ДСр, 
что может положительно повлиять на пластичные 
свойства получаемых окисленных битумов. 

Химические превращения нефтяного сырья в 
присутствии смол пиролиза в процессе окисления 
подтверждают результаты анализа ИК-спектров 

окисленных битумов. Согласно приведенным в 
табл. 3 спектральным коэффициентам, в усред-
ненной молекуле битума, полученном из гудрона, 
содержащего смолы пиролиза бурых углей, увели-
чивается содержание СН3-групп, что обусловлено 
образованием полизамещенных ароматических 
углеводородов и углеводородов с разветвленны-
ми парафиновыми группами. В соответствии с 
полученными данными окисление гудрона в при-
сутствии смол пиролиза бурых углей Лельчицкого  
месторождения обеспечивает увеличение содер-
жания в усредненной макромолекуле битума аро-
матических структур и S-содержащих фрагментов.  

 
Таблица 3 

Спектральные коэффициенты окисленных битумов 

Модификатор 
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– 1,2 1,2 1,0 2,9 1,2 
1,5 мас. % СБУ-1 1,4 1,3 0,9 3,4 1,6 
1,5 мас. % СБУ-1 
(после старения) 1,7 1,4 0,9 2,7 1,8 

 
Наблюдаемый характер изменения струк-

турных фрагментов свидетельствует о том, что 
окисление нефтяного гудрона в присутствии 
смолы пиролиза бурых углей может положи-
тельно повлиять на адгезионные свойства окис-
ленных битумов к минеральным наполнителям.  

На рис. 3 показана взаимосвязь между экс-
плуатационными характеристиками и структурно-
групповым составом (соотношение компонентов 
нефтяной дисперсной системы) окисленных биту-
мов, полученных из гудрона в присутствии смол 
пиролиза, характеризующим его структурную ор-
ганизацию. Так, в случае использования смол пи-
ролиза бурых углей Лельчицкого месторождения 
(рис. 3, а) и смол пиролиза горючих сланцев 
(рис. 3, в) в качестве модификаторов гудрона на-
блюдается увеличение температуры размягчения  
и снижение пенетрации при возрастании доли ДФ  
в нефтяной дисперсной системе, т. е. ухудшение 
пластичных свойств окисленных битумов. 

В случае же введения бурых углей Житко-
вичского месторождения (рис. 3, б) отмечается 
повышение температуры размягчения при не-
значительном изменении пенетрации с увели-
чением отношения ДФ к ДСр. Это свидетельст-
вует о формировании пространственной сетки  
в дисперсной системе и образовании связанно-
структурированной дисперсной системы. 

 

0,15

0,17

0,19

0,21

0,23

0,25

0,27

0,29

0,31

0,33

0 2 4 6

О
тн
ош

ен
ие

 Д
Ф

 к
 Д
С
р

Содержание добавки в сырье, мас. %

СБУ-1 СБУ-2

СГС ССБГ



94 Âëèÿíèå äîáàâîê ñìîë ïèðîëèçà ãîðþ÷èõ èñêîïàåìûõ ê íåôòÿíîìó ãóäðîíó 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2017 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                   а                                                                                                      б 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

в 

Рис. 3. Взаимосвязь эксплуатационных и структурных характеристик  
окисленных битумов, полученных из гудрона в присутствии:  

а – СБУ-1; б – СБУ-2; в – СГС 
 

Заключение. Таким образом, на основе стан-
дартных и современных методов испытаний неф-
тепродуктов исследован структурно-групповой 
состав окисленных битумов, полученных из гуд-
рона, содержащего модифицирующие добавки. 
Установлен характер влияния смол пиролиза го-
рючих ископаемых на структурную организацию 
нефтяной дисперсной системы окисленных би-
тумов, зависящий от природы и количества вве-

денного модификатора. Выявлена взаимосвязь 
между эксплуатационными и структурными ха-
рактеристиками окисленных битумов. Битумы, 
полученные окислением нефтяного гудрона в 
присутствии смол пиролиза бурых углей, харак-
теризуются большей степенью замещенности и 
разветвленности парафиновых групп, что будет 
способствовать их адгезии на поверхности мине-
ральных наполнителей [3]. 

Литература 
1. Грудников И. Б., Ипполитов Е. В., Грудникова Ю. И. Технология производства битумов. 

От инженерного искусства к науке // Химия и технология топлив и масел. 2004. № 6. С. 16–22. 
2. Мурашкина А. В., Мещерякова Е. А., Лихтерова Н. М. Влияние технологических параметров 

процесса окисления гудронов на показатели качества битумов // Вестник МИТХТ. 2010. Т. 5, № 4. 
С. 63–69. 

3. Сюняев З. И., Сюняев Р. З., Сафиева Р. З. Нефтяные дисперсные системы. М.: Химия, 1990. 226 с. 
4. Шрубок А. О., Грушова Е. И., Нестерова С. В. Окисленные битумы из модифицированного 

сырья // Труды БГТУ. 2012. № 4: Химия, технология орган. в-в и биотехнология. С. 92–95. 

35

37

39

41

43

45

47

49

51

55

57

59

61

63

65

67

0,21 0,23 0,25

П
ен
ет
ра
ци
я 
пр
и 

25
°С

, ×
0,

1 
мм

Те
мп

ер
ат
ур
а 
ра
зм
яг
че
ни
я,

 °С

Отношение ДФ к ДСра 

40

45

50

55

60

65

70

75

80

50

51

52

53

54

55

56

0,16 0,2 0,24

П
ен
ет
ра
ци
я 
пр
и 

25
°С

, ×
0,

1 
мм

Те
мп

ер
ат
ур
а 
ра
зм
яг
че
ни
я,

 °С

Отношение ДФ к ДСрб 

65

67

69

71

73

75

77

55,5
56

56,5
57

57,5
58

58,5
59

59,5
60

60,5

0,23 0,28 0,33

П
ен
ет
ра
ци
я 
пр
и 

25
°С

, ×
0,

1 
мм

Те
мп

ер
ат
ур
а 
ра
зм
яг
че
ни
я,

 °С

Отношение ДФ к ДСрв 

0,20 



À. Î. Øðóáîê, Å. È. Ãðóøîâà 95 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2017 

5. Шрубок А. О., Грушова Е. И. Влияние модифицирующей добавки на процесс получения 
окисленного битума // Нефтехимия. 2012. Т. 52, № 5. С. 383–389. 

6. Окисленные битумы из гудрона, модифицированного смолами пиролиза / А. О. Шрубок  
[и др.] // Технология орган. в-в: тезисы 78-й науч.-техн. конф. профессорско-преподавательского 
состава, научных сотрудников и аспирантов. Минск, 2014. С. 38. 

7. Рыбак Б. М. Анализ нефти и нефтепродуктов. М.: Гос. ТЕХИздат, 1962. 888 с. 
8. Шрубок А. О. Модификаторы сырья процесса окисления на основе жидких продуктов пиро-

лиза // Вопросы химии и химической технологии. 2013. № 3. С. 149–151. 
9. Колбановская А. С., Михайлова В. В. Дорожные битумы. М.: Транспорт, 1973. 284 с. 

References 
1. Grudnikov I. B., Ippolitov E. V., Grudnikova Yu. I. Technology of bitumen production. From 

engineering to science. Khimiya i tekhnologiya topliv i masel [Chemistry and technology of fuels and oil], 
2004, no. 6, pp. 16–22 (In Russian). 

2. Murashkina A. V., Meshcheryakova E. A., Likhterova N. M. Influence of technological parameters 
of tar oxidation process on bitumen quality indicators. Vestnik MITKhT [Herald of MITHT], 2010, vol. 5, 
no. 4, pp. 63–69 (In Russian). 

3. Syunyaev Z. I., Syunyaev R. Z., Safieva R. Z. Neftyanyye dispersnyye sistemy [Oil dispersed 
systems]. Moscow, Khimiya Publ., 1990. 226 p. 

4. Shrubok A. O., Grushova E. I., Nesterova S. V. Oxidized bitumen from modified raw materials. 
Trudy BGTU [Proceedings of BSTU], 2012, no. 4: Chemistry, organic substances technology and 
biotechnology, pp. 92–95 (In Russian). 

5. Shrubok A. O., Grushova E. I. Effect of a modifying additive on the blown-asphalt manufacture 
process. Neftekhimiya [Petroleum chemistry], 2012, vol. 52, no. 5, pp. 383–389 (In Russian). 

6. Shrubok A. O., Grushova E. I., Pas’kova A. N., Krayko V. M., Dudarchik V. M., Yurkevich A. Yu. 
Oxidized bitumen from tar modified with pyrolysis resins. Tekhnologiya organ. v-v: tezisy 78-y nauch.-
tekhn. konf. professorsko-prepodavatel’skogo sostava, nauchnykh sotrudnikov i aspirantov [Technology of 
organic substances: the theses of the 78th scientific-technical. conf. prof.-taught., scientific employees and 
post-graduate students]. Minsk, 2014, p. 38 (In Russian). 

7. Rybak B. M. Analiz nefti i nefteproduktov [Analysis of oil and oil products], Moscow, Gos. Tekhiz-
dat Publ., 1962. 888 p. 

8. Shrubok A. O. Modifiers of raw materials of oxidation process based on liquid pyrolysis products. 
Voprosy khimii i khimicheskoy tekhnologii [Questions of chemistry and chemical technology], 2013, no. 3, 
pp. 149–151 (In Russian). 

9. Kolbanovskaya A. S., Mikhaylov V. V. Dorozhnyye bitumy [Road bitumen]. Moscow, Transport 
Publ., 1973. 284 p. 

Информация об авторах 
Шрубок Александра Олеговна – кандидат технических наук, ассистент кафедры технологии неф-

техимического синтеза и переработки полимерных материалов. Белорусский государственный техноло-
гический университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: rala@tut.by 

Грушова Евгения Ивановна – доктор технических наук, профессор кафедры технологии неф-
техимического синтеза и переработки полимерных материалов. Белорусский государственный тех-
нологический университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: 
grushova.e@mail.ru 

Information about the authors 
Shrubok Aleksandra Olegovna – PhD (Engineering), assistant lecturer, the Department of 

Technology of Petrochemical Synthesis and Polymer Materials Processing. Belarusian State Technological 
University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: rala@tut.by 

Grushova Evgeniya Ivanovna – DSc (Engineering), Professor, the Department of Technology of 
Petrochemical Synthesis and Polymer Materials Processing. Belarusian State Technological University 
(13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: grushova.e@mail.ru 

Поступила 26.04.2017 
 
 
 
 



96 Òðóäû ÁÃÒÓ, 2017, ñåðèÿ 2, № 2, ñ. 96–101 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2017 

УДК 667.6 
А. Л. Шутова, Н. Р. Прокопчук, А. Н. Потапчик, Е. Н. Сабадаха 

Белорусский государственный технологический университет 
ЭПОКСИДНЫЕ ЛАКОКРАСОЧНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

ДЛЯ ТРУБОПРОВОДОВ ТЕПЛОВЫХ СЕТЕЙ 
В работе исследованы технологические, физико-механические и защитные свойства эпок-

сидных лакокрасочных составов отечественного и зарубежного производства с целью отбора 
наилучших для защиты от наружной коррозии труб подземных тепловых сетей. Разработаны ме-
тодики и ускоренная программа оценки старения и разрушения лакокрасочных покрытий, нане-
сенных на подземные теплопроводы. Проведены исследования на старение лакокрасочных по-
крытий в условиях воздействия факторов, характерных для эксплуатации подземных тепловых 
сетей на плоских образцах и на моделях труб с элементами коррозии.  

Исследования показали, что не все эпоксидные лакокрасочные материалы обеспечивают на-
дежную защиту в условиях эксплуатации трубопроводов тепловых сетей. Наилучшую защиту от 
воздействия тепла, влаги и агрессивных сред создает эпоксидная краска Inerta Mastic Miox (про-
изводитель Teknos) при использовании в виде двухслойного покрытия даже на трубах с элемен-
тами коррозии.  

Ключевые слова: эпоксидный лакокрасочный материал, трубопроводы, термостойкость, 
термовлагостойкость, солестойкость, коррозия.  

А. L. Shutova, N. R. Prokopchuk, A. N. Potapchik, E. N. Sabadakha  
Belarusian State Technological University 

EPOXY PAINTWORK MATERIALS FOR THERMAL NETWORK PIPELINES 
Technological, physical-mechanical and protective properties of epoxy paints of home and foreign 

production are studied for the purpose of selection the best ones for protection against external 
corrosion of heat network pipelines. Methods and an accelerated program for evaluating the aging and 
destruction of coatings applied to underground heat pipes have been developed. Tests for aging of 
coatings under the conditions of heat network pipelines operation have been carried out on flat 
specimen and on pipe models with corrosion elements. 

Studies have shown that not all epoxy paints provide reliable protection of heat network pipelines 
operation. The best protection against heat, moisture and aggressive environments is provided by Inerta 
Mastic Miox (Teknos) epoxy paint using as a two-layer coating even on pipes with corrosion elements. 

Key words: epoxy paintworks, pipelines, thermostability, thermal and humidity resistance, salt 
resistance, corrosion. 

Введение. В настоящее время в Республике 
Беларусь ассортимент защитных лакокрасоч-
ных материалов достаточно широк. Но для 
подбора лакокрасочных материалов для опре-
деленных и достаточно жестких условий экс-
плуатации необходимо проводить дополни-
тельные исследования. 

Стальные трубопроводы тепловых сетей 
можно защитить от воздействия агрессивных 
факторов антикоррозионными лакокрасочными 
материалами. Такие лакокрасочные материалы 
должны обладать высокими защитными свой-
ствами и сохранять их длительное время в ус-
ловиях эксплуатации при воздействии следую-
щих факторов: тепло, влага и их одновремен-
ное воздействие, агрессивные среды. 

Выбор типа защитных антикоррозионных по-
крытий для трубопроводов тепловых сетей дол-
жен производиться по максимальной температуре 
теплоносителя с учетом способа прокладки теп-

ловых сетей, вида тепловой изоляции, состояния 
защищаемой поверхности труб, располагаемых 
технологий ее подготовки и условий нанесения 
покрытия. В нашей стране при выборе защитных 
антикоррозионных покрытий для трубопроводов 
тепловых сетей необходимо руководствоваться 
информацией, представленной в табл. 1. 

В соответствии с [1, 2] антикоррозионные по-
крытия, предназначенные для защиты трубопро-
водов водяных тепловых сетей от наружной кор-
розии, должны отвечать следующим требованиям: 

1) термостойкость – при температуре 120°С 
в течение 375 ч; 

2) термовлагостойкость – 50 циклов увлаж-
нение/сушка; 

3) стойкость в агрессивных средах – сохра-
нение покрытием защитных свойств под воз-
действием воды, 3%-ного и 9%-ного раствора 
хлорида натрия, кислого раствора (рН = 2,5), 
щелочного раствора (рН = 10,5). 
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Таблица 1 
Факторы, влияющие на выбор лакокрасочных 
материалов для защиты наружной поверхности 

труб тепловых сетей 

Наименование фактора Значения 
Способ прокладки трубо-
проводов 

Канальная прокладка

Максимальные температуры 
теплоносителя 

105°С/24 ч/год 
120°С/12 ч/5 лет 

Тип теплоизоляции  Стекловата 
Материал труб Сталь 20, 17ГС 
Состояние защищаемой по-
верхности труб (ГОСТ 9.402): 
– плоские образцы 

 
 
Степень очистки 2 

– модельные образцы труб Без очистки, степень 
окисления D 

Способ нанесения лакокра-
сочных материалов 

Кисть, валик, безвоз-
душное распыление 

Условия проведения окра-
сочных работ  

Окраска в полевых 
условиях 

 
После полного цикла стендовых испытаний 

защитное антикоррозионное покрытие должно 
сохранять целостность (отсутствие разрушений 
покрытия и коррозии металла образцов), а фи-
зико-механические показатели его должны 
быть на следующем уровне: 

– сплошность – 100%; 
– прочность при ударе – не ниже 30 см;  
– адгезия – с оценкой «удовлетворитель-

ная» (1 или 2 балла); 
– эластичность при изгибе – отсутствие из-

лома на оправке диаметром не более 100 мм; 
– водопоглощение – не более 0,6% после 

120 ч нахождения в воде. 
Методическая часть. Для проведения испы-

таний лакокрасочные материалы наносили ки-
стью на зачищенные до степени очистки 2 сталь-
ные пластины из стали марки 08 кп размером 
70×150×(0,8–1,0) мм или на модели труб с эле-
ментами коррозии. Определение физико-меха-
нических и защитных свойств лакокрасочных 
покрытий проводили по стандартным методи-

кам: твердость (ГОСТ 5233–89), прочность при 
ударе (ГОСТ 4765–73), адгезия методом решет-
чатых надрезов (ГОСТ 15140–78), стойкость к 
статическому воздействию воды, 3%-ного и 
9%-ного раствора хлорида натрия, кислотного 
раствора (рН = 2,5), щелочного раствора 
(рН = 10,5) (ГОСТ 9.403–80). 

В основу расчета продолжительности испы-
таний на термостойкость положен наиболее 
распространенный график работы водяных те-
пловых сетей в Республике Беларусь 120/70°С. 
Продолжительность работы водяной тепловой 
сети с максимальной температурой теплоноси-
теля 105°С составляет в среднем около 24 ч в 
год, также во время проведения диагностиче-
ских работ (1 раз в 5 лет) температуру теплоноси-
теля поднимают до 120°С на 12 ч. Период нор-
мативного срока службы тепловой сети – 25 лет. 
Поэтому продолжительность работы тепловой 
сети с максимальной температурой теплоноси-
теля 120°С составляет 300 ч. Для ужесточения 
условий испытаний защитного покрытия на 
термостойкость продолжительность испытаний 
принята на 25% больше – 375 ч. 

Испытания на термостойкость проводили  
на плоских образцах без тепловой изоляции.  
На рис. 1 приведен график изменения темпера-
тур при испытаниях на термостойкость (недель-
ный цикл). Режим испытаний предусматривает 
периодические (раз в сутки) снижения темпера-
туры до 20–25°С. Суммарное время воздействия 
повышенной температуры на покрытия за одну 
неделю составит 35 ч. Основной задачей этих 
испытаний является проверка изменения физико-
механических показателей покрытия при дли-
тельном воздействии высоких температур. 

Продолжительность испытаний защитного 
покрытия на термовлагостойкость определяли 
из расчета двух полных увлажнений тепловой 
изоляции в год (весенний и осенний периоды), 
что за расчетный срок службы тепловой сети, 
принятый равным 25 годам, составило 50 цик-
лов увлажнение/сушка. 

 

     

Рис. 1. График изменения температуры 
при испытаниях на термостойкость 

(недельный цикл)  

Рис. 2. График изменения температуры при испытаниях 
на термовлагостойкость (недельный цикл): 
I – период увлажнения; II – период сушки  
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Таблица 2 
Технологические свойства эпоксидных лакокрасочных материалов 

ЛКМ Внешний вид пленки Массовая доля 
нелетучих 
веществ, % 

Степень 
перетира, мкм,

не более 

Время высыхания, ч, 
при (20 ± 2)°С до степени 

цвет блеск 1 3 
1 Серый Матовый 69,2 85 0,5 1,3 
2 Серый Матовый 54,2 50 0,8 1,5 
3 Серебристо-серый Глянцевый 75,4 25 3,0 – 
4 Серо-фиолетовый Глянцевый 57,5 43 1,5 6,0 
5 Желтовато-белый Глянцевый 86,7 35 3,0 – 
6 Белый Глянцевый 79,9 15 1,0 4,3 
7 Оливковый Глянцевый 81,0 40 0,9 6,5 
8 Серый металлик Глянцевый 81,1 60 1,3 3,0 
9 Черный дегтевый Глянцевый 69,4 55 0,7 1,5 

Примечание. «–» – невозможно определить значение в связи с продолжительным временем формирования покрытия. 
 
При испытаниях продолжительность одного 

цикла увлажнения и последующего высыхания 
тепловой изоляции, нанесенной на образец, 
принята равной одному дню. Полное увлажне-
ние тепловой изоляции на образцах достига-
лось погружением образцов в сосуды с водой, 
после чего предусматривалась сушка покрытий 
в течение 7 ч (см. рис. 2 на с. 97). 

Для испытаний на термовлагостойкость 
принята температура 75°С, при которой в ус-
ловиях подземных прокладок тепловых сетей 
скорость коррозии стальных трубопроводов 
достигает максимального значения. Испыта-
ния на термовлагостойкость проводили на мо-
делях труб и на плоских образцах с тепловой 
изоляцией.  

Исследование технологических свойств 
лакокрасочных материалов (табл. 2). В рабо-
те исследованы 9 эпоксидных лакокрасочных 
составов отечественного и импортного произ-
водства. Практически все лакокрасочные со-
ставы имеют высокий сухой остаток (больше 
60%), за исключением красок № 2, 4. К лако-
красочным материалам с высоким сухим остат-
ком можно отнести образцы № 1, 3, 5–9.  

Вязкость исследуемых лакокрасочных ма-
териалов варьируется в широком диапазоне, 
начиная от 43 с по ВЗ-4 и до очень густых, вяз-
кость которых невозможно определить. Соче-
тание высокого сухого остатка и высокой вяз-
кости позволит получать необходимую толщи-
ну покрытий при нанесении лакокрасочного 
материала в один слой кистью и избежать сте-
кания лакокрасочного материала с выпуклой 
поверхности трубы. 

Из исследуемых составов образец № 1 ха-
рактеризуется большим размером частиц (более 
85 мкм). Поскольку для покрытий трубопрово-
дов к декоративному виду предъявляются не 
высокие требования, то степень перетира лако-
красочных материалов не является первосте-

пенным фактором отбора, но повышенная их 
сорность нежелательна. 

Время высыхания лакокрасочных материалов 
определяет производительность окрасочных ра-
бот и время, через которое можно проводить теп-
лоизоляцию окрашенной поверхности. В связи  
с тем, что формирование покрытий происходит  
в полевых условиях (естественная сушка), то отме-
тим образцы, которым для достижения 1-й степени 
высыхания необходимо менее 1 ч: № 1, 2, 6, 7, 9. 

Исследование свойств однослойных по-
крытий (табл. 3). В процессе термообработки в 
покрытиях происходят различные физические и 
химические процессы: испарение остаточных 
растворителей, продолжение химического от-
верждения и последующая деструкция. 

После испытаний на термостойкость и тер-
мовлагостойкость внешний вид всех покрытий 
практически не изменился, за исключением 
уменьшения блеска и незначительного измене-
ния цвета. Но к декоративным свойствам ис-
следуемых покрытий не предъявляются высо-
кие требования, поэтому это не являлось опре-
деляющим фактором отбора. 

Водопоглощение исследуемых покрытий в 
процессе термической обработки изменялось 
для всех образцов. Наименьшее количество во-
ды в процессе всего эксперимента поглощали 
покрытия № 4, 6, 8, 9. 

Твердость лакокрасочных покрытий при 
выдержке при 120°С у всех образцов возраста-
ла, что связано с продолжением их химическо-
го отверждения под действием повышенной 
температуры и увеличения плотности сшивки 
связующего. Но высокое значение твердости 
приводит в итоге к снижению прочности по-
крытий при ударе, что и было зафиксировано 
практически для всех покрытий. После 375 ч 
выдержки покрытий при 120°С прочность при 
ударе равна или выше 30 см у покрытий на ос-
нове составов № 1, 4, 9. 
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Таблица 3 
Термостойкость и термовлагостойкость однослойных покрытий  

эпоксидных лакокрасочных материалов 

ЛКМ 

Свойства покрытий в зависимости от времени термообработки 
Термовлаго-
стойкость, 
циклы 

0 ч 375 ч 
Водопогло-
щение, % 

Прочность 
при ударе, см 

Адгезия, 
балл 

Водопогло-
щение, % 

Прочность 
при ударе, см 

Адгезия, 
балл 

1 2,9 100 1 3,9 100 1 28 
2 1,7 70 1 2,0 20 2 25 
3 1,1 35 1 2,7 20 1 28 
4 0,5 40 1 0,5 30 1 50 
5 0,4 20 2 0,7 15 4 14 
6 0,7 30 1 0,4 10 2 14 
7 0,1 50 2 1,4 15 2 50 
8 0,5 35 2 0,2 20 2 50 
9 0,3 70 1 0,5 30 1 40 

 
Таблица 4 

Термостойкость и стойкость к статическому воздействию агрессивных сред  
двухслойных покрытий эпоксидных лакокрасочных материалов 

ЛКМ 
Термовлагостойкость, 

циклы 
Стойкость к статическому воздействию агрессивных сред, сут 

вода 3% р-р NaCl 9% р-р NaCl р-р HCl р-р NaOH 
1 8 16 25 25 1 35 
2 10 71 29 10 1 90 
3 50 120 120 120 120 13 
4 50 120 100 71 120 120 
5 23 86 40 42 1 74 
6 8 31 74 25 20 13 
7 50 120 120 120 120 120 
8 50 120 120 120 120 120 
9 10 16 25 10 7 20 

 
После испытаний на термостойкость только 

покрытие на основе состава № 5 характеризу-
ется неудовлетворительной адгезией. Сниже-
ние адгезии в процессе эксплуатации покрытий 
свидетельствует об ослаблении силы сцепления 
лакокрасочного покрытия и металлической по-
верхности, что приведет к большему скопле-
нию агрессивных сред на границе металл –  
полимерное покрытие и ускорит протекание 
коррозионных процессов.  

Исследования термовлагостойкости показа-
ли, что покрытия на основе лакокрасочных со-
ставов № 4, 7, 8 выдержали 50 циклов увлаж-
нение/сушка без появления сыпи и пузырей. 
Адгезия после испытания 50 циклами у этих 
образцов удовлетворительная, а прочность при 
ударе состава № 4 – 40 см, а составов № 7 и 8 – 
менее 30 см. Также хорошей термовлагостой-
костью (40 циклов) характеризуется однослой-
ное покрытие № 9, при этом физико-механиче-
ские свойства его соответствуют требованиям. 

Исследование свойств двухслойных покры-
тий на плоских образцах (табл. 4). Двухслойные 
покрытия на основе эпоксидных лакокрасочных 
материалов № 3, 4, 7, 8 характеризуются наилуч-
шей термовлагостойкостью – 50 циклов. 

Высокая стойкость к статическому воздей-
ствию агрессивных сред лакокрасочных покры-
тий трубопроводов тепловых сетей – одно из 
главных условий долговечности и надежности 
работы окрашенных трубопроводов.  

Покрытия № 7 и 8 характеризуются отлич-
ной стойкостью к статическому воздействию во 
всех исследуемых средах. Лакокрасочный ма-
териал № 3 обеспечивает отличную водо-, ки-
слото- и солестойкость, но не защищает от воз-
действия щелочного раствора. Абсолютно не 
стойким в растворе кислоты оказалось двух-
слойное покрытие на основе лакокрасочных 
материалов № 1, 2, 5. 

При отборе лакокрасочных материалов для 
второго этапа исследований учитывали тот 
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факт, что наличие хороших физико-механи-
ческих свойств покрытий без устойчивости  
к статическому воздействию агрессивных 
сред, тепла и влаги не позволит получить 
долговечное покрытие. Следовательно, наи-
более надежную защиту поверхности трубо-
проводов обеспечат лакокрасочные материа-
лы № 3, 4, 7, 8.  

Исследование свойств двухслойных покры-
тий на моделях труб с элементами коррозии 
(табл. 5). Лакокрасочные материалы № 3, 7 и 8 
даже при нанесении на ржавую поверхность 
выдерживают 50 циклов увлажнение/сушка. 
Максимальную стойкость к статическому воз-
действию всех агрессивных сред обеспечивает 
только лакокрасочный материал № 8.  

 
Таблица 5 

Защитные свойства двухслойных покрытий 
на моделях труб 

ЛКМ 
Термовлаго-
стойкость,  
циклы 

Стойкость к статическому  
воздействию агрессивных сред, сут

вода 3% р-р 
NaCl 

9% р-р 
NaCl 

р-р 
HCl 

р-р 
NaOH

3 50 70 70 70 70 15 
4 16 21 24 30 24 31 
7 50 70 70 70 55 70 
8 50 70 70 70 70 70 

 
В соответствии с комплексной оценкой 

наилучшие свойства покрытий характерны для 
лакокрасочного материала № 8, следовательно, 
двухслойное покрытие на основе этого состава 
обеспечит самую надежную защиту как хорошо 

подготовленных труб, так и со значительными 
элементами коррозии. 

Хорошую защиту на подготовленных об-
разцах создает и лакокрасочный материал № 7, 
но он немного хуже (солестойкость – 55 сут) 
защищает трубы с элементами коррозии от  
9%-ного раствора соли. 

Лакокрасочный материал № 3 характеризу-
ется хорошей термовлагостойкостью, водо-, 
соле- и кислотостойкостью при нанесении как 
на подготовленную, так и на неподготовленную 
поверхность труб, но не обеспечивает защиту 
этих поверхностей от воздействия щелочных 
растворов. 

Два слоя лакокрасочного материала № 4, 
нанесенных на подготовленную стальную по-
верхность, также хорошо защищают ее от воз-
действия внешних факторов. Но применение 
этого материала по ржавой поверхности сильно 
ухудшает все показатели – более чем в 2 раза. 

Заключение. На основании проведенных 
исследований по разработанным нами методи-
кам можно сделать вывод, что не все эпоксид-
ные лакокрасочные материалы обеспечивают 
надежную защиту в условиях эксплуатации 
трубопроводов тепловых сетей. 

Наилучшую защиту от воздействия повы-
шенных температур, влаги и агрессивных сред 
создает лакокрасочный материал № 8 – эпок-
сидная краска Inerta Mastic Miox (производи-
тель Teknos). Этот лакокрасочный материал 
при использовании в виде двухслойного по-
крытия надежно защищает поверхность труб 
как хорошо подготовленную, так и с элемента-
ми коррозии.  
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УДК 547.514:547.786:547.53 
И. П. Антоневич, Я. М. Каток, С. В. Нестерова  

Белорусский государственный технологический университет 
СИНТЕЗ (Z)-3-АМИНО-1-(ФЕНИЛ)-3-(2-(4-ФТОРБЕНЗОИЛ)-ЦИКЛОПЕНТИЛ)- 

ПРОП-2-ЕН-1-ОНА КАК ФТОРСОДЕРЖАЩЕГО ПРОСТАНОИДА 
Титульное соединение было получено с хорошим выходом посредством каталитического 

гидрирования [2-(5-фенилизоксазол-3-ил)-циклопентил]-(4-фторфенил)метанона, который дос-
тупен в результате реализации схемы двойного нитрилоксидного подхода в синтезе простанои-
дов. Синтезированное соединение является новым простаноидом, который содержит фторфе-
нильный заместитель в верхней боковой цепи и представляет значительный интерес как потен-
циальное биологически активное вещество.  

Ключевые слова: фторсодержащие простаноиды, каталитическое гидрирование, никель 
Ренея, изоксазолы, енаминокетоны.  

I. P. Antonevich, Ya. M. Katok, S. V. Nesterova  
Belarusian State Technological University 

THE SYNTHESIS OF (Z)-3-AMINO-1-(PHENYL)-3-(2-(4-FLUOROBEZOYL)- 
CYCLOPENTYL)-PROP-2-EN-1-ONE AS FLUOROCONTAINING PROSTANOID  

The title compound has been obtained in good yield by catalytic hydrogenation of  
[2-(5-fluorophenylisoxazol-3-yl)-cyclopentyl]-(4-fluorophenyl)methanone which is available via  
the realization of double nitrile oxides approach scheme in prostanoids synthesis. The synthesized 
compound is a new prostanoid containing fluorophenyl substituent in the upper side chain and being of 
great interest as potential biologically active substance.  

Key words: fluorocontaining prostanoids, catalytic hydrogenation, Raney nickel, isoxazoles, 
enaminoketones. 

Введение. В современной органической хи-
мии весьма актуальным является синтез новых 
фторсодержащих аналогов природных соедине-
ний, перспективных как биологически активные 
вещества [1−4]. Известно, что среди многочис-
ленных фармакологических препаратов, прода-
ваемых во всем мире, более 150 лекарств являют-
ся фторсодержащими соединениями [2]. Повы-
шенный интерес к синтезу фторсодержащих 
биологически активных соединений обусловлен 
тем, что замещение атома водорода на фтор:  

1) не ведет к значительному изменению про-
странственного строения молекулы, поскольку 
атом фтора мало отличается по размеру от атома 
водорода. В этой связи молекула фторсодержа-
щего аналога остается комплементарной по от-
ношению к соответствующим биологическим 
рецепторам, в результате сохраняется или усили-
вается биологическая активность вещества;  

2) сказывается на физических свойствах мо-
лекулы благодаря высокой электроотрицательно-
сти фтора, как правило, наблюдается повышение 
стабильности соединения.  

Оба эти фактора особенно важны для про-
стагландинов (ПГ), которые отличаются исклю-
чительно высокой биологической активностью, 
что делает их привлекательными для использо-
вания в качестве лекарственных средств. Однако 
клиническое применение ПГ сдерживается их 

высокой химической и метаболической неста-
бильностью [5]. В этой связи синтез фторсо-
держащих простаноидов является весьма пер-
спективным. Так, описано введение фтора в 
различные положения простаноидного цикло-
пентанового фрагмента, например, известно 
получение простагландинов, содержащих фтор 
при С-10 [6], С-11 [7] и С-12 [8] (используется 
ПГ нумерация атомов):  

 
OH

HO

OH

COOCH3
F

18

17

2016

19

7
12

3
4

56

9

12

810

11

13

14
15

 
метиловый эфир (±)-10-фтор PGF2α [6] 

 
OH

HO

OH

COOCH3

F

 
метиловый эфир (+)-12-фтор PGF2α [8] 



È. Ï. Àíòîíåâè÷, ß. Ì. Êàòîê, Ñ. Â. Íåñòåðîâà 103 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2017 

Осуществлены также синтезы простанои-
дов, содержащих атом фтора как в боковой  
α- [9, 10], так и ω-цепи, а именно в положения: 
С-14 (эфиры 14-фтор-ПГF2α [11]), С-15 (эфир 
15-дезокси-15,15-дифтор-ПГF2α (AFP-168) [12]) 
и С-16 (16-фторметилен PGF2α [13]):  

OH

HO

F

COO Pr-i

O
F

 
изопропиловый эфир  

15-дезокси-15,15-дифтор-ПГF2α (AFP-168) 

Примером введения атома фтора в 7-поло-
жение α-цепи является синтез нового аналога 
7-фторпростациклина AFP-03 [10]:  

O

HO

OH

CO ONa

F

 
AFP-03 [10] 

Это позволило повысить стабильность данно-
го крайне лабильного простагландина при сохра-
нении его высокой биологической активности как 
селективного антиангинального агента [10]. 

      В настоящей работе реализована схема син-
теза фторсодержащего простаноида с примене-
нием двойного изоксазольного (нитрилоксид-
ного) подхода, когда обе боковые ПГ цепи вво-
дятся в циклопентановый фрагмент с использо-
ванием нитрилоксидного метода. Последний 
характеризуется высокой регио- и стереоселек-
тивностью образования и расщепления изокса-
зольных интермедиатов наряду с использова-
нием простых и доступных исходных веществ, 
мягких условий течения реакций при высокой 
гибкости, эффективности и многоплановости 
указанного синтетического подхода.  

Данная работа является частью проводимых 
на кафедре систематических исследований в об-
ласти синтеза аналогов биологически активных 
сложных природных соединений с применени-
ем нитрилоксидного метода [14−17].  

Цель настоящей работы − синтез (Z)-3-ами-
но-1-(фенил)-3-(2-(4-фторбензоил)-циклопентил)- 
проп-2-ен-1-она посредством каталитического 
гидрирования [2-(5-фенилизоксазол-3-ил)-цикло-
пентил]-(4-фторфенил)метанона.  

Основная часть. Исходный изоксазол 5 был 
нами ранее получен [14−16] в результате реали-
зации следующей последовательности реакций:  

− циклопентеноизоксазолин 1, доступный 
посредством реакции 1,3-диполярного цикло-
присоединения циклопентадиена и нитрилок-
сида, подвергался восстановительному расщеп-
лению с образованием енона 2 (схема 1) [14];  

− последний в результате присоединения 
нитрометана превращался в соответствующее 
нитрометильное производное 3 (схема 1) [15];  

− далее реакция 1,3-диполярного циклопри-
соединения фенилацетилена с нитрилоксидом 4, 
генерируемым из нитросоединения 3, приводи-
ла к образованию изоксазола 5 наряду с окси-
мом 6 (схема 1) [16].  
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При этом появляется сигнал винильного прото-
на енаминокетонного фрагмента в области 5,8 м. д. 
наряду с двумя уширенными синглетами химиче-
ски неэквивалентных протонов аминогруппы, 
один из которых участвует в образовании внутри-
молекулярной водородной связи с атомом кисло-
рода карбонильной группы. В спектре продукта 
также наблюдаются сигналы протонов циклопен-
танного и двух бензольных колец при соответст-
вующих значениях химических сдвигов.  

Все приведенные выше соединения пер-
спективны для изучения их биологической ак-
тивности.  

Экспериментальная часть. Спектры 1Н 
ЯМР растворов веществ в СDCl3 с ГМДС в ка-
честве внутреннего стандарта получены на 
спектрометре Bruker AVANCE (400 МГц). Кон-
троль за ходом реакции осуществляли методом 
аналитической ТСХ на пластинах с силикаге-
лем Kieselgel 60 F254 (Merck), проявитель – па-
ры йода или 4%-ный раствор KMnO4. Очистку 
растворителей проводили по стандартным ме-
тодикам [18].  

При обсуждении спектральных данных ис-
пользовали следующую нумерацию атомов:  

 
Каталитическое гидрирование [2-(5-фенил-

изоксазол-3-ил)-циклопентил]-(4-фторфенил)-
метанона. К раствору, полученному из 0,067 г 
(0,2 ммоль) изоксазола 5 и 5 мл этанола, доба-
вили каталитическое количество никеля Ренея. 

Реакционную смесь перемешивали в атмосфере 
водорода при комнатной температуре до пре-
кращения поглощения газа.  

Затем катализатор отфильтровали через 
слой силикагеля, который промыли этанолом, 
фильтрат упарили. Продукт выделяли методом 
препаративной ТСХ на силикагеле, элюент – 
диэтиловый эфир : гексан. Получили 0,042 г 
(62,3%) продукта.  

(Z)-3-Амино-1-(фенил)-3-(2-(4-фторбензоил)- 
циклопентил)-проп-2-ен-1-он получен с выхо-
дом 62,3%. Масло.  

Спектр 1Н ЯМР, δ, м. д. (J, Гц): 10,26 уш. с 
(1H; NH); 7,97 дд (1Н; J1 = 8,7; J2 = 5,4; Hар-2 +  
+ Hар-6); 7,81 д (2Н; J1

 = 6,9; J2
 = 1,8; Нар-17 +  

+ Нар-21); 7,40 м (3Н; J = 6,9; Hар-18 + Нар-19 +  
+ Нар-20); 7,14 дд (2Н; J = 8,7; Нар-3 + Нар-5);  
5,80 с (1Н; H-14); 5,64 уш. с (1H; NH); 3,76 м 
(1Н; J1 = 10,0; J2 = 9,0; J3 = 7,4; Н-8); 3,33 м 
(1Н; J1 = 9,0; J2 = 7,9; Н-12); 2,29 м (1Н;  
J1 = 16,1; J2 = 10,0; J3 = 7,9; НА-9); 2,18 м (1Н;  
J1 = 15,4; J2 = 10,0; J3 = 7,7; НА-11); 1,93 м (1Н; 
НБ-11); 1,80 м (3Н; НБ-9 + СН2-10).  

Заключение. Таким образом, в результате 
проведенных исследований: 

1) осуществлен синтез фторсодержащего 
аналога ПГF1 с фторфенильным заместителем в 
α-боковой цепи;  

2) реализация латентной дифункционально-
сти изоксазольного гетероцикла достигалась 
посредством каталитического гидрирования 
изоксазола как наиболее удобного и эффектив-
ного метода;  

3) восстановительное расщепление изокса-
зольного гетероцикла протекало с хорошим вы-
ходом;  

4) полученный фторсодержащий простано-
ид представляет интерес как перспективное 
биологически активное вещество;  

5) продемонстрированы новые возможности 
применения нитрилоксидной технологии в син-
тезе аналогов сложных природных соединений.  
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УДК 678.6 
Е. Н. Сабадаха, Н. Р. Прокопчук, А. Л. Шутова, А. И. Глоба 
Белорусский государственный технологический университет 

ТЕРМОСТАБИЛЬНЫЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
Приведен обзор в области термо-, тепло-, огнестойких композиционных материалов на основе 

полимерной матрицы. Показано, что термостабильность композитов на основе полимерной матрицы 
определяется природой матрицы, наполнителя, объемным содержанием компонентов, технологиче-
скими параметрами их получения и отверждения. Представлены свойства полимерных композицион-
ных материалов в зависимости от природы полимерной матрицы, отвердителей, типа наполнителей, 
технологических параметров их получения и отверждения. Получение термостойких композицион-
ных материалов на основе полимерной матрицы – задача, которая решается комплексом приемов: вы-
бором термоустойчивых полимерных материалов либо олигомеров, отвердителей, пластификаторов, 
армирующих элементов; введением в состав полимерного материала минеральных дисперсных напол-
нителей; нахождением количества компонентов для достижения максимальных термостабильных 
свойств с сохранением при этом прочностных свойств; определением технологических режимов полу-
чения наполненных полимерных составов, пропитки волокнистых материалов и формования изделий. 

Ключевые слова: термостабильность, термостойкость, огнестойкость, композиционный ма-
териал, полимерная матрица, реактопласт, волокнистый наполнитель, дисперсный наполнитель. 

E. N. Sabadakha, N. R. Prokopchuk, А. L. Shutova, A. I. Globa 
Belarusian State Technological University 

THERMOSTABLE COMPOSITE MATERIALS 
A review is given in the field of thermo-, heat-, fire-resistant composite materials based on a 

polymer matrix. It is shown that the thermal stability of composites based on a polymer matrix reliant 
on the nature of the matrix, the filler, the content volume of the components, the technological 
parameters of their producing and curing. It is shown that properties of polymer composite materials 
depending on the nature of the polymer matrix, hardeners, fillers, technological parameters for their 
preparation and curing. Production of heat-resistant composite materials on the basis of a polymer 
matrix is a task that is solved by a set of methods: by choosing heat-resistant polymer materials or 
oligomers, hardeners, plasticizers, reinforcing elements; introduction of mineral dispersible fillers into 
the composition of the polymer material; finding the number of components to achieve maximum 
thermostable properties, while retaining strength properties; determination of technological regimes for 
obtaining filled polymer compositions, impregnation of fibrous materials and molding of articles. 

Key words: thermal stability, heat resistance, fire resistance, composite material, polymer matrix, 
thermosetting material, fiber, particulate filler. 

Введение. Современная промышленность 
немыслима без полимерных композиционных 
материалов. При разработке различных видов 
техники требуются новые материалы, которые 
должны выдерживать повышенные нагрузки. Ра-
бота при экстремальных условиях с повышенны-
ми значениями температур обусловливает ис-
пользование высокопрочных и термостойких 
композиционных материалов. Композиты, в ко-
торых матрицей служит полимерный материал, 
являются одними из самых многочисленных и 
разнообразных видов материалов. Их примене-
ние в различных областях дает значительный 
экономический эффект. Например, их использо-
вание в производстве космической и авиацион-
ной техники позволяет сэкономить от 5 до 30% 
веса летательного аппарата [1]. 

Сочетание разнородных веществ приводит 
к созданию нового материала, свойства которого 

количественно и качественно отличаются от 
свойств каждого из его составляющих. Варьи-
руя состав матрицы и наполнителя, их соотно-
шение, ориентацию наполнителя, получают 
широкий спектр материалов с требуемым набо-
ром свойств. Использование композитов обыч-
но позволяет уменьшить массу конструкции 
при сохранении или улучшении ее механиче-
ских характеристик [2]. 

Термические характеристики армированных 
полимерных материалов в значительной степени 
зависят от свойств наполнителя (волокна). Од-
нако свойства полимерного связующего (поли-
мерной матрицы) оказывают решающее влияние 
на эксплуатационные свойства композита. 
Именно матрица связывает волокна друг с дру-
гом, создавая монолитный конструкционный 
материал. Непрерывная полимерная матри- 
ца должна как фиксировать волокна в нужном 
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направлении, так и перераспределять усилия 
между волокнами, предотвращать развитие тре-
щин, защищать волокна от внешних воздейст-
вий. Температурное поведение, ударная проч-
ность, водо- и атмосферостойкость, химическая 
стойкость, механические свойства композици-
онных материалов при сжатии, сдвиге в плоско-
сти сечения образца, межслоевой и ударной 
прочности композита в конечном счете опреде-
ляются свойствами полимерной матрицы и гра-
ницей раздела фаз матрица – волокно. Кроме 
того, при грамотном подборе связующих к мате-
риалам специального назначения необходимо 
учитывать и их технологические свойства в 
процессе формования изделия (например, время 
и температура отверждения, вязкость и давление 
переработки, смачиваемость армирующего ма-
териала, усадка и т. д.). Таким образом, получе-
ние на конечном этапе изделий из композици-
онных материалов на основе полимерной мат-
рицы с заданными техническими характеристи-
ками из волокон с известной термостойкостью и 
механической прочностью требует тщательного 
анализа каждого этапа получения изделия [3, 4]. 

Основная часть. Основными типами ком-
позиционных материалов на основе полимер-
ной матрицы являются [5]: 

1) на основе реакто- и термопластов с дис-
персными наполнителями (порошковые мине-
ральные и органические; коротковолокнистые, 
в виде микросфер, в том числе полых, чешуй-
чатые; наноразмерные в виде фуллеренов, на-
нотрубок, наноглин) – полимерные композици-
онные материалы [6, 7]; 

2) на основе реакто- и термопластов и во-
локнистых (ленточных) наполнителей – волок-
нистые полимерные композиционные материалы. 

Инновационным направлением в создании 
термостабильных композиционных материалов 
является одновременное использование как  
волокнистых, так и дисперсных наполнителей 
для повышения упругопрочностных свойств, 
деформационной теплостойкости, придания спе-
циальных свойств (огнестойкость, электропро-
водность, проницаемость и др.) [8–10]. 

Наполнители. К дисперсным наполните-
лям относятся природные и искусственные не-
органические (силикаты, оксиды, гидроксиды, 
карбонаты, сульфаты, минеральные стекла и др.) 
и органические (древесная мука, молотая кора 
деревьев, кожура орехов и др.) частицы со сфе-
рической, пластинчатой, чешуйчатой формой. 
Основными характеристиками порошковых 
наполнителей являются форма и размер частиц, 
распределение по размерам (гранулометриче-
ский состав), насыпная и истинная плотность, 
свободная поверхностная энергия частиц. Эти 
показатели в решающей степени определяют 

взаимодействие порошковых наполнителей с по-
лимерными матрицами и свойства наполненных 
полимерных композиций [1, 2]. 

Одним из новых направлений в полимерном 
материаловедении является разработка поли-
мерных материалов с дисперсными нанораз-
мерными наполнителями (в перспективе с не-
прерывными волокнами, например, с углерод-
ными нановолокнами). 

В полимерных композиционных материалах 
используют наполнители и некоторые компо-
ненты, улучшающие технологические и экс-
плуатационные свойства, углеродной (нанопо-
рошки антипиренов, наносажи), полимерной, 
керамической (наноглины), металлической при-
роды с размерами частиц менее 100 нм. Части-
цы таких размеров при равномерном их рас-
пределении в объеме модифицируемого мате-
риала придают гетерофазным материалам, одна 
из фаз которых имеет наноразмеры, новые 
свойства и устойчивость в температурно-сило-
вых полях. Размерные эффекты влияют на ме-
ханические, ферромагнитные, сегнетоэлектри-
ческие, термостабильные свойства материалов. 

При введении дисперсных наполнителей в 
полимер при переходе от микроразмерных к на-
норазмерным частицам, при одинаковом объем-
ном содержании, число последних возрастает  
в 109 раз. В результате большая часть полимер-
ной фазы в такой гетерофазной системе оказы-
вается в сфере влияния поверхности наполните-
ля. Наночастицы могут образовывать нанофазы 
«скелетной структуры», а наполненные полиме-
ры приобретают новые свойства. Благодаря спе-
цифическим особенностям наноразмерных на-
полнителей эффективность их использования 
достигается уже при введении в полимерные 
матрицы 2–5 об. % наночастиц [11]. 

Основой волокнистых наполнителей являют-
ся элементарные волокна из веществ различного 
состава (стеклянные, кремнеземные, кварцевые, 
базальтовые, карбид-кремниевые, асбестовые, 
поликристаллические, углеродные, графитизиро-
ванные, полимерные и др.), которые используют-
ся для изготовления различных текстильных  
и нетканых форм (однонаправленные комплекс-
ные нити, крученые, филаментные и некрученые 
ровинги, жгуты, ленты, листовые ткани, холсты, 
сетки, маты, объемные ткани, войлоки). Стеклян-
ные и углеродные волокнистые наполнители на-
ходят наибольшее применение в термостойких 
композиционных материалах. 

Полимерные композиционные материалы, 
армированные стеклянными волокнами, – стек-
лопластики. В качестве матрицы чаще всего 
используют как термореактивные синтетиче-
ские смолы, так и термопластичные полимеры. 
Эти материалы обладают достаточно высокой 
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прочностью, низкой теплопроводностью, высо-
кими электроизоляционными свойствами, кро-
ме того, они прозрачны для радиоволн [3, 4, 12].  

В углепластиках наполнителем служат уг-
леродные волокна, которые получают из синте-
тических и природных волокон на основе цел-
люлозы, сополимеров акрилонитрила, нефтяных 
и каменноугольных пеков и т. д. Термическая 
обработка волокна осуществляется, как правило, 
в три этапа (окисление – 220°С, карбонизация – 
1000–1500°С и графитизация – 1800–3000°С)  
и приводит к образованию волокон, характери-
зующихся высоким содержанием (до 99,5%  
по массе) углерода. В зависимости от режима 
обработки и исходного сырья полученное угле-
волокно имеет различную структуру. Для изго-
товления углепластиков используются те же мат-
рицы, что и для стеклопластиков – чаще всего – 
термореактивные и термопластичные полимеры. 
Основными преимуществами углепластиков  
по сравнению со стеклопластиками являются  
их низкая плотность и более высокий модуль 
упругости. Углепластики – очень легкие и в то 
же время прочные материалы. По сравнению  
с другими композиционными материалами уг-
лепластики обладают меньшей удельной удар-
ной вязкостью, трещиностойкостью и остаточ-
ной прочностью при наличии дефектов, т. е. 
большей чувствительностью к концентрации 
напряжений. Значительное влияние на чувстви-
тельность углепластиков к концентрации на-
пряжений оказывает структура армирования и 
направление приложения нагрузки по отноше-
нию к ориентации волокон [8–10]. 

Углеродные волокна и углепластики имеют 
практически нулевой коэффициент линейного 
расширения. В настоящее время углепластики 
становятся основным конструкционным мате-
риалом для авиационной техники. Зарубежные 
фирмы, такие как Airbus и Воeing, работают над 
задачей повышения объема применения угле-
пластиков до 60% от массы конструкций.  
Активно разрабатываются различные инноваци-
онные технологии упрочнения композитов, уси-
ленных углеродными волокнами [13]. Углепла-
стики используются в ракетостроении, машино-
строении, производстве космической техники, 
медтехники, протезов, при изготовлении легких 
велосипедов и другого спортивного инвентаря. 

В настоящий момент создают композици-
онные углеграфитовые материалы – наиболее 
термостойкие композиционные материалы (уг-
леуглепластики), способные долго выдержи-
вать в инертных или восстановительных средах 
температуры до 3000°С. Существует несколько 
способов производства подобных материалов. 
По одному из них углеродные волокна пропи-
тывают фенолформальдегидной смолой, под-

вергая затем действию высоких температур 
(2000°С), при этом происходит пиролиз органи-
ческих веществ и образуется углерод. Чтобы 
материал был менее пористым и более плотным, 
операцию повторяют несколько раз. Из углеуг-
лепластиков делают высокотемпературные узлы 
ракетной техники и скоростных самолетов, тор-
мозные колодки и диски для скоростных само-
летов и многоразовых космических кораблей, 
электротермическое оборудование [3, 4]. 

Термореактивные матрицы в полимерных 
композиционных материалах. Непрерывная 
полимерная матрица формирует межфазный 
объем, определяющий качество контакта фаз, 
воспринимает внешние нагрузки, перераспре-
деляет напряжения в гетерофазной структуре, 
передает их компонентам второй фазы, оста-
навливает рост трещин, появляющихся при 
разрушении волокон, за счет относительно вы-
сокой пластичности матрицы или местного от-
слоения волокна от матрицы. Оба эти процесса 
приводят к поглощению (диссипации) энергии, 
выделяемой при разрушении волокон.  

Матрица защищает наполнитель от воздей-
ствия окружающей среды, определяет многие 
функциональные свойства, формирует межфаз-
ный слой при контакте с наполнителем благо-
даря смачивающей способности связующего, 
которая характеризуется соотношением по-
верхностных энергий компонентов. 

В производстве термостабильных полимер-
ных композиционных материалов используют 
связующие на основе смесей олигомеров, кото-
рые представляют собой низкомолекулярные 
линейные или разветвленные полимеры с хи-
мически активными группами внутри молекул 
или в концевых звеньях. В состав смесей вхо-
дят компоненты, регулирующие технологиче-
ские свойства связующего и полуфабриката 
(растворимость, вязкость, параметры процесса 
отверждения, жизнеспособность) и эксплуата-
ционные свойства отвержденного реактопласта 
и материала готового изделия (антипирены, 
термо-, светостабилизаторы и др.). 

Многообразие требований, предъявляемых к 
термостабильным полимерным матрицам, вы-
зывает необходимость использования различных 
классов термореактивных связующих (феноло-
альдегидных, эпоксидных, эпоксифенольных, 
олигоэфирных, кремнийорганических, поли-
имидных и, в меньшей степени, полиуретано-
вых, аминоальдегидных, фурановых) и расши-
рения их ассортимента [1–4]. 

Фенолоальдегидные связующие находят ши-
рокое применение благодаря относительной  
дешевизне исходных мономеров (фенолов  
и альдегидов) и ценному комплексу эксплуа-
тационных свойств композиций на их основе 
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(теплостойкость, хорошие диэлектрические 
свойства в области средних частот, химическая 
стойкость, огнестойкость, малое дымовыделе-
ние при горении, средние показатели упруго-
прочностных свойств).  

Например, бакелитовые лаки представляют 
собой растворы фенолформальдегидных смол 
резольного типа в этиловом спирте. Покрытие на 
основе лака ЛБС-1 обладает водо-, масло-, бензо-
стойкостью и устойчивостью к термоудару. Од-
нако указанное покрытие имеет низкие показате-
ли физико-механических свойств. Покрытие 
хрупкое, неэластичное, с недостаточной адгезией. 
Для снижения остаточных напряжений фенол-
формальдегидные смолы (ФФС) модифицируют 
поливинилацеталями (бутвар, винифлекс), эпок-
сидными смолами и анилином. Модификация 
анилином осуществляется заменой им части фе-
нола при синтезе фенолоанилиноальдегидных 
олигомеров с образованием теплостойкого поли-
аминофенилена и сетчатой структуры с амино-
фениленовыми (связующие типа СФ-342, Р-2М), 
а не только гидрооксифениленовыми звеньями 
(связующие типа СФ-010). Для придания мате-
риалу специальных свойств используют смеси 
ФФС с олигоэфирными и кремнийорганическими 
смолами, термопластами (с полиамидами типа 
ФА, с ПВХ типа ФХ), эластомерами. 

При отверждении новолачной ФФС совме-
стно с фурфуролом, который является актив-
ным растворителем в связующем ФН, образу-
ется сетчатый полимер с повышенными показа-
телями тепло- и трещиностойкости.  

Сплавы ФФС с эпоксидными смолами (свя-
зующие ЭФ) широко используются в качестве 
связующих в полимерных композиционных 
материалах, формуемых прессованием. ФФС 
повышает вязкость расплава, эпоксидная смола 
ускоряет процесс отверждения. Теплостойкость 
отвержденных связующих ЭФ выше теплостой-
кости эпоксидных связующих типа ЭД, отвер-
жденных ароматическими диаминами. Отвер-
жденные эпоксидированные фенольные смолы 
(связующие ЭТФ, ЭН-6) обеспечивают повы-
шенную теплостойкость пластиков на их осно-
ве (длительно при 200°С) [3, 4]. 

В композициях с достаточно высоким объ-
емным содержанием минеральных наполните-
лей с высокой поверхностной энергией или  
впитывающей способностью (органические на-
полнители, древесная мука, хлопок) удается  
в значительной мере преодолеть недостатки  
отвержденных сетчатых фенолоальдегидных 
полимеров (несоответствие адгезионных и коге-
зионных взаимодействий, усадка, низкая проч-
ность). В производстве волокнистых полимер-
ных композиционных материалов конструкци-
онного назначения для высоконагруженных 

конструкций предпочтение отдается модифици-
рованным эпоксидным связующим, в которых 
фенольная составляющая повышает длительную 
работоспособность эпоксифенольных компози-
тов до 150°С, что позволяет им по показателям 
упругопрочностных свойств эффективно конку-
рировать с алюминиевыми сплавами [3, 4]. 

В [14] описана полимерная композиция на 
основе фенолформальдегидной смолы. Состав 
на основе фенолформальдегидной смолы ха-
рактеризуется пониженной горючестью, жизне-
способностью, повышенными прочностью, эла-
стичностью и коррозионной стойкостью, низ-
кими дымо- и тепловыделением. В качестве 
связующего в композиции применяется фенол-
формальдегидная смола, отвердитель – изо-
метилтетрагидрофталевый ангидрид, пласти-
фикатор – эфиры фосфорной или метилфос-
форной кислоты, наполнители – гидроокись 
алюминия, электрокорунд, тальк, слюда, мик-
росферы, аэросил и двуокись титана. 

К уникальным особенностям отвержденных 
ФФС следует отнести образование при их пи-
ролизе до 60 мас. % от начального состава 
прочных твердых коксов (30 МПа при 600°С), 
что используется в производстве углерод-
углеродных композиционных материалов и при 
эксплуатации фенольных кварце-, угле- и орга-
нопластиков в качестве абляционных теплоза-
щитных материалов. При этом прочный кокс 
сохраняется на поверхности абляции вплоть до 
температуры сублимации углерода и продол-
жает связывать компоненты теплозащитных 
материалов. 

Эпоксиноволачные связующие значительно 
уступают традиционным ФФС по скорости от-
верждения, теплостойкости, хотя и обладают бо-
лее высокими упругопрочностными свойствами. 

Эффективны модификации ФФС, направ-
ленные на уменьшение густоты сетки за счет 
снижения концентрации гидроксильных и мети-
лольных групп в структуре матрицы или замены 
связей на ионно-координационные (металло-
комплексные ФФС). Введение в структуру ФФС 
атомов и ионов металлов позволяет повысить 
качество материалов, производимых по пироли-
тической технологии, получать радиопоглощаю-
щие материалы с требуемыми магнитодиэлек-
трическими свойствами, материалы, экранирую-
щие корпускулярные и волновые составляющие 
ионизирующих излучений, конструкционные 
пиролитические материалы, теплозащитные ма-
териалы с повышенной термоокислительной 
устойчивостью. 

Эпоксидные связующие представляют со-
бой смеси отвердителей и эпоксидных смол 
(олигомеров), в концевых звеньях молекул ко-
торых присутствуют две группы. Матрицы на 
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основе отвержденных эпоксидных связующих 
обеспечивают высокий уровень упрогопрочно-
стных свойств стекло-, органо-, углепластикам.  

В промышленности используют более 50 ти-
пов эпоксидных смол и более 100 видов отвер-
дителей. Составы эпоксидных связующих по-
стоянно совершенствуются в целях повышения 
тепло-, огне-, трещиностойкости, уменьшения 
водопоглощения. 

Вязкость смолы можно повысить или пони-
зить, добавляя в нее некоторое количество 
компонентов с более высокой или более низкой 
вязкостью. Низковязкие смолы (содержащие 
преимущественно мономер), отверждаясь, об-
разуют сетчатый полимер с повышенной плот-
ностью сетки, что придает полимеру более вы-
сокую жесткость и теплостойкость, но и боль-
шую хрупкость по сравнению с продуктами 
отверждения эпоксидных смол, содержащих 
смесь олигомеров различного состава. 

Для отверждения эпоксидных смол исполь-
зуются также различные смолы, например, ре-
зольные ФФС (связующие ЭДФ, ЭР-1-130), ами-
ноформальдегидные смолы, продукты конденса-
ции фенола и алифатических аминов с формаль-
дегидом и др. Отверждение эпоксидных смол  
с резольными ФФС происходит в результате 
взаимодействия метилольных групп ФФС с гид-
роксильными группами эпоксидной смолы и фе-
нольных гидроксилов с эпоксидными группами. 
Отверждение эпоксидных смол соединениями, 
содержащими гидроксильные группы, требует 
более высокой энергии активации [15]. 

В качестве отверждающего агента эпоксид-
ной смолы с высокой функциональностью ис-
пользуют также активный сложный эфир в со-
четании с фосфатной солью [16]. Отвержден-
ный продукт такой композиции имеет высокую 
температуру стеклования и низкую гигроско-
пичность. Слоистый материал на основе данной 
полимерной матрицы с медью не поддерживает 
горение и характеризуется высокими диэлек-
трическими свойствами, хорошей устойчиво-
стью к влажности и высоким температурам. 

Теплостойкость эпоксидных связующих по-
вышается при использовании тетрафункцио-
нальных олигомеров и ароматических отверди-
телей (амины, ангидриды), смесей с феноло-
альдегидными (эпоксифенольные связующие) и 
кремнийорганическими смолами [17]. 

Известны композиции, состоящие из эпок-
сидной смолы, отвердителя и смеси полых 
стеклянных, керамических или полимерных 
микросфер, которые характеризуются высокими 
антикоррозионными, огнестойкими и тепло-
изоляционными свойствами [18]. 

Одним из способов достижения композитом 
специфических свойств является регулирова-

ние химической структуры мономеров, исполь-
зуемых для синтеза связующего [19]. Напри-
мер, фосфорсодержащая эпоксидная смола су-
щественно повышает огнестойкость компози-
ции по сравнению с использованием в качестве 
модификаторов эпоксидных смол галогениро-
ванных антипиренов, красного фосфора, эфи-
ров фосфорной кислоты [20]. 

Кремнийорганические связующие – предста-
вители класса элементоорганических полиме-
ров, прежде всего полимеров с силоксановыми 
связями – полисилоксанов. Полисилоксаны при-
меняют в производстве термоустойчивых изде-
лий диэлектрического назначения в электротех-
нике и электронике, в автомобилестроении, 
авиаракетостроении (стекло- и кварцепластики 
для малонагруженных антенных обтекателей, 
разнообразные теплозащитные абляционные 
материалы), для повышения термоустойчивости 
связующих на основе органических полимеров 
(смеси олигосилоксанов с фенольными, эпок-
сидными и другими смолами) [21, 22]. 

В немодифицированных олигосилоксано-
вых смолах активными при отверждении груп-
пами являются боковые гидроксильные. Для 
отверждения и образования сетчатого полиси-
локсана со связями Si–О–Si необходим нагрев 
при 300°С или длительный нагрев при 200°С с 
выдержкой не менее 3,5 мин на 1 мм толщины 
материала, что снижает в 3,5 раза производи-
тельность процессов формования изделий  
по сравнению с процессами переработки фено-
лоальдегидных материалов. Полисилоксаны со 
связями Si–О, Si–С (в боковых органических 
радикалах), СН3 (в метилсилоксанах) и С6Н5  
(в фенилсилоксанах) имеют наиболее высокую 
термоустойчивость благодаря поляризации свя-
зей. Поляризация стабилизирует связи Si–О до 
550°С, Si–C – до 300–350°С в линейных струк-
турах и до 350–400°С в сетчатых. Для снижения 
температуры отверждения в качестве боковых 
радикалов в олигосилоксаны вводят эпоксид-
ные, винильные группы, используют отвердите-
ли (изоцианаты, эфиры кремниевой кислоты, 
например тетраэтоксисилан с ускорителями 
типа SnCl, SbCl и др.). Однако многие модифи-
кации, позволяющие отверждать олигосилоксаны 
при пониженных температурах, приводят к сни-
жению тепло- и термостойкости отвержденных 
полисилоксанов (из-за снижения концентрации 
связей Si–O, Si–С). Высокую термоустойчивость 
имеют полиорганосилоксаны, модифицирован-
ные введением связей Al–O, Ti–O, карборано- 
вых циклов, лестничные полисилсесквиоксаны, 
полимеры со связями Si–C (карбосиланы), Si–N 
(силазаны). 

Практическая значимость кремнийоргани-
ческих связующих определяется прежде всего 
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высокой тепло- и термостойкостью материалов на 
их основе. При нагреве до 400°С в разрыхленных 
микрогелях и между ними проходят реакции меж-
ду ранее экранированными активными группами.  

Термоустойчивые полисилоксановые эласто-
меры перспективны для эластификации карбо- и 
гетероциклических полимеров, связующих, кле-
ев, для изготовления эластичных формующих 
элементов, используемых в термокомпрессион-
ной технологии [3, 4].  

Заключение. Таким образом, свойства по-
лимерных композиционных материалов опре-
деляются природой матрицы, наполнителя, 
объемным содержанием компонентов, техноло-
гическими параметрами их получения и отвер-

ждения. Получение термостойких композици-
онных материалов на основе полимерной мат-
рицы – сложная многоуровневая задача, которая 
решается комплексом приемов: выбором термо-
устойчивых полимерных материалов либо оли-
гомеров, отвердителей, пластификаторов, арми-
рующих элементов; введением в состав поли-
мерного материала минеральных дисперсных 
наполнителей; нахождением количества компо-
нентов для достижения максимальных термо-
стабильных свойств с сохранением при этом 
прочностных свойств; определением технологи-
ческих режимов получения наполненных поли-
мерных составов, пропитки волокнистых мате-
риалов и формования изделий. 
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УДК 66.0:678.074 
Р. М. Долинская, О. В. Бомбер 

Белорусский государственный технологический университет 
ПЕРСПЕКТИВНОСТЬ СОЗДАНИЯ РЕЗИНОТЕХНИЧЕСКИХ ИЗДЕЛИЙ  

НА ОСНОВЕ РАЗЛИЧНЫХ МАРОК АКРИЛАТНЫХ КАУЧУКОВ 
Исследованы различные марки акрилатных каучуков. Изучены свойства разных марок каучуков, 

отличающихся составом мономеров и позволяющих получать композиции с различными свойствами. 
Установлено, что каучук Europrene AR 156 LTR имеет самую низкую вязкость по Муни. При 

температуре 100ºС значение достигает величины 32. Потеря веса при температуре 105ºС состав-
ляет 0,1 мас. %. Исследуемый каучук Europrene AR 156 LTR имеет самую низкую плотность 
среди изучаемых образцов – 890 кг/м3. 

Разработан состав резиновой смеси на основе каучука Europrene AR 156 LTR и изучены ос-
новные ее свойства. 

Ключевые слова: акрилатный каучук, стеариновая кислота, вулканизующий агент, физико-
механические свойства. 

R. M. Dolinskaya, O. V. Bomber 
Belarusian State Technological University 

PROSPECTS OF THE RUBBER GOODSON  
THE BASIS OF DIFFERENT BRANDS ACRYLATE RUBBER 

Various brands of acrylate rubbers have been studied. As a result, it has been shown that the 
properties of acrylate rubbers in the composition of the monomers make it possible to obtain 
compositions with different properties. It is found that the Europrene AR 156 LTR rubber has the 
lowest Mooney viscosity. At a temperature of 100°C value reaches 32. Weight loss at 105°C is 0.1% by 
weight. The investigated rubber Europrene AR 156 LTR has the lowest density among the studied 
samples 890 kg/m3. The composition of the rubber mixture based on the rubber Europrene AR 156 LTR is 
developed and its main properties are studied. 

Key words: acrylate rubber, stearic acid, vulcanizing agent, physical and mechanical properties.  

Введение. В мире всегда будет существо-
вать необходимость в специальных материалах, 
которые будут способствовать улучшению 
жизни. На сегодняшний день практически ни 
один механизм, транспортное средство или 
промышленное оборудование нельзя предста-
вить без использования в его функционирова-
нии специальных материалов, а именно резино-
технических изделий. Проектирование изделий 
на основе современных композиционных мате-
риалов, в том числе на полимерной основе, яв-
ляется одним из важнейших условий улучше-
ния эксплуатационных и экономических пока-
зателей изделий и машин.  

Акрилатные каучуки являются перспектив-
ными материалами для изготовления изделий с 
улучшенными физико-механическими и экс-
плуатационными свойствами. Ценность акри-
латных эластомеров заключается в комплексе 
их свойств: теплостойкости, стойкости к дейст-
вию различных типов масел и смазок, особенно 
сульфидных, свето- и озоностойкости, – кото-
рый не характерен ни для каких других каучу-
ков, за исключением фтор- и силиконовых. 
Комплекс ценных технических свойств опреде-
ляет довольно широкое использование резин на 

основе акрилатных каучуков в автомобильной 
промышленности в качестве маслостойких уп-
лотнителей для работы при повышенных тем-
пературах. Существенными недостатками ак-
рилатных каучуков являются большая продол-
жительность вулканизации, высокая адгезия к 
металлу форм при вулканизации, а также низ-
кая морозостойкость [1]. Таким образом, ис-
следования, направленные на создание резино-
технических изделий на основе акрилатных 
каучуков, являются актуальными. 

Основная часть. Цель данного исследования – 
изучение влияния различных марок акрилатного 
каучука на физико-механические и эксплуа-
тационные характеристики резиновых смесей.  

В качестве объекта исследования выбран 
каучук марки Europrene производства итальян-
ской фирмы EniChem. Изучен комплекс свойств 
каучуков, отличающихся составом мономеров: 

– Europrene AR 152 – сополимер этилакри-
лата и бутилакрилата; 

– Europrene AR 153 и AR 153 ЕР – гомопо-
лимеры этилакрилата; 

– Europrene AR 155 и AR 156 LTR, 
AR 157 LTR – терполимеры алкилакрилатов  
и алкоксиалкилакрилатов. 



Ð. Ì. Äîëèíñêàÿ, Î. Â. Áîìáåð 117 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2017 

В результате исследования изучены свойст-
ва различных марок акрилатных каучуков, от-
личающихся качественным и количественным 
составом мономеров.  

Основные свойства всех каучуков приведе-
ны на рисунке. 

Установлено, что каучук Europrene AR 156 LTR 
имеет самую низкую вязкость по Муни.  
При температуре 100ºС ее значение достигает 
величины 32 единицы. Потеря веса при темпера-
туре 105ºС составляет 0,1 мас. %. Исследуемый 
каучук Europrene AR 156 LTR имеет самую низ-
кую плотность среди изучаемых образцов – 
890 кг/м3. В связи с полученными результатами 
для дальнейших исследований был выбран кау-
чук Europrene AR 156 LTR [2].  

Для исследования свойств резиновой смеси 
на основе каучука Europrene AR 156 LTR и ее 
вулканизатов была изготовлена смесь согласно 
рецепту, приведенному в табл. 1. 

 

Таблица 1 
Рецепт резиновой смеси 

Ингредиент Количество, 
мас. ч. 

Europrene AR 156 LTR 100,0 
Стеариновая кислота 1,0 
Технический углерод П-514 50,0 
Вулканизующий агент Arax B18 MB50 1,5 

Итого 152,5 
 
Акрилатные каучуки представляют собой 

линейные полимеры, содержащие реакционно-
способные функциональные группы. 

При наличии в составе сополимера двух и 
более реакционноспособных групп создаются 
условия для формирования сложной вулкани-
зационной сетки, обеспечивающей улучшение 
физико-механических показателей, термо- и 
маслостойкости вулканизатов [3]. 

Стеариновая кислота СН3(СН2)16СООН пред-
ставляет собой порошок или хлопья белого, серо-
го или светло-коричневого цвета, в некоторых 

случаях с типичным запахом жиров. Содержание 
основного продукта – 60%; плотность – 840–
900 кг/м3; температура плавления – 52–75ºС; йод-
ное число – 3–31; кислотное число – 190–220.  

При введении в резиновую смесь стеарино-
вой кислоты улучшается распределение ингре-
диентов и обрабатываемость смесей. Вводится 
непосредственно в каучук [4].  

В качестве наполнителя в количестве 50 мас. ч. 
на 100 мас. ч. каучука использовали полуак-
тивный технический углерод марки П-514. 
Выбранная марка относится к печным техни-
ческим углеродам и способствует созданию 
щелочной среды, необходимой для протекания 
реакции вулканизации, в частности вулкани-
зующим агентом Arax B18 MB50. Кроме того, 
из всех марок печного технического углерода 
вулканизаты на основе акрилатных каучуков, 
наполненные техническим углеродом П-514, 
характеризуются лучшим сопротивлением те-
пловому старению и наименьшим уровнем  
накопления остаточных деформаций при сжа-
тии [2]. 

Для Europrene AR специально разработана 
новая более эффективная вулканизующая груп-
па Arax B18 MB50 (четвертичный бромид ам-
мония в двойном сополимере этилена с пропи-
леном в качестве связующего), которая позво-
ляет обеспечить: 

1) высокую скорость вулканизации; 
2) низкую остаточную деформацию сжатия 

изделий даже без вулканизации; 
3) очень низкую остаточную деформа-

цию сжатия изделий после короткой довул-
канизации. 

Установлено [2], что при использовании 
этой вулканизующей группы очень важно избе-
гать загрязнения смеси оксидами цинка, каль-
ция, магния и всеми веществами, содержащими 
данные металлы, даже в виде производных 
жирных кислот. Эти продукты взаимодейству-
ют с реактивной системой эластомера и влияют 
на динамику вулканизации. 
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Очень важное свойство Arax B18 MB50 – 
это способность менять скорость вулканизации 
Europrene AR в широком диапазоне при добав-
лении соответствующих производных гуаниди-
на. Это позволяет установить продолжитель-
ность цикла формования в соответствии с кон-
кретной целью [4]. 

Смесь готовили по рецепту на лаборатор-
ных вальцах ЛВ 320. 

Изготовление смеси начинали при темпера-
туре +18ºС. Величина зазора между валками – 
1,5–2,0 мм; фракция – 1,27. 

В начале смешения происходило залипа-
ние каучука на валки. Для предотвращения 
прилипания в начале смешения вводили стеа-
риновую кислоту. С повышением температуры 
валков адгезия к металлу значительно умень-
шалась. Каучук хорошо смешивается с ингре-
диентами. В конце смешения при температуре 
резиновой смеси вводили Arax B18 MB50  
(при этом температура не превышала 80ºС) и 
4 раза смесь пропускали через вальцы с зазо-
ром 0,5 мм. 

Известно [5], что при хранении смеси на 
основе Europrene AR склонны к затвердеванию, 
поэтому смесь хранили при температуре +4ºС, 
исключая попадание влаги. 

Результаты исследования свойств смеси 
представлены в табл. 2. 

Анализ полученных результатов показал, что 
исследованный каучук Europrene AR 156 LTR 
позволяет получить композицию с хорошим 
комплексом физико-механических и техноло-
гических свойств.  

Таблица 2 
Показатели свойств резиновой смеси на основе 

каучука Europrene AR 156 LTR 

Показатель Значение
Реометрический экспресс-контроль на 
виброреометре MDR-2000:  
– ML, dNm 1,8–4,5 
– MH, dNm 7,8–11,5 
Условная прочность при растяжении, МПа 8,0–9,9 
Относительное удлинение при разрыве, % 110–140 
Плотность, кг/м3 1290 
Относительная остаточная деформация 
сжатия 30–40 
Вязкость по Муни, усл. ед.  45–60 
Скорчинг, мин:  
– t5 3 
– t35 5 
– Δt 2 

 
Заключение. В ходе исследования установ-

лено, что свойства различных марок акрилатных 
каучуков зависят от состава мономеров. 

Разработан состав резиновой смеси на ос-
нове каучука Europrene AR 156 LTR и изу- 
чен комплекс пластоэластических и физико-
механических показателей. Показано, что ис-
следуемая композиция на основе каучука 
Europrene AR 156 LTR имеет хорошие техноло-
гические свойства. 

Проведенные исследования подтвердили, что 
использование в качестве полимерной матрицы 
при создании композиционных материалов акри-
латных каучуков позволит создать изделия с 
улучшенными эксплуатационными свойствами. 
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УДК 674.64:620.193.82 
Е. Н. Сабадаха, Н. Р. Прокопчук, А. Л. Шутова 

Белорусский государственный технологический университет 
ПОВЫШЕНИЕ БИОЗАЩИТНЫХ СВОЙСТВ ЛАКОКРАСОЧНОГО 

ПОКРЫТИЯ ЗА СЧЕТ БИОСТОЙКОСТИ И ФУНГИТОКСИЧНОСТИ  
ВХОДЯЩИХ В НЕГО КОМПОНЕНТОВ  

(ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ. ЧАСТЬ I) 
Приведен обзор литературы в области биостойкости и фунгитоксичности компонентов лако-

красочной композиции: пленкообразователей, пигментов, наполнителей, пластификаторов, загус-
тителей. Показано, что биостойкость готовых лакокрасочных покрытий в значительной степени 
зависит от их состава, химической природы полимерного связующего и пигментов, также оказы-
вают влияние и другие компоненты лаков и красок: растворители, разбавители, стабилизаторы, от-
вердители и др. Природа и свойства защищаемого материала в значительной степени влияют на 
биостойкость лакокрасочных покрытий. Из пленкообразующих веществ лучшую биостойкость 
имеют синтетические пленкообразователи на основе фталевых смол, худшую – природные (типа 
декстрина). Водорастворимые пленкообразующие вещества повреждаются микроорганизмами.  
Водорастворимые связующие вещества неорганического происхождения характеризуются как 
грибостойкие. Для увеличения биостойкости водорастворимых пленкообразующих веществ в со-
став дисперсий могут вводить сополимеры, обладающие биоцидными свойствами. Пигменты мо-
гут механически затруднять развитие мицелия, оказывать токсичное действие на плесневые грибы 
и другие микроорганизмы. Оксид цинка, оксид меди, метаборат бария обладают биоцидными 
свойствами. Меньшая грибостойкость свойственна покрытиям со свинцовыми, сурьмяными бели-
лами, хромовой зеленью, или литопоном. Диоксид титана и титанат свинца, введенные в состав 
лакокрасочного материала, дают покрытия, поддающиеся развитию плесневых грибов. 

Ключевые слова: лакокрасочное покрытие, биозащитное свойство, биостойкость, фунги-
токсичность, пленкообразователь, пигмент, наполнитель, пластификатор, загуститель. 

E. N. Sabadakha, N. R. Prokopchuk, А. L. Shutova 
Belarusian State Technological University 

IMPROVING BIOPROTECTIVE PROPERTIES OF PAINTWORK  
COATING DUE TO BIOSTABILITY AND FUNGITOXICITY  

COMPONENTES (LITERATURE REVIEW. PART I) 
The review of literature in the field of biostability and fungitoxicity of components (binder, pig-

ments, fillers, plasticizers, thickeners) of the paint and varnish composition is presented. It is shown 
that the biostability of the coatings depends of a large extent on their composition, the chemical nature 
of the polymer binder and pigments, and other components of lacquers and paints (solvents, diluents, 
stabilizers, hardeners, etc.). Nature and properties of protection materials significantly affect the biosta-
bility of paint and varnish coatings. Among binders, synthetic resins based on phthalic resins have  
the best biostability, and the worst ones are natural ones, such as dextrin. Water-soluble binders are da-
maged by microorganisms. Water-soluble binders of inorganic origin are characterized as mold-
resistant. To increase the biostability of water-soluble film-forming agents, copolymers with biocidal 
properties can be added to the dispersion. Pigments can mechanically impede the development of 
mycelium, have a toxic effect on mold fungi and other microorganisms. Zinc oxide, copper oxide, 
barium metaborate possess biocidal properties. Coatings with lead, antimony beryl, chrome greens, or 
lithopone are characterized by maller mold resistance. Titanium dioxide and titanate lead, introduced 
into the paint material, give coatings that can be damage by fungi. 

Key words: coating, bioprotective property, biostability, film-forming material, pigment, pigment 
extender, flexibilizer, thickener. 

Введение. Биоповреждения и защита от них 
являются глобальной проблемой, охватываю-
щей широкий круг научных и практических 
задач, связанных с защитой зданий, сооруже-
ний и других объектов от действия различных 
агентов биологического разрушения. Объекта-

ми биологических повреждений в строительстве 
являются практически все материалы – древеси-
на, кирпич, камень, бетон, металл, полимеры. 
Строительные материалы обычно покрываются 
лакокрасочными материалами не только для 
придания эстетического вида поверхности, но  
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и для ее защиты от агрессивного воздействия 
окружающей среды. Краски и лаки, используе-
мые для внешней и внутренней отделки зданий, 
применяемые в условиях, благоприятных для 
роста и развития плесневых грибов, бактерий и 
других микроорганизмов, являясь питательным 
субстратом для этих агентов, могут подвергать-
ся микробиологическим повреждениям. В на-
стоящее время известно, что микроскопические 
(плесневые) грибы – это наиболее активные 
компоненты каждого ценоза. 

Защита покрытий от разрушительного воз-
действия микроорганизмов обычно осуществ-
ляется введением биоцидных (фунгицидных) 
препаратов в состав лакокрасочной компози-
ции. Лакокрасочный материал является слож-
ной многокомпонентной системой, поэтому 
следует учитывать особенности каждой компо-
зиции, которые могут оказать существенное 
влияние на стабильность активных веществ фун-
гицида (температура и значения рН системы; 
восстанавливающие и окисляющие компоненты 
композиции; материал подложки; температура 
сушки лакокрасочного материала; условия экс-
плуатации покрытия). При этом одинаково 
важное значение имеет как химическая природа 
фунгицидов, так и характер ответных реакций 
микроорганизмов на их воздействие, их спо-
собность к адаптации. В подавляющем боль-
шинстве случаев эти вещества относятся к типу 
жестких биоцидов, убивающих микроорганизмы-
биодеструкторы. Между тем на их месте со 
временем появляются новые виды, устойчивые 
к действию данного биоцида и, как правило, не 
менее агрессивные к защитным полимерным 
пленкам. Кроме того, в последнее время на-
блюдается тенденция ужесточения экологиче-
ских и медицинских требований к лакокрасоч-
ной промышленности и индустрии биоцидов, 
которая привела к тому, что использование 
многих высокоэффективных препаратов в со-
ставе лакокрасочных материалов ограничено 
или запрещено. 

При разработке рецептур биозащитных ла-
кокрасочных материалов, как правило, не учи-
тывается фунгитоксичность самого материала. 
Многие компоненты лакокрасочной компози-
ции могут сами оказывать влияние на фунги-
токсичность покрытия. Некоторые создают 
благоприятные условия для развития микроор-
ганизмов и иногда стимулируют их рост, тогда 
как другие могут ингибировать микробиологи-
ческую активность. При разработке биозащит-
ных лакокрасочных композиций эти факты 
обычно не учитываются. Данный обзор приво-
дит анализ современного состояния исследова-
ний в области биостойкости и биоповреждае-

мости основных компонентов лакокрасочной 
композиции, в области биоцидных добавок и 
нормативных правил и требований при их ис-
пользовании. 

Основная часть. Биостойкость готовых ла-
кокрасочных покрытий в значительной степени 
зависит от их состава, химической природы 
полимерного связующего и пигментов. На био-
стойкость оказывают влияние и другие компо-
ненты лаков и красок (растворители, разбави-
тели, стабилизаторы, отвердители и др.). Следу-
ет подчеркнуть, что биостойкость лакокрасоч-
ных покрытий существенно зависит от природы 
и свойств защищаемого материала (подложки) и, 
как установлено в ряде случаев, нарастает в по-
следовательности – древесина, металл, кирпич и 
другие строительные материалы [1, 2]. При этом 
лакокрасочные покрытия, нанесенные на цвет-
ные металлы, разрушаются несколько быстрее, 
чем покрытия на черных металлах [3]. Гри-
бостойкость коррелирует с гидрофобностью  
поверхности образца, а также со степенью пред-
варительной обработки поверхности. На необ-
работанной поверхности имеется значительное 
количество микротрещин, впадин, выступов, 
которые облегчают конденсацию пара и способ-
ствуют образованию большого количества кон-
денсата. Грибостойкость покрытий находится в 
прямой зависимости от величины краевого угла 
смачивания и повышается с его увеличением [4]. 

Прежде чем рассматривать биостойкость 
отдельных компонентов лакокрасочных мате-
риалов, следует отметить, что грибостойкость 
одного и того же лакокрасочного покрытия  
зависит от места и условий применения, по-
скольку видовой состав грибов, поражающих 
защитное покрытие, специфичен для каждой 
почвенно-климатической зоны [5]. 

Пленкообразующие вещества часто опреде-
ляют биостойкость лакокрасочных материалов и 
защитных покрытий на их основе. Решающим 
фактором здесь является, с одной стороны, хи-
мическое строение полимерного пленкообразо-
вателя, а с другой – его физические свойства как 
в неотвержденном, так и в отвержденном со-
стоянии (набухаемость, влагоемкость, твердость, 
гладкость поверхности, пористость и др.) [5]. 

Степень биодеструкции полимеров зависит 
от молекулярной структуры. Наиболее ус-
тойчивыми считаются полимеры, содержащие  
в звене мономера не более 10 атомов углерода, 
а значительное снижение устойчивости эфиров 
наблюдается при содержании более 12 атомов 
углерода [6]. Способность к биодеструкции за-
висит от длины цепи между функциональными 
группами, а также гибкости полимерной цепи. 
Наиболее важным фактором, определяющим 
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способность к биоразрушению, является гиб-
кость полимерных цепей, изменяющаяся при 
введении заместителей [5]. 

Более подвержены биодеструкции полиме-
ры, содержащие доступные для биоразложения 
связи R = CH2; R = CH – R1; R – CH2 – OH;  
R – CH(OH) – R; R – CO – H; R – CO – R1;  
R – CO – R [7]. 

Повышенная скорость высыхания пленко-
образующего вещества играет положительную 
роль в обеспечении биостойкости защитного 
покрытия. Чем меньше поглощается влаги при 
отверждении, тем меньше в дальнейшем веро-
ятность роста плесневых грибов. Увеличению 
грибостойкости способствует использование 
пленкообразующих веществ, дающих гладкие 
ровные, блестящие пленки, поверхность кото-
рых труднее загрязняется в связи с отсутствием 
неровностей и шероховатостей [5]. 

Из числа исследованных пленкообразую-
щих веществ лучшую биостойкость имеют син-
тетические пленкообразователи на основе фта-
левых смол, худшую – природные – типа декст-
рина. Повышенная биостойкость характерна для 
пленкообразующих, при отверждении которых 
образуются кислые продукты (фталевые смолы, 
канифоль, дамар суматрский, манильский копал, 
льняное масло). Сравнительно невысокая био-
стойкость свойственна азотсодержащим плен-
кообразующим веществам (смолы на основе 
мочевины, костяного клея и др.), а также при-
родным веществам, ферментативно расщеп-
ляющимся и легко усваиваемым микроорга-
низмами (декстрин). 

Высыхающие масла – масла растительного 
происхождения (льняное, хлопковое, конопля-
ное, подсолнечное, рапсовое и др.) – являются 
хорошим субстратом для микроорганизмов и 
поэтому обладают сравнительно невысокой 
биостойкостью. Учитывая связь скорости вы-
сыхания масел с их грибостойкотью, к лучшим 
маслам относят с этой точки зрения быстро-
сохнущее тунговое масло, содержащее глице-
риды жирных кислот с несколькими сопряжен-
ными двойными связями. Менее биостойкими 
считаются медленно высыхающие масла, такие 
как льняное, соевое, хлопковое, рапсовое и др., 
представляющие собой глицериды жирных ки-
слот с двойными несопряженными связями.  

Известны случаи [8] использования при по-
лучении продуктов питания в качестве бакте-
рицидного компонента тимьянового масла. 

Из природных смол, применяемых в каче-
стве пленкообразователя в лакокрасочных ма-
териалах, повышенной стойкостью к микро-
биологическим повреждениям обладают шел-
лак, канифоль и копал. 

Стойкость канифоли к воздействию плесне-
вых грибов связывают с присутствием в ее со-
ставе терпенов, обладающих фунгицидными 
свойствами, а также с образованием кислых 
продуктов в процессе формирования защитного 
покрытия [9, 10]. 

Битумы применяют в качестве защитных 
покрытий. С целью улучшения механических  
и биоцидных свойств битумов рекомендуют  
к ним добавлять фенольные, малеиновые и дру-
гие синтетические смолы [11]. 

Термопластичные синтетические смолы, 
используемые для производства быстросохну-
щих лаков, образуют твердые покрытия, как 
правило, с высокой биостойкостью. К биостой-
ким смолам относят инденовую и кумароновую 
смолы, хлорированный каучук, полистирол и 
его сополимеры с бутадиеном, сополимер ви-
нилхлорида с винилацетатом и др. Поливинил-
ацетат, широко применяющийся в производст-
ве эмульсионных красок и клеев, не обладает 
достаточной микробиологической стойкостью 
к плесневым грибам и к бактериям [5]. 

Высокая стойкость к разрушению микроор-
ганизмами термореактивных смол, используе-
мых в качестве пленкообразователей лаков и 
эмалей горячего отверждения, объясняется об-
разованием малопроницаемых твердых гладких 
пленок. Отдельные реактопласты проявляют 
фунгицидные свойства (фенопласты, амино-
пласты, глифталевые смолы и др.). В результа-
те климатических испытаний были определены 
пленкообразователи с наименьшей биологиче-
ской повреждаемостью. К ним относятся все 
полимеры, обладающие низким водопоглоще-
нием: полиолефины, полифторолефины, поли-
акрилатные, фенол-, мочевино- и меламино-
формальдегидные, эпоксидные, кремнийорга-
нические [12, 13, 14].  

Модифицирование полимерных термореак-
тивных смол (глифталевых, фенольных и др.) 
высыхающими маслами или жирными кисло-
тами, которые улучшают технологические 
свойства, приводит к понижению грибостойко-
сти защитных покрытий в связи со сравнитель-
но невысокой стойкостью к плесневым грибам 
модифицирующих компонентов.  

Водорастворимые пленкообразующие ве-
щества – водорастворимые производные цел-
люлозы, белковые соединения и др. (камеди, 
декстрин, желатин, альбумин, казеин) могут 
повреждаться микроорганизмами, использую-
щими углерод этих полимеров в качестве ис-
точника питания [15].  

Водорастворимые связующие вещества не-
органического происхождения, применяемые в 
производстве силикатных красок, например 
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жидкое стекло, характеризуются как грибо-
стойкие [16].  

Для увеличения биостойкости водораствори-
мых пленкообразующих веществ в состав дис-
персий могут вводить сополимеры, обладающие 
биоцидными свойствами. Доказано [17], что на-
личие в составе дисперсии оловоорганического 
мономера трибутилоловометакрилата, сополиме-
ризованного различными эфирами (мет)акрило-
вой кислоты, позволяет обеспечить биоцидную 
стойкость формирующихся покрытий. Однако 
покрытия на основе оловоорганических соедине-
ний токсичны. 

Осуществляя выбор пигмента для лакокра-
сочного материала, зачастую не учитывают его 
влияния на микробиологическую стойкость 
получаемого защитного покрытия. Между тем 
роль этого компонента в обеспечении их грибо-
стойкости и фунгитоксичности лакокрасочных 
покрытий имеет в составе некоторых материа-
лов существенное значение. Помимо того, что 
пигменты придают цвет и кроющую способ-
ность лакокрасочным материалам, повышают 
стойкость покрытий к солнечной радиации, 
улучшают водостойкость, регулируют вязкость 
красок, они оказывают также влияние и на био-
стойкость лакокрасочной пленки. Пигменты 
могут механически затруднять развитие мице-
лия, оказывать токсичное действие на плесне-
вые грибы и другие микроорганизмы. Экспе-
риментально установлено понижение скорости 
развития грибов на защитных покрытиях на 
основе льняного масла, содержащего в качестве 
пигментов оксид хрома, мел, желтый крон, ди-
оксид титана, сажу и др. Токсического воздей-
ствия указанных пигментов на плесневые гри-
бы не отмечено. Оксид цинка, сульфид цинка и 
свинцовые белила иногда используются в по-
крывных материалах из-за их фунгицидных 
свойств [18, 19].  

Такие пигменты, как оксид цинка, оксид 
меди, метаборат бария, обладают биоцидными 
свойствами. Меньшая грибостойкость свойст-
венна покрытиям со свинцовыми, сурьмяными 
белилами, хромовой зеленью, или литопоном 
(смесь ZnS и BaSO4 в виде тонкого порошка). 
Диоксид титана и титанат свинца, введенные в 
состав лакокрасочного материала, дают покры-
тия, поддающиеся развитию плесневых грибов. 
Оксид цинка с примесью оксида свинца сооб-
щают защитной пленке лакокрасочного покры-
тия лучшую биостойкость, чем оксид цинка, 
смешанный с карбонатом свинца [20]. 

Есть сведения [21], что оксид железа в со-
ставе лакокрасочного покрытия стимулирует 
рост микроорганизмов, диоксид титана инер-
тен, а оксид цинка замедляет его.  

Из наполнителей асбест и тальк увеличива-
ют, а карбонат кальция уменьшает интенсив-
ность роста плесневых грибов. Биостойкими 
наполнителями считаются такие вещества, как 
песок, слюда, каолин. Низкая грибостойкость 
ряда лакокрасочных покрытий связана с нали-
чием в их составе в качестве наполнителя окида 
магния и аэросила, которые, обладая гигроско-
пичностью, поглощают влагу, набухают и тем 
способствуют интенсивному развитию микро-
организмов [5, 20]. 

Важное значение при определении биостой-
кости не только пленкообразователя, но и пла-
стификатора имеет строение углеродной цепоч-
ки (прямое, разветвленное, замкнутое в кольцо). 
С этой точки зрения двухосновная себациновая 
кислота более доступна, чем ароматическая фта-
левая. Диолы, имеющие неразветвленную 
структуру и гидроксильные группы на смежных 
и конечных атомах углерода, лучше всего под-
держивают рост плесневых грибов. Показана 
зависимость устойчивости пластификаторов от 
длины цепочки кислотного компонента. Если 
пластификатор представляет собой эфир орга-
нической кислоты и многоатомного спирта, то 
его кислотный компонент используется грибами 
как источник углерода. Спиртовой же компо-
нент может быть источником других биогенных 
элементов, например кислорода. Производные 
дикарбоновых кислот стойки к воздействию 
плесневых грибов, если число углеродных ато-
мов не превышает десяти [5]. 

Скорость и степень микробиологического 
разрушения пластификаторов в чистом виде и в 
лакокрасочном материале различны и опреде-
ляются не только стойкостью его связей к дей-
ствию микроорганизмов, но и скоростью его 
диффузии из объема материала в поверхностный 
слой. Чем сильнее выражена способность пла-
стификатора мигрировать, тем больше его поте-
ря в результате биологического разрушения [20]. 
Кроме того, из-за миграции пластификаторов на 
поверхность образующаяся пленка имеет доста-
точно высокую липкость, приводящую к по-
вышенному грязеудержанию, что напрямую 
способствует плесневому поражению покрытия. 

Пептидные антибиотики являются биотех-
нологическими продуктами – добавление их к 
лакокрасочным материалам даже в небольших 
количествах обеспечивает противогрибковые 
свойства [22]. 

Важными компонентами, которые при не-
большом содержании в составе лакокрасочных 
материалов могут снижать биозащитные свойст-
ва покрытия, являются загустители. Акриловые 
загустители менее подвержены биоповреждению 
по сравнению с широко распространенными  
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в промышленности продуктами модификации 
целлюлозы. Чувствительность к микробиоло-
гическому воздействию у целлюлозосодержа-
щих загустителей увеличивается в ряду метил-
целлюлоза, метилгидроксипропилцеллюлоза, ме-
тилгидроксиэтилцеллюлоза, гидроксиэтилцел-
люлоза [23]. 

Заключение. Таким образом, компоненты 
лакокрасочных материалов существенно влияют 
на грибостойкость и фунгитоксичность покры-

тий. Разрабатывая биозащитные композиции  
с учетом их активности к микроорганизмам, 
можно тем самым снизить количество вводи-
мых биоцидов. Это является важным фактором, 
так как будущие европейские предписания по 
классификации, маркировке и упаковке будут 
требовать более высокой эффективности дейст-
вия активных компонентов при тех же или 
сниженных дозировках по сравнению с нынеш-
ними [24]. 
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УДК 544.773.2 

Ж. В. Бондаренко, Н. Ю. Адамцевич, И. O. Бруцкая  
Белорусский государственный технологический университет 

ПЕНООБРАЗОВАНИЕ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ  
БИНАРНЫХ СМЕСЕЙ АНИОННОГО И НЕИОНОГЕННОГО  

ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ  
Исследовано влияние концентрации смеси анионного (лауретсульфат натрия, ASCO 24-2/70) 

и неионогенного (диэтаноламиды жирных кислот кокосового масла, Rokamid KAD) поверхностно-
активных веществ (ПАВ) на пенообразующую способность их водных растворов, устойчивость 
и плотность полученных пен. Массовое соотношение неионогенного и анионного ПАВ состав-
ляло 1 : 3 и 1 : 5; концентрацию растворов смеси ПАВ варьировали в интервале 0,05–15,00 г/л. 
Исследования проводили на приборе Росс-Майлса при температуре 16–20°С.  

Установлено, что при соотношении неионогенного и анионного ПАВ 1 : 3 пенообразование 
протекает лучше и стабильность полученных пен выше. Выявлена зависимость между пенным 
числом и плотностью образуемой пены: чем больше значение пенного числа, тем ниже плот-
ность пены. Все пены, полученные в рамках изученных параметров, являются высокостабиль-
ными, их устойчивость составляет более 90%. В соответствии с требованиями СТБ 1675-2006 
пенное число гигиенических моющих средств должно составлять не менее 100 мм, а устойчи-
вость пены – не ниже 80%. Эти требования достигаются для соотношения неионогенного и ани-
онного ПАВ 1 : 3 при концентрации 0,25 г/л и выше.  

Ключевые слова: смесь анионного и неионогенного ПАВ, лауретсульфат натрия, диэтано-
ламиды жирных кислот кокосового масла, водные растворы, пенообразование, устойчивость 
пен, плотность пен.  

Zh. V. Bondarenko, N. Yu. Adamtsevich, I. O. Brutskaya  
Belarusian State Technological University 

FOAM FORMATION IN AQUEOUS SOLUTIONS OF BINARY MIXTURES  
OF ANIONIC AND NONIONOGENIC SURFACE ACTIVE SUBSTANCES 

The influence of the concentration of a mixture of anionic (sodium laureth sulfate, ASCO 24-2/70) 
and nonionic (diethanolamide coconut oil fatty acids, Rokamid KAD) surfactants on the foaming capac-
ity of their aqueous solutions, stability and density of the foams were investigated. The ratio of nonionic 
and anionic surfactant was 1 : 3 and 1 : 5; surfactant concentration in the solution was varied in the 
range of 0.05–15.00 g/l. Research was performed on Ross-Miles equipment (temperature 16–20°C).  

It is found that that foaming capacity was better and stability of foams was more significant with 
the ratio on 1 : 3. The addiction between the foam number and density of foam was the following: with 
increasing foaming capacity the density of foam decreases. All foams prepared within the parameters 
studied are highly stable and their stability is more than 90%. In accordance with the requirements of 
STB 1675-2006 foamy number of hygienic cleansers should not be less than 100 mm, and the foam 
stability – not less than 80%. These requirements are obtained for ratios of nonionic and anionic surfac-
tants of 1 : 3 at a concentration of 0.25 g/l and more. 

Key words: mixture of anionic and nonionic surfactants, sodium laureth sulfate, coconut 
diethanolamides, fatty acids, foam foaming, foam stability, foam density.  

Введение. Поверхностно-активные вещест-
ва (ПАВ) являются основными компонентами 
гигиенических моющих средств. При получе-
нии косметических средств используют не ин-
дивидуальные ПАВ, а их смеси. Изучению 
смешанных систем ПАВ посвящено много ра-
бот [1, 2], однако постоянное расширение ас-
сортимента ПАВ, использование различного 
сырья для их производства, изменение пред-
почтений производителей в выборе компонен-
тов для производства гигиенических моющих 
средств требуют детального изучения свойств 

различных комбинаций ПАВ. Анионные по-
верхностно-активные вещества (АПАВ) явля-
ются базовыми в составе гигиенических мою-
щих средств, поскольку они обладают высокой 
пенообразующей способностью и хорошим 
моющим действием. Неионогенные (НПАВ) и 
амфотерные поверхностно-активные компо-
ненты усиливают действие анионных и их при-
меняют в качестве дополнительных ПАВ (со-
ПАВ). Использование со-ПАВ позволяет также 
снизить негативное влияние анионных ПАВ, 
так как они оказывают наиболее «жесткое» 
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воздействие на кожу. При смешении ПАВ на-
блюдаются и синергетические эффекты [2, 3].  

Свойства растворов смеси ПАВ зависят как 
от природы ПАВ, так и от их общего и относи-
тельного содержания в системе.  

Целью работы явилось изучение пенообра-
зования в водных растворах смеси анионного и 
неионогенного ПАВ, а также устойчивости и 
плотности полученных пен.  

Основная часть. Исследованию подвер-
гали водные растворы, содержащие смесь ди-
этаноламидов жирных кислот кокосового 
масла (неионогенный ПАВ, общая формула 
CnH2n+1C(O)N(CH2CH2OH)2, n преимуществен-
но 11, торговое название Rokamid KAD) и лау-
ретсульфата натрия (анионный ПАВ, 
C11H23C(O)N(CH2CH2OH)2, торговое название 
ASCO 24-2/70) в соотношении 1 : 3 и 1 : 5.  

Индивидуальные препараты ПАВ исполь-
зуются в производстве гигиенических моющих 
средств, но свойства смешанных систем требу-
ют детального исследования для обоснованного 
выбора их расхода при составлении рецептур 
косметических продуктов. Состав и свойства 
препаратов ПАВ приведены в табл. 1. 

Таблица 1 
Состав и свойства препаратов ПАВ 

Параметр Значение параметра  
Rokamid KAD ASCO 24-2/70 

Внешний вид Вязкая желтая 
жидкость  

Вязкая прозрачная 
жидкость 

рН 5%-ного 
раствора 

10,5 7,3 

Содержание  
ПАВ, % 

93,1 69,4 

Содержание  
воды, % 

0,6 29,3 

Содержание  
примесей, % 

6,3 1,3 

 
Пенообразование в водных растворах сме-

шанных ПАВ, устойчивость полученных пен и 
кинетику их разрушения изучали на приборе 
Росс-Майлса в соответствии с ГОСТ 22567.1–77 
(температура 16–20ºС). Растворы ПАВ готови-
ли с использованием дистиллированной воды, 
чтобы исключить влияние солей жесткости. 
Концентрация ПАВ в растворе составляла 0,05; 
0,25; 0,50; 2,50; 10,00 и 15,00 г/л.  

Пенообразование характеризуется объемом, 
стабильностью пены и ее плотностью (креми-
стостью). Хорошее пенообразование косвенно 
свидетельствует о хорошем моющем действии; 
плотная мелкая пена улучшает удаление за-
грязнений и жира; красивая, душистая пена 
доставляет также эстетическое удовольствие. 

Все эти факторы являются важными аргумен-
тами для потребителей в пользу повторной по-
купки того же самого средства, что важно для 
производителей косметической продукции.  

Пенообразующая способность определяется 
количественно объемом или высотой столба 
пены, которые образуются из постоянного объ-
ема раствора при соблюдении определенных 
условий (концентрация, температура и др.) в 
течение заданного промежутка времени. В со-
ответствии с ГОСТ 22567.1–77 показателем, 
характеризующим пенообразующую способ-
ность, является пенное число – высота столба 
пены, образуемая при свободном падении 200 см3 
исследуемого раствора с высоты 900 мм на по-
верхность такого же раствора в приборе Росс-
Майлса.  

На рис. 1 представлены зависимости пенно-
го числа исследуемых растворов от концентра-
ции в них смеси ПАВ. Для сравнения на рисун-
ке приведены данные для водных растворов, 
содержащих один из исследуемых ПАВ.  

 
Рис. 1. Зависимость пенного числа  

от концентрации ПАВ:  
1 – соотношение НПАВ и АПАВ 1 : 3;  
2 – соотношение НПАВ и АПАВ 1 : 5;  

3 – НПАВ; 4 – АПАВ 

Из представленных данных видно, что при 
увеличении концентрации смешанных систем 
ПАВ от 0,05 до 2,50 г/л (lnc от –3,0 до –1,4) 
пенное число возрастает, достигая 273 мм для 
соотношения НПАВ (Rokamid KAD) и АПАВ 
(ASCO 24-2/70) 1 : 3 и 246 мм для их соотно-
шения 1 : 5. Улучшение пенообразования с по-
вышением концентрации ПАВ в растворе свя-
зано с ростом числа поверхностно-активных 
частиц (молекул и ионов) на поверхности раз-
дела фаз. При повышении концентрации ПАВ 
от 2,5 до 15,0 г/л показатель практически не 
изменяется. Известно [3], что в области крити-
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ческой концентрации мицеллообразования (ККМ) 
завершается формирование адсорбционного 
слоя, он приобретает максимальную механиче-
скую прочность, и процесс диффузии поверх-
ностно-активных частиц в поверхностный слой 
затрудняется. Можно утверждать, что растворы 
в диапазоне концентраций 2,5–15,0 г/л являются 
мицеллярными. Наибольшее пенообразование 
после достижения ККМ подтверждают и вы-
полненные нами ранее исследования [4, 5].  

Сравнение пенообразования в водных рас-
творах смешанных систем ПАВ (рис. 1, линии 1 
и 2) с растворами, содержащими НПАВ или 
АПАВ (рис. 1, линии 3 и 4), показывает, что 
при концентрации 0,05–2,50 г/л и соотношении 
ПАВ 1 : 5 неионогенный компонент отрица-
тельно влияет на образование пены; при содер-
жании смеси ПАВ 10–15 г/л пенное число 
практически не зависит от присутствия НПАВ 
в системе. Для соотношения НПАВ и АПАВ 
1 : 3 наблюдается увеличение пенообразующей 
способности по сравнению с индивидуальными 
поверхностно-активными компонентами в изу-
ченном диапазоне концентраций. При этом в 
сравнении с раствором индивидуального АПАВ 
(рис. 1, линия 4), характеризующемся более 
высоким пенообразованием, чем НПАВ (рис. 1, 
линия 3), пенное число увеличивается в 1,1– 
2,6 раза в зависимости от концентрации ПАВ в 
растворе, что свидетельствует о проявлении 
синергизма.  

Различное влияние на пенообразование со-
отношения НПАВ и АПАВ в растворе связано с 
отличиями строения индивидуальных компо-
нентов и протеканием сложных конкурирую-
щих коллоидно-химических процессов, таких 
как адсорбция, мицеллообразование и др., что 
приводит к формированию на поверхности раз-
дела фаз смешанных слоев различного строе-
ния и толщины.  

В соответствии с требованиями СТБ 1675-2006 
пенное число гигиенических моющих средств 
должно составлять не менее 100 мм. Данное 
значение достигается для соотношений НПАВ 
и АПАВ 1 : 3 и 1 : 5 при концентрации 0,25 и 
2,50 г/л соответственно.  

Пены являются термодинамически неус-
тойчивыми лиофобными дисперсными систе-
мами. Избыточная поверхностная энергия вы-
зывает процессы, которые ведут к увеличению 
размеров пузырьков, уменьшению дисперсно-
сти пены и ее разрушению.  

Изучение кинетики устойчивости пен на 
протяжении 5 мин их существования показало 
(табл. 2), что для соотношения НПАВ и АПАВ 
1 : 3 уменьшение (на 5–12 мм) высоты столба 
пен происходит в течение 0,5–2,5 мин их суще-
ствования, а для соотношения 1 : 5 на протяже-

нии указанного времени высота столба пены 
уменьшается на 3–10 мм. Скорость разрушения 
пен максимальна в первую минуту их сущест-
вования и, в зависимости от концентрации 
ПАВ в растворе и соотношения НПАВ и 
АПАВ, составляет 4–16 мм/мин.  

Таблица 2 
Высота столба пены, мм 

Время, 
мин 

Концентрация ПАВ в растворе, г/л 
0,05 0,25 0,50 2,50 10,00 15,00
Соотношение НПАВ и АПАВ 1 : 3 

0,0 57 188 217 225 270 252 
0,5 54 185 210 221 262 248 
1,5 53 184 208 217 260 244 
2,5 52 183 207 216 258 243 
3,5 50 183 207 215 258 242 
5,0 50 183 207 215 258 242 

Соотношение НПАВ и АПАВ 1 : 5 
0,0 24 41 76 226 243 258 
0,5 22 39 74 220 236 253 
1,5 21 38 73 219 235 249 
2,5 20 37 73 218 234 248 
3,5 19 36 72 217 233 247 
5,0 18 35 72 217 233 247 

 
Устойчивость пены – способность ее сохра-

нять общий объем, дисперсность и препятство-
вать вытеканию жидкости (синерезису). Устой-
чивость пены изучают либо по времени жизни 
отдельного газового пузырька на поверхности 
пенообразующего раствора, граничащего с воз-
духом, либо по времени разрушения опреде-
ленного объема пены [3].  

В данной работе показатель устойчивости 
определяли как отношение высоты столба пены 
через 5 мин ее существования к пенному числу 
и выражали в процентах. Зависимость устойчи-
вости пены от концентрации ПАВ в растворе  
и соотношения НПАВ и АПАВ представлены 
на рис. 2. Из них видно, что устойчивость пен 
повышается с увеличением концентрации сме-
си ПАВ в растворе от 0,05 до 0,25 г/л (lnc от  
–3,0 до –1,4), а при дальнейшем увеличении 
содержания ПАВ показатель изменяется незна-
чительно.  

В области концентраций ПАВ от 0,05 до 
0,25 г/л устойчивость пен, полученных из вод-
ных растворов смеси ПАВ, на 7–10% выше по 
сравнению с данным показателем для пен, по-
лученных из водных растворов индивидуаль-
ных поверхностно-активных компонентов. Это 
связано с тем, что смешанный адсорбционный 
слой, образованный НПАВ и АПАВ, обладает 
большей механической прочностью [6]. 

Устойчивость пен для гигиенических мою-
щих средств должна составлять не менее 80%
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(СТБ 1675-2006). Из представленных на рис. 2 
данных видно, что все полученные в ходе ис-
следований пены отвечают данному критерию. 
При концентрации ПАВ 0,05–0,25 г/л устойчи-
вость пен, полученных из растворов индивиду-
альных ПАВ, составляет 80,3–95,1%, а из рас-
творов смешанных систем ПАВ – 90,6–98,2%;  
в области концентраций 0,50–15,00 г/л показа-
тель близок для всех исследованных систем и 
находится в интервале 95,6–98,1%. 

 
Рис. 2. Зависимость устойчивости пены  

от концентрации ПАВ:  
1 – соотношение НПАВ и АПАВ 1 : 3;  
2 – соотношение НПАВ и АПАВ 1 : 5;  

3 – НПАВ; 4 – АПАВ 

Полученные данные подтверждают, что со-
вместное использование анионного (лаурет-
сульфат натрия) и неионогенного (диэтанола-
миды жирных кислот кокосового масла) ПАВ 
позволяет формировать более прочные пенные 
пленки, особенно в области невысоких концен-
траций (0,05–0,25 г/л). Это может быть связано 
с тем, что при использовании смеси ПАВ по-
вышается плотность пленки пены на границе 
раздела фаз, увеличивается вязкость пены и ее 
напряжение сдвига [6], что и отражается поло-
жительно на устойчивости системы. 

Важным критерием для потребителей, ис-
пользующих гигиенические моющие средства, 
является плотность пены, поскольку мелкая 
плотная пена свидетельствует о высоком качестве 
продукта. Плотность пены, как дисперсной сис-
темы, является средней величиной между плот-
ностями образующихся частиц (пузырьки воздуха) 
и среды (раствор ПАВ), в которой они находятся.  

Определение плотности пен, образованных из 
водных растворов смешанных систем НПАВ (ди-
этаноламиды жирных кислот кокосового масла) и 
АПАВ (лауретсульфат натрия), осуществляли, 
измеряя массу и объем пены [7]. Зависимость 
плотности пены от концентрации смеси ПАВ в 
растворе и их соотношения представлена на рис. 3. 

 
Рис. 3. Зависимость плотности  
пены от концентрации ПАВ  

при соотношении НПАВ и АПАВ:  
1 – 1 : 3; 2 – 1 : 5 

Эксперимент показал, что с увеличением 
концентрации ПАВ в растворе плотность полу-
ченных пен снижается наиболее существенно в 
области концентрации от 0,05 до 0,50 г/л.  

При сравнении данных рис. 1 и 3 можно ви-
деть, что зависимости пенного числа и плотно-
сти пены от концентрации смеси исследуемых 
ПАВ в растворе имеют противоположный ха-
рактер: чем выше значение пенного числа, тем 
ниже плотность пены.  

Заключение. Таким образом, исследования 
показали, что в растворах смешанных систем 
НПАВ (Rokamid KAD) и АПАВ (ASCO 24-2/70) 
при соотношении 1 : 3 лучше протекает пенооб-
разование по сравнению с растворами, содержа-
щими их в соотношении 1 : 5, и растворами инди-
видуальных поверхностно-активных компонентов, 
а также выше устойчивость полученных пен.  

Требования по пенообразованию (пенное чис-
ло не менее 100 мм) и устойчивости пен (не ниже 
80%), предъявляемые к моющим средствам в со-
ответствии с СТБ 1675-2006, для указанного соот-
ношения НПАВ (диэтаноламиды жирных кислот 
кокосового масла, Rokamid KAD) и АПАВ (лау-
ретсульфат натрия, ASCO 24-2/70) достигаются 
при концентрации раствора 0,25 г/л и более.  
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УДК 666.117.9:537.226 

М. В. Дяденко1, В. Н. Родионова2, В. А. Карпович2, А. Г. Петуховская1 

1Белорусский государственный технологический университет  
2Институт ядерных проблем БГУ 

СТЕКЛА, ПРОЗРАЧНЫЕ ДЛЯ ЭЛЕКТРОМАГНИТНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ  
СВЧ-ДИАПАЗОНА 

Представлены результаты исследований электрофизических характеристик титаносиликат-
ных стекол, используемых в качестве радиопрозрачных. 

Изложены сведения о разработке стекол, характеризующихся минимальным показателем 
ослабления электромагнитных волн СВЧ-диапазона, синтезированных на основе системы R2O – 
BaO – TiO2 – SiO2 (где R2O – Li2O, K2O и Na2O). Исследовано влияние отношений R2O/TiO2 и 
R2O/ВаО на устойчивость стеклообразного состояния опытных стекол при их градиентной тер-
мообработке в интервале температур 600–1100°С, величину их температурного коэффициента 
линейного расширения, показатели плотности и термостойкости. 

Определена область составов стекол с минимальным показателем ослабления электромаг-
нитного излучения СВЧ-диапазона и значением тангенса угла диэлектрических потерь. 

Ключевые слова: стекло, электромагнитная волна, сверхвысокочастотный диапазон, ра-
диопрозрачность, термостойкость, коэффициент ослабления, диэлектрическая проницаемость.  

M. V. Dyadenko1, V. N. Rodionova2, V. A. Karpovich2, A. G. Petukhovskaya1 
1Belarusian State Technological University 

2Institute for Nuclear Problems of Belarusian State University 

GLASS, TRANSPARENT FOR ELECTROMAGNETIC RADIATION  
OF MICROWAVE RANGE 

Results of researches of electrophysical characteristics of the titanosilicate glasses used as 
radiotransparent glasses are presented. 

Data on the glass development which are characterized by the minimum indicator of weakening of 
electromagnetic waves of the microwave range synthesized on the basis of the R2O – BaO – TiO2 – 
SiO2 system (where R2O – Li2O, K2O and Na2O) are stated. Influence of the relations of R2O/TiO2 and 
R2O/BaO on stability of a vitreous condition of synthesized glasses at their gradient heat treatment in 
the range of temperatures of 600–1100°C, the size of their temperature coefficient of linear expansion, 
thermal stability, density and heat resistance indicators is researched. 

The area of glass compositions with the minimum indicator of weakening of electromagnetic radia-
tion of the microwave range, and the value of a tangent of angle of dielectric losses is defined. 

Key words: glass, electromagnetic wave, superhigh-frequency range, radio transparency, thermal 
stability, easing coefficient, dielectric permeability. 

Введение. К радиопрозрачным относят ди-
электрические материалы, которые существен-
ным образом не изменяют амплитуду и фазу 
проходящей сквозь них электромагнитной вол-
ны радиочастотного диапазона.  

Диэлектрические материалы широко при-
меняют для изготовления таких элементов 
сверхвысокочастотной (СВЧ) техники, как 
электрические конденсаторы, диэлектрические 
резонаторы, элементы фазовращателей, среды 
для передачи СВЧ-сигналов и их преобразова-
ния, в качестве экранов для защиты антенны от 
воздействия окружающей среды. Для исполь-
зования данных материалов в указанных облас-
тях прежде всего необходимы низкие потери 
электромагнитной энергии и высокая темпера-
турная стабильность свойств диэлектриков (по-

стоянство диэлектрической проницаемости ε 
при изменении температуры). 

Задача исследования малых и сверхмалых 
диэлектрических потерь в области сверхвысо-
ких частот представляет значительный интерес 
для специалистов, занимающихся проблемами 
термоядерного синтеза и вакуумной электрони-
ки больших мощностей, где остро ощущается 
необходимость в радиопрозрачных материалах 
с требуемыми свойствами, а также в исследо-
ваниях космического пространства. 

В технике СВЧ находят применение самые 
разнообразные диэлектрики – на основе стекла, 
керамики, ситаллов, полимеров и композитов.  

Прозрачность таких материалов для радио-
волн СВЧ-диапазона достигается использовани-
ем диэлектриков с малыми значениями тангенса 
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угла диэлектрических потерь tgδ (порядка 0,0002–
0,0003). 

При разработке данного вида изделий необ-
ходимо учитывать тот факт, что в настоящее 
время существует потребность в недорогих ра-
диопрозрачных материалах [1, 2]. Их основу 
составляют органические и неорганические ди-
электрики, одним из которых является радио-
прозрачное стекло. 

К такому типу стекол предъявляется сле-
дующий комплекс требований: устойчивость 
стеклообразного состояния при термообработке 
в интервале 600–1100°С в течение 1 ч; показа-
тель ослабления электромагнитного излучения 
радиочастотного диапазона не более 5 дБ; по-
казатели термостойкости не ниже 100°С; водо-
стойкость не ниже III гидролитического класса. 
Для радиопрозрачных стеклообразных мате-
риалов характерна достаточно широкая (свыше 
6 эВ) запрещенная зона, исключающая терми-
ческую генерацию носителей заряда. 

В настоящее время в Республике Беларусь су-
ществует потребность в изделиях на основе ра-
диопрозрачных стекол, но их производство в стра-
не отсутствует. Учитывая возрастающий спрос 
на радиопрозрачные стекла, актуальным явля-
ется создание производства такого типа стекол. 

Основная часть. Целью проводимых ис-
следований является разработка составов сте-
кол, характеризующихся показателем ослабления 
электромагнитного излучения радиочастотного 
диапазона не более 5 дБ и термостойкостью не 
ниже 100°С.  

Решение поставленной задачи предопреде-
ляет знание особенностей взаимодействия 
электромагнитных волн с веществом. 

Электропроводность силикатных стекол 
имеет электролитический характер, так как 
электрический ток возникает за счет миграции 
подвижных катионов, в качестве которых вы-
ступают катионы щелочных металлов. 

В связи с этим уровень диэлектрических 
свойств стекол определяется содержанием в их 
составе оксидов щелочных металлов, от коли-
чества которых зависят значения tgδ, ε и удель-
ного электрического сопротивления [3]. 

Учитывая поставленную в работе задачу, 
стекла необходимо синтезировать на основе 
систем, позволяющих разработать диэлектрики 
с заданным комплексом свойств. 

Как известно [3, 4], в структурной сетке 
стекла помимо атомов кремния и кислорода, 
которые ковалентно связаны между собой, при-
сутствуют также катионы, связанные с кисло-
родом ионным типом связи (например, катионы 
щелочных металлов). Их присутствие в составе 
определяет ионную проводимость стекол в об-
ласти температур ниже Tg. Для снижения под-
вижности щелочных катионов дополнительно 

вводят в состав стекол оксиды щелочноземель-
ных металлов либо используют принцип «по-
лищелочного эффекта», суть которого состоит 
в совместном введении различных катионов 
щелочных металлов. 

С другой стороны, введение оксидов щелоч-
ных и щелочноземельных металлов способствует 
образованию немостиковых атомов кислорода, 
легко поляризующихся в электрическом поле. 
Это обусловливает повышение диэлектрической 
проницаемости стекол, которая является индика-
тором подвижности катионов под влиянием 
внешнего электрического поля и, как результат, 
уровня диэлектрических свойств стекла. 

Введение в состав стекол значительного ко-
личества оксидов PbО и BaО обеспечивает низ-
кие значения тангенса угла диэлектрических 
потерь. Однако оксид свинца относится к чрез-
вычайно опасным веществам (I класс опасно-
сти), применение которого является нежела-
тельным, а введение BaO в количестве выше  
15 мол. % повышает агрессивность стеклорас-
плава к материалу тигля [4, 5]. 

В связи с этим для разработки составов ра-
диопрозрачных стекол с требуемым комплек-
сом свойств в качестве основы для исследова-
ния выбрана система R2O – BaO – TiO2 – SiO2 
(где R2O – Li2O, K2O и Na2O) с содержанием 
50–70 мол. % SiO2, при этом молярное соотно-
шение R2O/BaO изменялось в пределах 0,2–0,6, 
а R2O/TiO2 – 0,25–0,75 (табл. 1). 

Выбор исследуемой системы обусловлен на-
личием в ней достаточно широкой области стек-
лообразования, а также необходимостью синтеза 
стекол с требуемым комплексом физико-хими-
ческих и электрофизических характеристик.  

Как известно [5], полупроводниковые стек-
ла получают на основе оксидов, катионы кото-
рых имеют частично заполненные d-оболочки 
(TiO2, ZrO2, SnO2, Nb2O5 и т. д.). 

Однако оксидные соединения титана в че-
тырехвалентном состоянии обладают стабиль-
ными свойствами диэлектрика. В связи с этим 
для смещения равновесия Ti+4 ↔ Ti+3 влево не-
обходимо в состав исследуемых стекол вводить 
посредством оксидов s-элементы, которые 
имеют невысокую электроотрицательность (K+, 
Na+, Ba+2), что существенно повысит ковалент-
ность связи Ti–O и усилит способность оксида 
титана к стеклообразованию [6]. Сильное куло-
новское взаимодействие катионов Ba+2 с отри-
цательно заряженными кремнекислородными 
тетраэдрическими группировками обусловли-
вает значительно низкую (на несколько поряд-
ков) их подвижность в сравнении с подвижно-
стью катионов щелочных металлов, что и опре-
деляет возможность получения на основе 
системы R2O – BaO – TiO2 – SiO2 стекол радио-
прозрачного назначения.  
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Таблица 1 
Составы опытных стекол 

Номер состава SiO2 R2O/BaO R2O/TiO2
1 70 0,60 0,750 
2 65 0,43 0,750 
3 65 0,60 0,500 
4 60 0,33 0,750 
5 60 0,43 0,500 
6 60 0,60 0,375 
7 55 0,27 0,750 
8 55 0,33 0,500 
9 55 0,43 0,375 

10 55 0,60 0,300 
11 50 0,23 0,750 
12 50 0,27 0,500 
13 50 0,33 0,375 
14 50 0,43 0,300 
15 50 0,60 0,250 

 
Вместе с тем BaO способен блокировать под-

вижность щелочных катионов и, как следствие, 
резко повышать удельное сопротивление стекол. 

Кроме того, подвижность катионов зависит 
от сопротивления их движению, которое воз-
растает с увеличением радиуса катиона, и от 
степени притяжения между катионами и отри-
цательно заряженными кремнекислородными 
группировками [SiO4]4–. Катионы крупных раз-
меров мигрируют медленнее, но вместе с тем 
испытывают и значительно меньшее притяже-
ние к отрицательно заряженным группировкам 
[SiO4]4–. Это предопределило выбор оксидов 
BaO и R2O для введения их в состав опытных 
титаносиликатных стекол [6]. 

Синтез радиопрозрачных стекол осуществ-
лялся в корундовых тиглях в газовой пламенной 
печи периодического действия при максимальной 
температуре (1440 ± 10)°С с выдержкой 2 ч. 

Определение кристаллизационной способ-
ности опытных стекол осуществлялось мето-
дом градиентной термообработки. По результа-
там исследований установлено, что стекла с 
соотношением 0,75 R2O/TiO2 и 0,43–0,60 
R2O/ВаО характеризуются наличием кристал-
лической корки в интервале температур 790–
1100°С. Для стекол остальных составов отме-
чено проявление кристаллической пленки. 

С изменением соотношения R2O/TiO2 от 
0,75 до 0,50 кристаллизационная способность 
опытных стекол снижается, при этом верхняя 
граница кристаллизации смещается в низко-
температурную область на 100–150°С, а интер-
вал кристаллизации сужается от 250 до 100°С. 

Возможность использования радиопрозрач-
ных стекол на практике в различных сферах 
народного хозяйства зависит как от величины 
их температуры начала размягчения, которая 
обусловливает рабочий диапазон использова-
ния данного типа стекол, так и от массы гото-

вых изделий, которая характеризуется величи-
ной плотности стекла разработанного состава. 

Определение температуры начала размяг-
чения осуществлялось методом вдавливания 
металлического стержня, по результатам кото-
рого установлено, что данный показатель изме-
няется в пределах 635–655°С и с ростом соот-
ношения R2O/TiO2 от 0,25 до 0,75 при постоян-
ном содержании SiO2 повышается от 635 до 
655°С. Последний факт связан с увеличением 
доли более прочной связи Ti–O (305,6 кДж/моль), 
чем связь Ва–О (139 кДж/моль). 

Определение плотности опытных стекол 
проводилось методом гидростатического взве-
шивания. По результатам данных исследований 
установлено, что плотность изменяется от 3190 
до 3600 кг/м3 и определяется соотношением 
R2O/ВаО. Так, уменьшение соотношения 
R2O/ВаО от 0,60 до 0,23 приводит к повыше-
нию данного показателя от 3210 до 3600 кг/м3  
в связи с увеличением плотности упаковки струк-
туры за счет преобладания катионов с высокой 
молекулярной массой (Ba2+). Следует отметить, 
что эквимолярная замена SiO2 на TiO2 (сниже-
ние величины R2O/TiO2) вызывает незначи-
тельное уменьшение показателей плотности [7].  

При распространении электромагнитной 
волны СВЧ-диапазона в материальной среде 
происходит изменение ее фазовой скорости и 
поглощение ее энергии. Это объясняется воз-
буждением колебаний электронов и ионов в 
атомах и молекулах среды под действием элек-
трического поля волны и излучением ими вто-
ричных волн. Если напряженность поля волны 
мала по сравнению с напряженностью поля, 
действующего на электрон в атоме, то колеба-
ния электрона под действием поля волны про-
исходят по гармоническому закону с частотой 
пришедшей волны. Поэтому электроны излу-
чают радиоволны той же частоты, но с разными
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амплитудами и фазами. Сдвиг фаз между пер-
вичной и переизлученной волнами приводит к 
изменению фазовой скорости. Потери энергии 
при взаимодействии волны с атомами являются 
причиной поглощения радиоволн. Степень по-
глощения электромагнитных волн и изменение 
фазовой скорости в среде характеризуются по-
казателями ослабления и преломления, кото-
рые, в свою очередь, определяются диэлектри-
ческой проницаемостью и проводимостью сре-
ды, а также длиной волны [8–10]. 

В частности, характер взаимодействия элек-
тромагнитных волн СВЧ-диапазона со стеклом 
определяется его электрическими свойствами. 
При помещении образца стекла в электромаг-
нитное поле возникает ток сквозной проводи-
мости, вызванный движением свободных заря-

дов, и поляризация, механизм которой связан 
со смещением центров электрических зарядов 
частиц, поворотом осей дипольных молекул 
или миграцией носителей зарядов [9, 10]. 

Показатель ослабления электромагнитных 
волн опытными титаносиликатными стеклами в 
диапазонах 8,0–11,3 и 26–35 ГГц оценивался 
волноводным методом измерения на векторном 
анализаторе цепей Agilent E5061B с подключе-
нием к измерительному стенду высокостабиль-
ного источника внешнего опорного сигнала 
генератора рубидиевого опорного LPFRS-01. 
Погрешность измерения составляла ±0,4 дБ. 

Результаты определения показателя ослаб-
ления радиоволн в указанных выше диапазонах 
образцами стекол синтезированных составов 
представлены в табл. 2 и 3. 

Таблица 2  
Показатель ослабления СВЧ-излучения стеклами в диапазоне 8,0–11,3 ГГц 

Номер  
образца 

Показатель ослабления на соответствующей частоте, дБ 
8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 10,5 11,0 11,3 

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

10 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 0 0 0 
11 1,7 1,7 0,7 0 0 0 0 0 
12 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 
13 1,2 1,2 1,2 0 0 0 0 0 
14 1,0 1,0 1,0 1,0 0 0 0 0 
15 1,0 1,0 1,0 1,0 0 0 0 0 

Таблица 3 
Показатель ослабления СВЧ-излучения стеклами в диапазоне 26–35 ГГц 

Номер  
образца 

Показатель ослабления на соответствующей частоте, дБ 
26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 

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

10 3,8 3,8 3,8 3,8 1,2 0 0 0 0 0 
11 2,2 2,2 2,2 2,2 2,0 2,0 2,0 0 0 0 
12 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 
13 2,5 2,5 2,5 2,5 0 0 0 0 0 0 
14 2,4 2,4 2,4 2,4 0 0 0 0 0 0 
15 1,5 1,5 1,5 1,0 1,0 0,9 0 0 0 0 
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На величину показателя ослабления глав-
ным образом оказывают влияние релаксацион-
ные и деформационные потери. Одним из ис-
точников релаксационных потерь в неоргани-
ческих диэлектриках являются слабо связанные 
катионы щелочных металлов.  

Приложение электрического поля вызывает 
асимметрию в распределении зарядов, в ре-
зультате чего в диэлектрике возникает электри-
ческий момент. 

На рисунке приведено влияние величины 
R2O/ВаО на показатель ослабления опытных 
стекол. 

 
Влияние R2O/BaO на показатель  
ослабления опытных стекол 

Как следует из рисунка, с ростом частоты 
от 26 до 35 ГГц показатель ослабления опыт-
ных стекол уменьшается. При этом на графиче-
ских зависимостях наблюдается площадка, от-
ражающая отсутствие влияния частоты на ис-
следуемый показатель. Изменение отношения 
R2O/ВаО от 0,60 до 0,23 вызывает уменьшение 
показателя ослабления СВЧ-излучения и сме-
щение его максимума на графической зависи-
мости в высокочастотную область. Данный 
факт обусловлен снижением интенсивности 
деформационных потерь, определяющихся до-
лей щелочных и щелочноземельных катионов, 
которые характеризуются невысокой прочно-
стью связи с кислородом, что приводит к образо-
ванию слабых участков в структуре стекла. Кро-
ме того, резонансное поглощение при частотах 
СВЧ-диапазона вызывает упругая ионная поля-
ризация и, прежде всего, поляризация щелочных 
и щелочноземельных катионов. Наличие сво-
бодных катионов, перемещаемых в ближайших 
междоузлиях, обусловливает появление тепловой 
ионной поляризации и электропроводности. 

Энергия электромагнитной волны при ее 
распространении в веществе частично преобра-
зуется в электрическую и тепловую. В связи с 
этим радиопрозрачный материал должен обла-
дать требуемым значением термостойкости. 

При наложении электрического напряжения 
в диэлектрике, представляющем сложную элек-
трическую систему, протекают разнообразные 
электрические процессы, связанные с его поля-
ризацией и электрической проводимостью. Они 
определяют диэлектрическую проницаемость и 
диэлектрические потери опытных стекол, а 
следовательно, и надежность их работы в СВЧ-
устройствах. 

Термостойкость характеризует способность 
опытных стекол выдерживать резкие перепады 
температур без разрушения и зависит в первую 
очередь от температурного коэффициента ли-
нейного расширения (ТКЛР), определение ко-
торого осуществлялось дилатометрическим ме-
тодом с использованием дилатометра DIL 402 PC 
фирмы Netzsch (Германия).  

По результатам исследований установлено, 
что ТКЛР опытных стекол изменяется в преде-
лах от 73,1 · 10–7 до 109,0 · 10–7 К–1. 

Выявлено, что определяющее влияние на 
ТКЛР опытных стекол оказывает отношение 
R2O/ВаО. Влияние оксида SiO2, вводимого от 
50 до 70 мол. % взамен R2O/TiO2 при постоян-
ном отношении R2O/ВаО, на показатели ТКЛР 
выражено менее значительно. Увеличение ТКЛР 
в этом случае обусловлено уменьшением доли 
более прочной связи TiIV–O (455 кДж/моль), 
чем связь Si–O (443 кДж/моль).  

При уменьшении соотношения R2O/TiO2 от 
0,75 до 0,25 взамен R2O/ВаО при постоянном 
содержании SiO2, равном 50 мол. %, наблюда-
ется снижение ТКЛР от 109 · 10–7 до 81,5 · 10–7 К–1, 
что связано с уменьшением доли слабых связей 
R+–O и Ba–O. Как известно [11], введение ок-
сидов щелочных и щелочноземельных метал-
лов вызывает заполнения пустот в структуре 
стекла, препятствующих изгибу связей Si–O и 
усиливающих ее асимметрию, что является ре-
зультатом роста ТКЛР. 

Установлено, что оптимальной с точки зре-
ния получения радиопрозрачных стекол с тре-
буемым показателем термостойкости является 
область составов стекол, в которых соотноше-
ние R2O/ВаО составляет 0,43–0,60, а R2O/TiO2 – 
0,300–0,375. 

Знание частотной зависимости tgδ необхо-
димо для рационального выбора диэлектрика, 
работающего при вполне определенных на-
пряжениях и частотах, определяющих уровень 
диэлектрических потерь и температуру мате-
риала, которая не должна превышать предель-
но допустимую. Минимальные значения тан-
генса угла диэлектрических потерь характер-
ны для стекол, в которых отношение R2O/ВаО 
изменялось в пределах 0,27–0,43, а R2O/TiO2 – 
0,375–0,750. 
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Химическая устойчивость характеризует спо-
собность опытных стекол противостоять воздейст-
вию влаги, растворов различных реагентов, кото-
рые действуют на его поверхность. Она зависит от 
химического состава: чем меньше содержание ще-
лочных оксидов, тем оно более химически стойкое.  

Химическая устойчивость всех опытных 
стекол определялась зерновым методом, со-
гласно ГОСТ 22291–83.  

По результатам исследований выявлено, что 
все опытные стекла относятся к III и IV гидро-
литическим классам. 

Заключение. Таким образом, в ходе прове-
денных исследований определена область оп-
тимальных составов стекол, для которых мо-
лярное соотношение R2O/ВаО изменялось в пре-
делах 0,43–0,60, а R2O/TiO2 – 0,300–0,375. Они 
характеризуются низкой кристаллизационной 
способностью; показателем ослабления радио-
волн в диапазонах 8,0–11,3 и 26–35 ГГц, не 
превышающим 5 дБ; показателем тангенса угла 
диэлектрических потерь, находящимся в преде-
лах 0,0035–0,0045; показателями плотности 
3350–3400 кг/м3 и ТКЛР (78–85) · 10–7 К–1. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ  
МЕТАЛЛУРГИЧЕСКОЙ ПЫЛИ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ  

КРЕМНЕФТОРИДА ЦИНКА 
В работе исследуется процесс получения кремнефторида цинка из отечественного техноген-

ного сырья. Установлены закономерности синтеза, обеспечивающие максимальный выход кри-
сталлического кремнефторида цинка. Оптимальными параметрами технологического процесса 
являются: концентрация кремнефтористоводородной кислоты – 18–22 мас. %; избыток кремне-
фтористоводородной кислоты против стехиометрического количества – 3–5 мас. %; температура 
синтеза – 70–80°С; температура выпаривания – 60–80°С. Согласно данным рентгенофазового и 
химического анализов, полученный продукт содержит 87–91% ZnSiF6 · 6H2O и 8–12% CaSiF6 · 2H2O. 
Разработанный технологический режим получения кремнефторида цинка позволяет производить 
продукт, по качеству не уступающий известным отечественным («Сифтом») и импортным 
(«Burke-0-Lith») аналогам. 

Ключевые слова: кремнефтористоводородная кислота, пыль газоочистки металлургическо-
го завода, синтез, кремнефторид цинка. 

O. E. Khotyanovich1, I. A. Belov2 
1Belarusian State Technological University 

2SE “NIISM Institute” 
INVESTIGATION OF THE METALLURGICAL DUST UTILIZATION  

FOR THE ZINC FLUOROSILICATE PRODUCTION 
In the article, the process of zinc fluorosilicate obtaining from domestic technogenic raw materials 

is studied. The regularities of synthesis ensuring the maximum yield of crystalline zinc fluorosilicate 
are established. The optimum parameters of the technological process are: concentration of silicofluoric 
acid – 18–22% by weight; excess fluorosilicic acid against the stoichiometric amount – 3–5% by 
weight; the synthesis temperature is 70–80°C; the evaporation temperature is 60–80°C. According to 
the data of X-ray phase and chemical analysis, the obtained product contains 87–91% ZnSiF6 · 6H2O 
and 8–12% CaSiF6 · 2H2O. The developed technological mode of obtaining zinc fluorosilicate allows to 
get a quality product not inferior of imported analogues. 

Key words: hexafluorosilicic acid, dust of gas cleaning of a metallurgical plant, synthesis, zinc 
fluorosilicate. 

Введение. В настоящее время в Республике 
Беларусь потребность в высокоэффективных 
химических добавках, обеспечивающих повы-
шение долговечности бетона, удовлетворяется 
в основном за счет импорта. Ранее на ОАО «Го-
мельский химический завод» для улучше-
ния свойств бетона производился пропиточный 
состав «Сифтом» на основе кремнефторида 
магния, технология которого была разработана 
в Белорусском государственном технологиче-
ском университете [1–4]. Особенностью данной 
технологии является использование импортно-
го каустического магнезита марки ПМК-75, 
полученного в результате улавливания пыли, 
образующейся при производстве спеченного 
периклазового порошка на ОАО «Комбинат 
«Магнезит» (Россия), и кремнефтористоводо-
родной кислоты с концентрацией 12–16%, ко-
торая является побочным продуктом производ-

ства экстракционной фосфорной кислоты на 
ОАО «Гомельский химический завод». Стоимость 
каустического магнезита марки ПМК-75 в настоя-
щее время составляет примерно 330 долл. США 
за тонну без учета транспортных расходов, что 
существенно удорожает конечный продукт. Ав-
торами [5] в качестве исходного компонента 
предложено использовать брусит, что является 
нецелесообразным ввиду отсутствия его в Бе-
ларуси. Кроме того, применение кремнефтори-
стоводородной кислоты с указанной концен-
трацией приводит к образованию низкоконцен-
трированных растворов кремнефторида магния, 
что влечет за собой увеличение расходов на 
энергоресурсы при выделении кристаллическо-
го продукта. 

Анализ литературных данных показал, что 
наряду с кремнефторидом магния для поверх-
ностной обработки бетона успешно применяется 
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кремнефторид цинка. Для получения указанного 
материала предлагается использовать пыль га-
зоочистки ОАО «Белорусский металлургиче-
ский завод» – управляющая компания холдинга 
«Белорусская металлургическая компания», 
которая характеризуется постоянством химиче-
ского состава (табл. 1), и кремнефтористоводо-
родную кислоту с концентрацией 40–45 мас. %, 
образующуюся на ОАО «Стеклозавод «Неман». 

В настоящее время пыль газоочистки метал-
лургического завода применяется в производстве 
портландцементного клинкера на ОАО «Белорус-
ский цементный завод» в качестве железосодер-
жащей корректирующей добавки. Однако вслед-
ствие высокого содержания оксида цинка в пыли 
качество цемента является крайне не стабильным. 

Обзор литературных и патентных источни-
ков показал, что в отличие от других фторсо-
держащих солей кремнефториды двухвалент-
ных металлов, в частности кремнефториды 
цинка, магния и кальция, относятся к числу ма-
ло изученных соединений. Имеющиеся публи-
кации [6–17] носят не полный, а порой и проти-
воречивый характер. 

Таким образом, целью настоящего исследо-
вания является разработка технологических 
параметров синтеза кремнефторида цинка из 
техногенного сырья и получение железосодер-
жащего сырья, которое может быть использо-
вано в производстве портландцементного 
клинкера и расширяющих сульфоферритных 
добавок для растворов и бетонов. 

Результаты исследований. Разработка ре-
жима синтеза кремнефторида цинка велась, 
варьируя следующими технологическими па-
раметрами: концентрациями реагентов и их со-
отношением, температурой синтеза и выпари-
вания раствора, порядком сливания реагентов – 

водной суспензии пыли газоочистки и раствора 
кремнефтористоводородной кислоты. Синтез 
кремнефторида цинка проводили в трехгорлой 
колбе, помещенной в термостат, что обеспечи-
вало постоянство заданных температурных па-
раметров. Последовательность операций синтеза 
была следующей: в реакционный сосуд заливали 
расчетное количество кремнефтористоводо-
родной кислоты, взятой с избытком против 
стехиометрии. При постоянном перемешивании 
в кислоту в один прием вводили пыль газоочи-
стки. Полученную суспензию разделяли фильт-
рованием, после чего фильтрат упаривали на 
водяной бане. Кристаллический продукт под-
вергали сушке в сушильном шкафу до постоян-
ной массы. 

Идентификацию целевого продукта произ-
водили химическим и рентгенофазовым анали-
зами (дифрактометр ДРОН-3 c излучением 
СuKα) и ИК-спектроскопией (спектрограф 
SPEKORD-751R). 

На первом этапе ставили задачу выяснить 
роль концентрации кремнефтористоводородной 
кислоты на выход кремнефторида цинка. Тем-
пература синтеза 25°С и избыток кремнефто-
ристоводородной кислоты против стехиомет-
рического количества 2 мас. % поддержива-
лись постоянными. Результаты исследований 
приведены в табл. 2. 

Из представленных результатов видно, что 
наиболее предпочтительной является концен-
трация кремнефтористоводородной кислоты 
18–22 мас. %. При ее увеличении свыше 25 мас. % 
в процессе синтеза образуется суспензия кри-
сталлов кремнефторида цинка в его насы-
щенном растворе, что затрудняет разделение 
целевого продукта от нерастворимого в кислоте 
остатка. 

Таблица 1 
Химический состав пыли газоочистки ОАО «Белорусский металлургический завод» 

Оксиды ZnO FeO CaO K2O Na2O SiO2 Прочие 
Содержание, мас. % 43,0–47,0 38,0–40,0 4,0–6,0 1,5–3,0 0,5–2,0 0,5–2,0 3,0–5,0 

Таблица 2 
Влияние концентрации кремнефтористоводородной кислоты на выход кремнефторида цинка 

Концентрация 
H2SiF6, мас. % 

Выход кремнефторида 
цинка, мас. % Примечание 

5 88,9 Выпадение кристаллов ZnSiF6 · 6H2O из его раствора не обна-
ружено 10 90,1 

15 91,7 
20 92,2 
25 – Высокая вязкость суспензии. Перемешивание затруднительно. 

Наблюдается выпадение кристаллов ZnSiF6 · 6H2O 30 – 
35 – 
40 – 
45 – 
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На следующем этапе работы оценивали 
влияние порядка сливания исходных реагентов 
на выход кремнефторида цинка. Температура 
синтеза 25°С, концентрация кремнефтористо-
водородной кислоты 20 мас. % и ее избыток 
против стехиометрического количества 2 мас. % 
поддерживались постоянными. 

Для получения кремнефторида цинка ис-
пользовали суспензию пыли газоочистки раз-
личной концентрации. Реагент вводили в реак-
тор в один прием. Результаты изучения порядка 
сливания исходных компонентов на выход 
кремнефторида цинка представлены в табл. 3, 
из которой видно, что при одинаковых концен-
трационных параметрах синтеза применение 
порядка сливания компонентов, предусматри-
вающего введение кремнефтористоводородной 
кислоты в водную суспензию пыли газоочист-
ки, в большинстве случаев приводит к сниже-
нию выхода ZnSiF6 · 6H2O. 

Очевидно, это связано с протеканием про-
цесса образования кремнефторида цинка в две 
стадии. В начальный момент времени раствор 
пересыщен ионами Zn2+ по отношению к ионам 
SiF6

2–, в результате чего образуется фторид цинка. 
Впоследствии раствор пересыщается ионами 
SiF6

2–, что приводит к образованию кремнефто-
рида цинка. Однако до 3% фторида цинка оста-
ется, что снижает выход кристаллического 
кремнефторида цинка и загрязняет его продук-
тами синтеза. При обратном порядке сливания 
реагентов образование кремнефторида цинка 
протекает в одну стадию. 

Осуществление обратного порядка слива-
ния реагентов, а именно введение в раствор ки-

слоты суспензии пыли газоочистки, затрудняет 
равномерное дозирование последней. Исходя 
из вышеизложенного, дальнейшие исследова-
ния по изучению режима синтеза кремнефто-
рида цинка проводились при смешивании ис-
ходных компонентов, предполагающем добав-
ление порошкообразной пыли газоочистки в 
раствор кремнефтористоводородной кислоты, 
что обеспечивает максимальный выход целево-
го продукта и упрощает аппаратурное оформ-
ление технологического процесса за счет ис-
ключения стадии приготовления водной сус-
пензии пыли газоочистки. 

Из литературных и патентных источников 
известно, что на выход солей щелочноземель-
ных металлов кремнефтористоводородной ки-
слоты оказывает влияние соотношение реаген-
тов. Таким образом, следующим этапом работы 
явилось изучение влияния соотношения реа-
гентов на выход целевого продукта. Для этого 
варьировали избыток кремнефтористоводородной 
кислоты против стехиометрического количест-
ва от 0 до 8 мас. %. Зависимость выхода крем-
нефторида цинка от избытка против стехиомет-
рически необходимого количества кремнефто-
ристоводородной кислоты приведена в табл. 4. 

Видно, что с увеличением избытка кислоты 
до 4–6 мас. % выход кремнефторида цинка рас-
тет. Объяснить это можно тем, что в системе 
ZnSiF6 − H2SiF6 − H2O при повышении содер-
жания свободной кремнефтористоводородной 
кислоты в маточном растворе снижается рас-
творимость кремнефторида цинка [14, 15], а это 
в свою очередь положительно сказывается на 
выходе ZnSiF6 · 6H2O. 

Таблица 3 
Зависимость выхода кремнефторида цинка от порядка сливания реагентов 

Концентрация  
суспензии пыли 

газоочистки, мас. % 

Выход кремнефторида цинка при порядке сливания, мас. % 
прямой (добавление кремнефтористоводо-
родной кислоты к суспензии пыли газо-
очистки) 

обратный (внесение в кремнефтористово-
дородную кислоту суспензии пыли газо-
очистки) 

5 87,8 92,0 
10 89,0 92,3 
20 91,1 93,3 

Таблица 4 
Влияние технологических параметров синтеза на выход кремнефторида цинка 

Избыток кремнефтористоводородной 
кислоты против стехиометрического 

количества, мас. % 

Выход кремнефторида цинка, %, при температуре синтеза, °С 

30 50 70 90 110 

0 78,6 87,3 89,7 88,4 85,1 
2 82,4 88,5 92,2 90,3 86,2 
4 83,6 89,7 92,6 90,8 86,5 
6 83,8 91,9 92,7 91,0 88,3 
8 83,9 90,7 92,6 90,4 88,1 
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Применение избытка кремнефтористоводо-
родной кислоты более 6 мас. % не оказывает 
существенного влияния на выход кремнефто-
рида цинка. На основании данных по изучению 
зависимости выхода продукта реакции от сте-
хиометрии сделан вывод о необходимости 
применения избытка кремнефтористоводород-
ной кислоты при синтезе кремнефторида цинка, 
так как в данном случае реакция при прочих 
равных условиях протекает более полно и со-
гласуется с литературными источниками [14, 15]. 

Рентгенографический анализ образца, полу-
ченного по оптимальному режиму, показал, что 
основной фазой является кремнефторид цинка 
(d = 4,67; 4,13; 2,92; 2,60; 1,89; 1,73 Å), и в ка-
честве примеси присутствует кремнефторид 
кальция (d = 5,30; 4,85; 4,25; 3,44; 3,31; 2,29 Å). 
На ИК-спектре наблюдаются полосы поглоще-
ния в интервалах 450–770 см–1, 1600–1700 см–1 
и 3400–3600 см–1, которые характерны для 
ZnSiF6 · 6H2O. Полученные результаты хорошо 
согласуются с литературными данными [18]. 
По результатам химического анализа получен-
ный продукт содержит ZnSiF6 · 6H2O – 87–91%, 
CaSiF6 · 2H2O – 8–12%. Значение содержания ос-
новного вещества хорошо согласуется с расчетным. 

При изучении влияния температуры реак-
ционной смеси на выход кремнефторида цинка 
варьировали температурой в диапазоне от 30 до 
110°С. При температуре выше 110°С синтез не 
проводился, так как начинает протекать гидро-
лиз кремнефторида цинка с образованием фто-
рида цинка и кремневой кислоты [6, 8, 19, 20]. 
Было установлено, что в ходе синтеза при раз-
личных температурах выход кремнефторида 
цинка изменяется (табл. 4). Как видно из пред-
ставленных данных, при повышении темпера-
туры реакционной смеси до 70–80°С и сохра-
нении неизменными всех остальных парамет-
ров синтеза выход кремнефторида цинка 
увеличивается, при дальнейшем же росте тем-
пературы наблюдается его снижение. Это свя-
зано с тем, что повышение температуры от 30 
до 70°С приводит к увеличению выхода крем-
нефторида цинка, поскольку температурный 
фактор при синтезе хорошо растворимых ве-
ществ играет весьма значительную роль [21] 
вследствие того, что скорость образования ма-
лорастворимых веществ пропорциональна ве-
личине е–Т, в то время как для систем хорошо 
растворимых веществ эта величина пропорцио-
нальна е–1/Т [22]. 

При дальнейшем повышении температуры 
до 90°С и более, несмотря на уменьшение вяз-
кости и снижение диффузионных торможений 
на пути проникновения кислоты в глубь части-
чек цинксодержащего компонента, наблюдает-
ся снижение выхода кремнефторида цинка. 
Объяснить это можно тем, что при температу-

рах выше 90°С кремнефторид цинка подверга-
ется гидролитическому разложению с образо-
ванием аморфного оксида кремния и фторида 
цинка, наличие последнего регистрируется 
рентгенографически. Кроме того, содержащие-
ся в растворе ионы SiF6

2– также неустойчивы и 
склонны к гидролизу по реакции 

 SiF6
2– + 2H2O ↔ SiO2 + 4H+ + 6F–. 

В образце, полученном при температуре 
90°С, на рентгенограмме присутствуют ди-
фракционные максимумы, соответствующие 
кремнефториду цинка и фториду цинка, что 
свидетельствует о протекании процесса гидро-
лиза. Полученные экспериментальные данные 
хорошо коррелируют с результатами работы 
[18]. На рентгенограмме образца, полученного 
при температуре 70°С, видно, что основной фа-
зой является кремнефторид цинка (d = 4,67; 
4,13; 2,92; 2,60; 1,89; 1,73 Å). Таким образом, 
оптимальная температура синтеза кремнефто-
рида цинка – 70–80°С, при которой при прочих 
равных условиях достигается максимальный 
выход (до 92 мас. %) кремнефторида цинка. 

При выделении кристаллического кремне-
фторида цинка из раствора исследовали влияние 
температуры выпаривания на его выход. Как 
было отмечено выше, при температуре более 
90°С кремнефторид цинка подвергается гидро-
литическому разложению, поэтому для выде-
ления продукта в кристаллическом виде про-
цесс выпаривания осуществляется при темпе-
ратуре ниже указанной. 

При изучении влияния температуры выпа-
ривания раствора кремнефторида цинка на выход 
кристаллов ZnSiF6 · 6H2O варьировали темпе-
ратуру выпаривания в диапазоне от 30 до 90°С. 

Из рисунка видно, что с повышением тем-
пературы выпаривания увеличивается выход 
кристаллического кремнефторида цинка.  
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Можно предположить, что рост температу-
ры увеличивает скорость образования зароды-
шей кристаллов не только вследствие умень-
шения их критического размера, но и в резуль-
тате уменьшения гидратации ионов, что 
облегчает их объединение в зародыш. Кроме 
того, с повышением температуры снижается 
поверхностное натяжение на границе между 
раствором и образующимися зародышами, а 
следовательно, уменьшается и работа, необхо-
димая для их образования [21]. 

Заключение. На основании проведенных 
исследований оптимизирован режим синтеза 

кремнефторида цинка из техногенного сырья. 
Установлено, что оптимальными параметрами 
синтеза являются: концентрация кремнефтори-
стоводородной кислоты – 18–22 мас. %; избы-
ток кремнефтористоводородной кислоты против 
стехиометрического количества – 3–5 мас. %; 
температура синтеза – 70–80°С; температура 
выпаривания – 60–80°С. 

Разработанный технологический режим по-
лучения кремнефторида цинка позволяет про-
изводить продукт, по качеству не уступающий 
известным отечественным («Сифтом») и им-
портным («Burke-0-Lith») аналогам. 
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Ю. Г. Павлюкевич, Л. Ф. Папко, Н. Н. Гундилович,  
А. Л. Наркевич, И. Ю. Козловская  

Белорусский государственный технологический университет 

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ И ЭКОЛОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ПРОИЗВОДСТВА 
НЕПРЕРЫВНОГО СТЕКЛОВОЛОКНА ТИПА Е  

Представлены результаты исследования борсодержащих и безборных стекол для производ-
ства непрерывного волокна типа Е, полученных на основе систем MgO – CaO – Al2O – B2O3 – SiO2 
и MgO – CaO – Al2O3 – SiO2.  

По результатам изучения процессов стеклообразования при синтезе боросиликатных стекол 
установлено, что с повышением содержания оксида бора температура получения гомогенного 
расплава снижается от 1400 до 1300°С. При синтезе безборного стекла процессы стеклообразо-
вания завершаются при температуре 1400–1450°С. При переходе от борсодержащих к безбор-
ным составам стекол возрастает высокотемпературная вязкость и верхняя температура кристал-
лизации, что требует повышения температуры формования непрерывного волокна на 60–80°С. 

При испытаниях стеклоровингов различных производителей, полученных на основе безбор-
ного и борсодержащего Е-стекла, установлено, что состав волокна типа Е не оказывает влияния 
на показатели их прочности, в том числе после воздействия воды и щелочного раствора. 

На основании расчета критерия С, характеризующего выброс загрязняющих веществ на ста-
диях подготовки шихты и варки стекла в рекуперативной печи, в том числе с использованием 
принудительного кислородного дутья, проведена оценка экологии производства борсодержаще-
го и безборного стекла Е.  

Ключевые слова: непрерывное стекловолокно, боросиликатное стекло, синтез стекла, вяз-
кость, прочность, экология производства.  

Yu. G. Pavlyukevich, L. F. Papko, N. N. Gundilovich,  
A. L. Narkevich, I. Yu. Kozlovskaya 

Belarusian State Technological University 

TECHNOLOGICAL AND ENVIRONMENTAL ASPECTS  
OF THE PRODUCTION OF CONTINUOUS GLASS FIBER TYPE E  

The results of the investigation of glasses for continuous E-type fibers obtained on the basis of 
MgO – CaO – Al2O – B2O3 – SiO2 and MgO – CaO – Al2O3 – SiO2 systems are presented. 

According to the results of studying the processes of glass formation in the synthesis of borosilicate 
glasses, it was established that with increasing boron oxide content, the temperature of obtaining a ho-
mogeneous melt decreases from 1400 to 1300°C. In the synthesis of boronless glass, the processes of 
glass formation terminate at a temperature of 1400–1450°C. When transitioning from boron-containing 
to boronless glass formulations for the production of continuous fiber, the high-temperature viscosity, 
the upper crystallization temperature, increases, which requires an increase in the molding temperature 
of the fiber by 60–80°C. 

In the study of glass roving from different producers, it has been established that the composition of 
the fiberglass type E does not affect the strength, including after water and an alkaline solution treatment. 

Based on the calculation of criterion C, which characterizes the emission of pollutants in the stages 
of charge preparation and glass melting in a recuperative furnace, including using forced oxygen blasting, 
an assessment of the ecology of production of boron-containing and boronless glass E was carried out. 

Key words: continuous fiberglass, borosilicate glass, glass synthesis, viscosity, strength, ecology 
of production. 

Введение. Непрерывное стекловолокно ти-
па Е сочетает высокие показатели механиче-
ской прочности и диэлектрических свойств с 
реологическими свойствами, обеспечивающи-
ми стабильный процесс формования волокна в 
широком диапазоне линейной плотности. Уни-
версальность свойств данного волокна обеспе-
чивает ему широкую область применения. 

Производителями непрерывного стекловолокна 
выпускается два вида волокна типа Е (борсо-
держащее и безборное), полученных на основе 
систем MgO – CaO – Al2O – B2O3 – SiO2 и MgO – 
CaO – Al2O3 – SiO2 соответственно.  

Совершенствование составов стекла типа Е 
связано с решением технологических и экологиче-
ских проблем при производстве волокна, а также 
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со снижением стоимости сырья. Наиболее рас-
пространенные бесщелочные алюмоборосили-
катные стекла типа Е имеют следующий хими-
ческий состав, мас. %: SiO2 – 52–56; Al2O3 – 12–16; 
B2O3 – 5–10; MgO – 0–5; CaO – 16–25; Na2O + K2O – 
0–2; TiO2 – 0–1,5; Fe2O3 – 0–0,8; F− – 0–1 [1, 2].  

Разработка безборных составов стекла для 
электроизоляционного волокна типа Е направ-
лена в первую очередь на решение экологиче-
ских проблем, связанных с улетучиванием соеди-
нений бора, которое может составлять до 15 мас. %. 
Безборные составы стекол типа Е включают, 
мас. %: SiO2 – 54–65; Al2O3 – 9–15; MgO – 0–4; 
CaO – 17–25; Na2O + K2O – 0–2; F− – 0–0,5. Для 
регулирования технологических свойств в со-
ставы стекол вводятся также TiO2, Li2O, ZnO, 
ВаО, SrO. Наиболее известным безборным во-
локном типа Е является волокно Advantex фир-
мы Owens Corning Corp. [2, 3]. 

Цель настоящей работы заключается в ком-
плексной оценке технологических и физико-
химических свойств борсодержащих и безбор-
ных стекол типа Е, а также экологии производ-
ства непрерывного волокна на их основе. Про-
ведение таких исследований является важным 
для рационального выбора состава стекла при 
производстве непрерывного волокна.  

Основная часть. Для сравнительного ана-
лиза технологических свойств стекол для стек-
ловолокна типа Е синтезированы боросиликат-
ные и безборные стекла. Состав боросиликат-
ных стекол включает, мас. %: SiO2 – 53,6–58,0; 
Al2O3 – 14,2; B2O3 – 3,1–9,0; MgO – 1,4–2,7; 
CaO – 19,55–22,35; Na2O + K2O – 0,5; Fe2O3 – 0,15; 
F− – 0,3. В качестве борсодержащего сырья ис-
пользовали колеманит 75 MICRON.  

Безборные стекла типа Е содержат, мас. %: 
SiO2 – 60,0–61,4; Al2O3 – 12,0–13,3; MgO – 2,6–
2,9; CaO – 22,3–22,9; TiO2 – 0–0,4; Fe2O3 – 0,3; 
Na2O + K2O – 0,8.  

Для исследования процессов стекловарения 
при синтезе опытных стекол проводили пози-
ционную термическую обработку шихты в ин-
тервале температур 700–1500°С в электриче-
ской и газовой печах периодического действия. 
Фазовый состав продуктов термообработки 
шихты определяли по данным рентгенофазового 
анализа, проводимого на дифрактометре D8 Ad-
vance фирмы Bruker. Термогравиметрический 
анализ и дифференциальная сканирующая кало-
риметрия шихты выполнялись с использованием 
термоаналитической системы TGA/DSC-1/1600 HF 
(METTLER TOLEDO Instruments) и измери-
тельного блока DSC 404 F3 Pegasus.  

Визуальная оценка качества продуктов тер-
мообработки борсодержащей шихты показала, 
что с ростом содержания B2O3 от 3,1 до 9,0 мас. % 
интенсифицируются процессы стеклообразова-

ния, температура получения однородного рас-
плава, не содержащего кристаллических вклю-
чений и шихтной пены, снижается от 1400 до 
1300°С. При идентичных условиях термиче-
ской обработки процесс стеклообразования при 
варке безборного стекла завершается при тем-
пературе 1450°С.  

Сопоставление данных термического и 
рентгенофазового анализа позволило выявить 
следующую последовательность фазовых пре-
вращений в процессе синтеза стекла, содержа-
щего 9 мас. % B2O3, вводимого колеманитом, и 
безборного стекла Advantex.  

В интервале температур 300–450°С в шихте 
боросиликатного стекла типа Е происходит 
разложение основного вещества колеманита 
Ca2B6О11 · 5H2O по следующей схеме:  

Ca2B6О11 · 5H2O → 2СаВ2O4 + B2O3 + 5H2O. 
Формирование боратов кальция, силикатов 

кальция и магния начинается вместе с процес-
сами декарбонизации мела и доломита. При 
температурах 900 и 1100°С рентгенографиче-
ским анализом фиксируется наличие бората 
кальция Са3B2O6, силиката кальция СаSiO3 и 
анортита Са[Si2Al2O8]. Образование эвтектиче-
ских расплавов между боратом кальция и дру-
гими соединениями способствует активному 
плавлению шихты при температурах выше 
1000°С, растворению тугоплавких компонентов 
системы (SiO2, Al2O3) вплоть до образования 
гомогенного расплава при температуре 1300°С.  

Следует отметить, что оксид бора в ходе 
процессов силикато- и стеклообразования в ос-
новном находится в химически связанном со-
стоянии: колеманит → борат кальция → боро-
силикат кальция. Это обусловливает снижение 
высокотемпературной летучести соединений 
бора. Гравиметрическим методом в серии па-
раллельных опытов установлено, что при ис-
пользовании колеманита улетучивание в сред-
нем на 32% меньше, чем при использовании 
борной кислоты.  

В шихте безборного стекла типа Е реакции 
силикатообразования идут начиная с темпера-
туры 630°С. При температурах выше 1100°С 
обнаруживается пироксен СаMgSi2O6. Появле-
ние эвтектических расплавов и плавление ших-
ты происходит при температурах выше 1100°С. 
Стеклорасплав становится однородным в тем-
пературном интервале 1400–1450°С. 

Проведена оценка затрат тепла на варку 
безборных и боросиликатных Е-стекол по ме-
тодике, применяемой в теплотехнических рас-
четах для определения затрат тепла на процесс 
стеклообразования. Методика включает расчет 
материального и теплового баланса процесса 
стекловарения [4, 5].  
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Согласно расчету, затраты тепла на процесс 
стеклообразования при прочих равных условиях 
для безборного стекла составляют 3385,6 кДж/кг 
стекломассы, что на 14,3% выше, чем для боро-
силикатного стекла типа Е, затраты тепла для 
которого составляют 2901,45 кДж/кг стекло-
массы. 

Технологические свойства стекол исследо-
вались методами вискозиметрии, дилатометрии 
и калориметрии. Вязкость стекол в диапазоне 
104–1010 Па · с определялась с применением 
вискозиметра PPV-1000 фирмы Orton, темпера-
туры стеклования и размягчения – с помощью 
дилатометра DIL 402 PC фирмы Netzsch, пока-
затели кристаллизационной способности – по-
средством измерительного блока DSC 404 F3 
Pegasus. 

Установлено, что снижение содержания ок-
сида бора в составе боросиликатных стекол 
обусловливает закономерный рост вязкости во 
всем температурном интервале. Градиент вяз-
кости увеличивается с ростом температуры при 
переходе в жидкотекучее состояние – выше 
температуры Литтлтона, т. е. при вязкости бо-
лее 106,6 Па ⋅ с. При переходе от борсодержа-
щих к безборным составам стекол для произ-
водства непрерывного волокна наиболее суще-
ственно повышается высокотемпературная 
вязкость. Температура, соответствующая выра-
боточной вязкости 102 Па ⋅ с, изменяется от 
1180 до 1260°С. 

Температурный интервал кристаллизации 
безборных стекол сдвинут в сторону более вы-
соких температур: верхняя температура кри-
сталлизации для стекла состава Advantex со-
ставляет 1227°С, в то время как боросиликат-
ного стекла с содержанием оксида бора 9% – 
1150°С, что в сочетании с более высокой вязко-
стью требует повышения температур формова-
ния волокна на 60–80°С.  

Анализ данных по составам и свойствам 
стекловолокна, представленных в работах [1–3], 
показывает, что температура формования для 
борсодержащего стекла составляет 1140–
1180°С, для безборного – не менее 1260°С, 
температура кристаллизации равна 1050–1065 
и 1180–1200°С соответственно.  

Согласно данным [6], введение в безборную 
композицию стекла для стекловолокна 1 мас. % 
оксида бора приводит к снижению температу-
ры формования на 32°С. Увеличение содержа-
ния оксида бора на 1 мас. % в боросиликатных 
стеклах снижает температуру формования во-
локна в среднем на 12°С.  

Повышение температуры выработки волок-
на вызывает увеличение энергозатрат на дан-
ной технологической стадии производства, а 
также интенсифицирует процессы возгонки  

и растворения в расплаве стекла платинородие-
вого сплава – материала фильерных питателей. 
Повышение температуры на 50°С приводит к 
увеличению потерь платиновых сплавов от 5–10 
до 12−22%.  

Для сравнительной оценки стекол типа Е 
по нормируемым показателям проведены ис-
пытания ровингов различных производителей, 
полученных на основе безборного Е-стекла 
Advantex и борсодержащего Е-стекла. Раз-
рывная нагрузка при испытаниях борсодер-
жащего стеклоровинга марки ЕС13 2400 со-
ставляет 1270 Н, ровинга Advantex марки 
ЕС17 2400 – 1260 Н.  

Критерием оценки химической стойкости 
волокон выбрана прочность при растяжении 
после их обработки в различных средах, что 
является важным для композитных материалов. 
В качестве агрессивных сред использовали 
дистиллированную воду и щелочной раствор с 
рН 12,9, включающий NaOH и KОН. Выдержку 
пучков волокон в этих средах проводили в те-
чение 1, 7, 30 и 60 сут. После химической обра-
ботки осуществляли испытание на прочность, 
согласно ГОСТ 6943.5. С учетом коэффициента 
вариации прочность борсодержаших и безбор-
ных волокон до испытаний находится на одном 
уровне и составляет 2400–2560 МПа.  

Результаты определения прочности воло-
кон после выдержки в воде представлены на 
рис. 1, на котором горизонтальные пунктир-
ные линии показывают интервал значений 
прочности контрольных образцов, не подверг-
нутых обработке. 

а б 

Рис. 1. Прочность борсодержащих (а)  
и безборных (б) волокон после выдержки в воде  

Воздействие воды приводит к практически 
одинаковому уровню снижения прочности для 
всех типов волокон (по результатам испытаний 
после выдержки на протяжении 1 и 7 сут), при-
чем разброс значений увеличивается. 
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При воздействии щелочного раствора поте-
ря прочности происходит как для безборных, 
так и для борсодержащих волокон. Степень 
снижения прочности в обоих случаях сущест-
венна и составляет для волокна Advantex и бор-
содержащего волокна 1,7 и 2,7 раза при вы-
держке в течение 30 и 60 сут соответственно 
(рис. 2).  

 
а 

 
б 

Рис. 2. Прочность борсодержащих (а)  
и безборных (б) волокон после воздействия  

щелочного раствора  

Потери прочности объясняются повышением 
количества дефектов на поверхности волокна. 
Вероятно, причинами дефектов после химическо-
го воздействия можно считать нарушение исход-
ной структуры и химического состава волокон.  

Для оценки экологии производства стекла 
типа Е, содержащего 9 мас. % B2O3, и безбор-
ного стекла данного типа использована мето-
дика, изложенная в [7]. При этом рассмотрены 
варианты варки борсодержащего и безборного 
стекол в рекуперативной стекловаренной печи 
и печи прямого нагрева с принудительным ки-
слородным дутьем. 

Для получения сравнительных данных про-
веден расчет критерия С по формуле  

1 сс

,
ПДК

in
i

і

МС
α

=

 
=  

 
  

где n – количество загрязняющих веществ, 
поступающих в атмосферный воздух от ста-
ционарных источников выбросов; Mi – масса 
выброса i-го загрязняющего вещества, кг/т 
стекла; ПДКсс – значение среднесуточной 
предельно допустимой концентрации i-го за-
грязняющего вещества в атмосферном воз-
духе, мг/м3; αi – безразмерная константа, по-
зволяющая соотнести степень воздействия  
i-го загрязняющего вещества с воздействием 
загрязняющего вещества третьего класса 
опасности.  

Установлено, что наибольшее воздействие 
на окружающую среду оказывает варка безбор-
ного стекла в рекуперативной печи (критерий С 
составляет 414). Для борсодержащего стекла 
типа Е данный критерий равен 370, что связано 
с уменьшением расхода газа и, соответственно, 
снижением выбросов оксидов азота на стадии 
варки стекла.  

Метод принудительного кислородного ду-
тья позволяет сократить выбросы оксидов азота 
в среднем на 75%: удельный выброс NOх со-
кращается с 9,83 до 1,57 кг/т стекла для боро-
силикатного стекла и до 1,86 кг/т стекла для 
безборного стекла. Выбросы оксида бора при 
производстве стекла типа Е из стекловаренной 
печи составляют 0,4 кг/т (3,4–12,0% от расчет-
ного критерия С), суммарный вклад соедине-
ний бора в расчетный критерий С, включая 
пыль колеманита, достигает 3,4% при варке 
стекла в рекуперативной печи и до 33% при 
варке с принудительным кислородным дутьем. 
Использование в качестве борсодержащего сы-
рья колеманита вместо борной кислоты умень-
шает показатели критерия С на 10 единиц бла-
годаря снижению показателей улетучивания 
соединений бора.  

Таким образом, наибольшее воздействие на 
окружающую среду оказывает способ варки 
безборного стекла типа Е в рекуперативной 
стекловаренной печи. Использование принуди-
тельного кислородного дутья при варке стекла 
позволяет существенно улучшить экологиче-
ские показатели: критерий С составляет 105 и 
84 при варке борсодержащего и безборного 
стекол соответственно.  

Заключение. В результате комплексного 
исследования стекол для непрерывного элек-
троизоляционного волокна типа Е установлено, 
что борсодержащее стекло имеет технологиче-
ские преимущества, связанные с более интен-
сивным протеканием процессов стекловарения, 
а процесс его производства по экологическим 
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показателям сопоставим с показателями произ-
водства безборного стекла. Обнаружено, что 
состав волокна типа Е не оказывает влияния на 
нормируемые показатели прочности стеклоро-

вингов. Воздействие воды и щелочного раство-
ра приводит к практически одинаковому уров-
ню снижения прочности для борсодержащих и 
безборных волокон.  
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Ю. Г. Павлюкевич1, Н. Н. Гундилович1, Л. Н. Николаевич2 
1Белорусский государственный технологический университет 

2Институт физиологии Национальной академии наук Беларуси 
МИКРОФИЛЬТРУЮЩАЯ КВАРЦЕВАЯ КЕРАМИКА  

ДЛЯ ФРАКЦИОНИРОВАНИЯ КОМПОНЕНТОВ КРОВИ 
Проведены исследования процессов формирования структуры пористой проницаемой квар-

цевой керамики для фракционирования компонентов крови. Рассмотрен механизм спекания ок-
сидной керамики на основе SiO2 с использованием полифенилсилоксановой смолы, заключаю-
щийся в цементации каркасообразующих частиц по зонам контакта аморфным оксидом крем-
ния, образующимся при пиролизе кремнийорганических соединений. Установлено, что пары 
воды, формирующиеся при термическом разложении полифенилсилоксана, могут взаимодейст-
вовать с оксидом кремния SiO2, образуя неассоциированные гидроксильные ОН-группы в струк-
туре материала, препятствующие развитию индукционного периода кристаллизации кристаба-
лита и замедляющие его нежелательное образование при термообработке. Подавление кристал-
лизации кремнезема позволяет достичь высокой механической прочности материала. 
Полученная при 1200°С двухслойная микрофильтрующая керамика характеризуется открытой 
пористостью – 27,4–30,1%, коэффициентом проницаемости – (1,62–1,73) · 10–14 м2, механической 
прочностью при сжатии – 18–20 МПа, средним эквивалентным диаметром пор – 1–4 мкм. 

 На базе лаборатории клеточных технологий Института физиологии НАН Беларуси проведе-
ны исследования возможности использования двухслойных пористых проницаемых материалов 
для фракционирования опухолевых клеток, циркулирующих в крови. Установлено, что разрабо-
танные материалы не оказывают цитотоксичного действия на клетки и позволяют дифференци-
ровать опухолевые клетки по размерам.  

Ключевые слова: кварцевая керамика, микрофильтрация, полифенилсилоксан, кристалли-
зация, проницаемость, многослойная мембрана. 

Yu. G. Pavlyukevich1, N. N. Gundilovich1, L. N. Nikolaevich2 
1Belarusian State Technological University 

2Institute of Physiology of the National Academy of Sciences of Belarus 
MICROFILTRATION QUARTZ CERAMICS  

FOR FRACTIONING OF BLOOD COMPONENTS 
The processes of structure formation of a porous permeable quartz ceramics on the basis of quartz 

glass for microfiltration of blood components. Sintering mechanism of oxide ceramics based on SiO2 
using a polyphenylsiloxane resin has been established, cementation of the structure-forming particles 
proceeds through contact zones with amorphous silicon oxide formed during pyrolysis of organosilicon 
compounds. It was found that the water vapor formed during the thermal decomposition of poly-
phenylsiloxane can interact with SiO2, forming non-associated OH-groups in the material structure, 
which hinders the development of the induction period of crystallobalite crystallization and retards its 
undesirable formation during heat treatment. Suppression of silica crystallization allows achieving high 
mechanical strength of the material. Two-layer microfiltration ceramics obtained at 1200°С are charac-
terized by an open porosity of 27.4–30.1%, a permeability coefficient of (1.62–1.73) · 10–14 m2, a me-
chanical compressive strength of 18–20 MPa, an average equivalent pore diameter of 1–4 μm. 

The feasibility of using two-layer porous permeable materials for the fractionation of cancer blood 
cells was carried out in the Cell Technologies Laboratory of the NAS of Belarus. It is established that 
the developed materials do not exert a cytotoxic effect on the cells and allow differentiating blood cells 
according to their sizes.  

Key words: quartz ceramics, microfiltration, polyphenylsiloxane, crystallization, permeability, multi-
layer membrane. 

Введение. Разработка высокоэффективных 
материалов для систем фракционирования кле-
ток крови по размерам является одним из акту-
альных и перспективных направлений развития 
материаловедения. Производственная трансфу-
зиология нуждается в качественном и безопас-

ном сырье для обеспечения производства пре-
паратов крови. Современные методики разра-
ботки противоопухолевых препаратов основа-
ны на выделении целевой группы клеток из 
крови для изучения непосредственного воздей-
ствия препарата на них.  



Þ. Ã. Ïàâëþêåâè÷, Í. Í. Ãóíäèëîâè÷, Ë. Í. Íèêîëàåâè÷ 153 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2017 

Фракционирование компонентов крови яв-
ляется процессом микрофильтрации, который 
позволяет отделять частицы размером 0,1–
10,0 мкм. При выборе материала для получения 
пористых проницаемых фильтрующих мате-
риалов для микрофильтрации особое внимание 
уделяется чистоте материала, биоинертности, 
селективности и механической прочности. Од-
ним из перспективных материалов, обеспечи-
вающих рассмотренные свойства, является 
кварцевая керамика.  

Цель настоящей работы заключается в син-
тезе, исследовании физико-химических свойств 
и процессов, происходящих при спекании микро-
фильтрующих кварцевых керамических материа-
лов для фракционирования компонентов крови. 

Основная часть. Разработка новых высо-
коэффективных микрофильтрующих материа-
лов идет в направлении создания многослой-
ных пористых проницаемых структур, которые 
в сравнении с традиционными однослойными 
обладают улучшенными транспортными свой-
ствами, что позволяет значительно повысить 
эффективность процесса микрофильтрации [1, 2]. 

Создание многослойных мембранных фильт-
ров включает в себя несколько этапов: получе-
ние макропористой подложки и синтез мем-
бранного покрытия.  

В качестве наполнителя для синтеза квар-
цевых керамических пористых проницаемых 
подложек применялось кварцевое стекло 
(ГОСТ 2142–90) фракций 63–100, 100–250 и 
250–500 мкм, в качестве связующего – полифе-
нилсилоксановая смола. 

В работе использовалось кварцевое стекло 
(ГОСТ 2142–90, Республика Беларусь) произ-
водства ОАО «Коралл», получаемое газопла-
менным методом из жильного кварца. Оно 
применяется для изготовления труб, капилля-
ров, штабиков, кварцевой оснастки, ситалловых 
подложек, кварцевых оболочек, пластин, опти-
ческих заготовок, смотровых стекол, химико-
лабораторной посуды, наконечников и чехлов 
для термопар и др. Предприятие заинтересова-
но в расширении области применения произво-
димого кварцевого стекла. 

Для введения полифенилсилоксановой смо-
лы использовался лак кремнийорганический 
марки КО-815 (ГОСТ 11066–74, Россия), пред-
ставляющий собой смесь раствора полифенил-
силоксановой смолы и глифталевого лака в то-
луоле или ксилоле. Массовая доля нелетучих 
веществ составляет 33–37%. Условная вязкость 
при нормальных условиях по вискозиметру ВЗ-1 
(сопло 2,5 мм) – 12–16 с.  

Кремнийорганический лак в количестве 5–15% 
смешивался с кварцевым стеклом до образова-
ния однородного пресс-порошка. Прессование 

осуществлялось на гидравлических прессах при 
давлении 60 МПа. Образцы подвергались об-
жигу в лабораторной электрической печи фир-
мы Nabertherm (Германия) при 1100−1300°С  
с выдержкой при максимальной температуре на 
протяжении 1–3 ч.  

Для получения мембранного покрытия 
применялся тонкодисперсный порошок кварце-
вого стекла, полученный путем мокрого помола 
стекла фракции 63–100 мкм в планетарной ша-
ровой мельнице RETSCH PM 100 (Германия) в 
течение 1 ч. Влажность шликера при помоле 
составляла 40–45%, соотношение мелющих тел 
к сухой массе размалываемого материала − 
1,5 : 1. Полученная суспензия использовалась 
для нанесения мембранного покрытия на по-
верхность обожженных подложек. Нанесение 
покрытия осуществлялось методом окунания 
путем частичного погружения образца на 3 с в 
суспензию тонкодисперсного порошка кварце-
вого стекла. Образец с нанесенным покрытием 
подвергался сушке в сушилке SNOL (Литва) 
при температуре 95°С на протяжении 3 ч, затем 
поступал на обжиг. Обжиг производился в лабо-
раторной электрической печи фирмы Nabertherm 
при 1200−1300°С с выдержкой при максималь-
ной температуре в течение 1 ч. 

Основной трудностью при получении квар-
цевой керамики является обеспечение высокой 
механической прочности, которое может ос-
ложняться нежелательным процессом кристал-
лизации кристобалита. Процессы кристаллиза-
ции проявляются при температурах обжига более 
1100°С, причем с повышением температуры 
интенсивность процесса возрастает. Образова-
ние кристобалита в материале может привести 
к его разрушению и разупрочнению, вызванно-
му процессами фазообразования и полиморф-
ными превращениями, сопровождающимися 
объемными изменениями около 5% [3, 4].  

Процесс кристаллизации кварцевого стекла 
происходит в два этапа. На первой стадии теп-
ловой обработки, которая называется индукци-
онным периодом, на поверхности стекла обра-
зуются отдельные микроскопические зароды-
ши, наблюдается их рост и слияние, вплоть до 
образования сплошного кристаллического слоя. 
Во время второй стадии происходит рост тол-
щины кристаллического слоя [5]. 

Введение активных добавок, а также нали-
чие примесей в кварцевой керамике оказывает 
значительное влияние на процессы кристал-
лизации. Поэтому при выборе связующих 
веществ и добавок, интенсифицирующих спе-
кание, необходимо рассматривать их влияние 
во взаимосвязи с кристаллизацией кварцевого 
стекла. Среди добавок, представляющих ин-
терес при получении кварцевой керамики, 
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особую группу составляют кремнийорганиче-
ские соединения.  

Для изучения процессов, протекающих при 
обжиге материала, выполнен термический ана-
лиз полифенилсилоксановой смолы. Исследо-
вание проводилось на дифференциальном ска-
нирующем калориметре DSC 404 F3 Pegasus 
(Netzsch, Германия) в интервале температур 
30–1300°С, среда – аргон. Результаты диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии по-
лифенилсилоксановой смолы представлены на 
рис. 1. 

 
Рис. 1. Дифференциальная сканирующая  

калориметрия полифенилсилоксановой смолы 

Термический анализ полифенилсилоксано-
вой смолы позволил установить, что в интерва-
ле температур 120–200°C наблюдается экзо-
термический эффект, который объясняется не-
завершенностью процессов поликонденсации 
полифенилсилоксанов. При температурах 200–
300°C происходит перегруппировка внутри мо-
лекул полифенилсилоксанов с выделением ле-
тучих циклов, углеводородов и продуктов их 
диссоциации с образованием твердых жестких 
остатков неорганических полимеров типа 
(SiO2)n. При дальнейшем нагревании в интерва-
ле температур 300–500°C завершаются процес-
сы разложения и выгорания органической час-
ти полифенилсилоксановой смолы с образова-
нием оксида кремния SiO2. При термическом 
разложении полифенилсилоксановой смолы 
оксид кремния переходит из молекулярно-
дисперсного в конденсированное состояние. 
Его осаждение происходит в зоне контакта час-
тиц на вогнутых поверхностях, характеризую-
щихся низким давлением пара над поверхно-
стью, а также отрицательным капиллярным 
давлением.  

Таким образом, механизм спекания квар-
цевой керамики с использованием полифе-
нилсилоксановой смолы заключается в це-
ментации каркасообразующих частиц по зо-
нам контакта аморфным оксидом кремния, 
образующимся при пиролизе полифенилси-
локсановой смолы.  

Установлено, что фазовый состав материала 
оказывает значительное влияние на механиче-
скую прочность при сжатии и определяется ре-
жимом обжига. Зависимость механической 
прочности материала от температуры обжига, 
продолжительности выдержки и содержания 
кристобалита представлена на рис. 2. 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Зависимость механической прочности  
пористых проницаемых подложек  

от температуры (а), продолжительности выдержки 
при обжиге (б) и содержания кристобалита  

Увеличение продолжительности обжига от 
0,5 до 1,0 ч приводит к росту механической 
прочности образцов, что обусловлено процес-
сами спекания материала. При дальнейшем 
увеличении продолжительности выдержки при 
максимальной температуре интенсивно проис-
ходят процессы кристаллизации, протекающие 
с изменением объема и плотности, что вызыва-
ет снижение механической прочности вследст-
вие возникновения внутренних напряжений в 
материале, которые в случае превышения пре-
дела прочности материала обусловливают за-
рождение и рост трещин. Оптимальное сочета-
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ние между физико-химическими свойствами  
и степенью кристалличности кварцевой кера-
мики обеспечивается при температуре обжига 
1200°С и продолжительности обжига 1 ч.  

Гидроксильные группы, содержащиеся в 
полифенилсилоксане, способны оказывать 
влияние на процессы кристаллизации кварце-
вого стекла. Пары воды, формирующиеся при 
пиролизе полифенилсилоксана, могут взаимо-
действовать с оксидом кремния SiO2, образуя 
устойчивые гидроксильные группы в структуре 
материала. Рассмотренный процесс протекает 
на поверхности частиц ввиду низкого значения 
коэффициента диффузии воды в кварцевом 
стекле. Известно [5], что увеличение содержа-
ния структурной воды в кварцевом стекле при-
водит к росту кристаллизационной устойчиво-
сти материала до температур 1300°С. В области 
температур выше 1300°С наибольшей кристал-
лизационной устойчивостью обладают стекла, 
содержащие низкое количество (около 0,04%) 
ОН-групп.  

С другой стороны, рост парциального дав-
ления воды в газовой среде вызывает сокраще-
ние индукционного периода и увеличение ско-
рости роста кристаллического слоя на поверх-
ности кварцевого стекла. Для предотвращения 
нежелательной кристаллизации кристобалита 
необходимо создать условия, при которых пары 
воды, образующиеся при пиролизе полифенил-
силоксановой смолы, встраиваются в структуру 
стекла, препятствуя развитию индукционного 
периода кристаллизации. 

Для исследования поведения гидроксиль-
ных групп в составе материала проведена ин-
фракрасная спектроскопия образцов пористых 
проницаемых подложек, полученных с приме-
нением полифенилсилоксановой смолы и ис-
ходного кварцевого стекла.  

Инфракрасные спектры кварцевого стекла и 
пористого проницаемого кварцевого керамиче-
ского материала, обожженного при 1200°С, 
имеют схожий характер. Наблюдаются интен-
сивные полосы поглощения в области 1097–
1101 и 467–480 см–1, которые относятся к внут-
ренним активным колебаниям атомов кремне-
кислородного тетраэдра [SiO4], причем первые 
обусловлены валентными колебаниями, а вто-
рые – деформационными. Из рис. 3 видно, что 
полоса поглощения кварцевого стекла, относя-
щаяся к валентным колебаниям атомов кремне-
кислородного тетраэдра 1101 см–1, значительно 
шире и интенсивнее по сравнению с пористым 
проницаемым материалом на его основе, что 
свидетельствует о большем содержании мате-
риала с каркасной структурой в составе стекла 
[6, 7]. Полоса поглощения в высокочастотной 
области 1097 см–1 подтверждает наличие кар-

касной структуры с высокой степенью полиме-
ризации кремнекислородных тетраэдров. Поло-
сы поглощения в области 792–799 см–1 обычно 
связывают с образованием шестичленных коль-
цевых структур из кремнекислородных тетра-
эдров. Наличие полос поглощения в области 
1199 и 621 см–1 характерно для α-кристобалита. 
Слабые полосы поглощения в области 3357 и 
1887 см–1 свидетельствуют о присутствии не-
большого количества гидроксильных групп в 
структуре материала. Причем частота 3357 см–1 
характерна для неассоциированных OH-групп 
[6] (рис. 3).  

 
Рис. 3. ИК-спектры пористого проницаемого  
кварцевого керамического материала (1)  

и исходного кварцевого стекла (2) 

Из рис. 3 видно, что введение полифенил-
силоксановой смолы привело к увеличению 
интенсивности полос поглощения, характерных 
для гидроксильных групп.  

Фракционный состав кварцевого стекла 
оказывает значительное влияние на открытую 
пористость и проницаемость подложек. Для 
подложек, полученных с использованием 
фракций 250–500 мкм, открытая пористость 
составила 29,40–30,06%, 100–250 мкм – 27,24–
27,99%, 63–100 мкм – 25,60–26,05%. При 
уменьшении размера применяемой фракции 
кварцевого стекла наблюдается резкое сниже-
ние коэффициента проницаемости пористых 
проницаемых кварцевых керамических подложек. 
Так, при фракции кварцевого стекла 250–500 мкм 
коэффициент проницаемости составил (5,27–
7,12) · 10–15 м2, 100–250 мкм – (1,73– 2,44) · 10–15 м2, 
63–100 мкм – (0,68– 1,02) · 10–15 м2. Рост удель-
ной поверхности порошков при снижении раз-
мера пор приводит к интенсификации процесса 
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спекания и снижению открытой пористости 
материала. Изменение коэффициента прони-
цаемости связано с уменьшением открытой по-
ристости, а также значительным снижением 
размера пор, которое обусловливает рост гид-
равлического сопротивления материала.  

Результаты определения открытой пористо-
сти и коэффициента проницаемости образцов 
при различном содержании кремнийорганиче-
ского лака позволяют сделать вывод, что уве-
личение содержания лака от 5 до 15% в составе 
керамических масс для получения подложек 
сопровождается снижением открытой пористо-
сти от 22,54 до 20,86% и коэффициента прони-
цаемости от 22,8 · 10–16 до 7,1 · 10–16 м2 образ-
цов соответственно (после обжига при 1200°С). 
Рассмотренное явление объясняется увеличе-
нием количества аморфного SiO2, образующе-
гося при разложении лака, который заполняет 
поровое пространство между частицами квар-
цевого стекла, снижая открытую пористость и 
проницаемость материала.  

Установлено, что повышение температуры 
обжига материала с 1100 до 1300°С приводит к 
незначительному снижению открытой пористо-
сти от 27,99 до 27,24% и коэффициента прони-
цаемости от 2,44 · 10–15 до 1,73 · 10–15 м2.  

По результатам исследований для получения 
многослойных мембранных керамических фильт-
ров выбран состав подложки, включающий, мас. %: 
кварцевое стекло (фракция 100–250 мкм) – 90; 
лак кремнийорганический – 10. Состав позво-
ляет синтезировать при температуре 1200°С 
материал, характеризующийся оптимальным 
сочетанием физико-химических свойств: коэф-
фициент проницаемости – (2,1–2,5) · 10–15 м2; 
открытая пористость – 27,4–30,1%; механиче-
ская прочность при сжатии – 18–20 МПа.  

Многослойный микрофильтрующий мате-
риал получен на основе разработанной под-
ложки оптимального состава в соответствии с 
описанной выше методикой. 

Исследование структуры многослойного 
пористого проницаемого керамического мате-
риала проводилось с применением метода элек-
тронной микроскопии, которая осуществлялась 
на сканирующем электронном микроскопе 
JEOL 7600F (Япония) с системой химического 
анализа EDXJED-2201 JEOL.  

Из рис. 4 видно, что образец представлен 
двухслойным пористым материалом. Частицы 
кварцевого стекла имеют неправильную форму, 
вследствие чего образуют систему пор щеле-
видной формы. Поровая структура подложки 
состоит из взаимосвязанных поровых каналов, 
средний эквивалентный диаметр которых со-
ставляет 10–40 мкм. Мембранное покрытие 
имеет толщину 150–200 мкм, при этом наблю-

дается проникновение частиц мембранного 
слоя в поры подложки на глубину 20–40 мкм. 
Структура мембранного слоя характеризуется 
большей пористостью в сравнении с подлож-
кой, представлена сетью открытых каналообра-
зующих пор щелевидной формы. Средний эк-
вивалентный диаметр порового канала состав-
ляет 1–4 мкм, что позволяет использовать 
материал для микрофильтрации дисперсных 
систем (рис. 4).  

 

 
Рис. 4. Структура многослойного  
микрофильтрующего материала (а)  

и мембранного покрытия (б)  

На базе лаборатории клеточных технологий 
НАН Беларуси выполнены исследования воз-
можности использования двухслойных порис-
тых проницаемых материалов для фракциони-
рования субпопуляций опухолевых клеток го-
ловного мозга. Исследования проводились на 
образцах двухслойных микрофильтрующих 
материалов диаметром 25 мм, толщиной 1,5 мм. 
Материалы синтезированы методом пленочно-
го литья на подложки оптимального состава, 
толщина микрофильтрующего покрытия со-
ставляла 150–200 мкм, размер пор – 4–8 мкм.  

На экспериментальной модели глиобластомы 
человека (клеточная линия глиомы крысы С6) 

а

б
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результаты исследований показали, что про-
пускание клеток через пористые проницаемые 
материалы на основе кварцевой керамики не 
вызывает их гибели по сравнению с контролем. 
Фракционирование клеток глиомы крысы С6 на 
субпопуляции проводили поэтапно: 1-й этап – 
исходную гетерогенную популяцию клеток С6 
пропускали через пористую проницаемую под-
ложку с диаметром пор 10–40 мкм (первая фрак-
ция клеток); 2-й этап – первую фракцию клеток 
пропускали через двухслойный материал с диа-
метром пор 4–8 мкм (вторая фракция). На рис. 5 
показаны насадка на шприц и многослойный 
микрофильтрующий материал, предназначенный 
для фракционирования компонентов крови. 

 
Рис. 5. Насадка на шприц (1) и мембранный  

фильтр (2) для фракционирования субпопуляций 
опухолевых клеток, циркулирующих в крови,  
с целью ранней диагностики злокачественных  

новообразований 

Выявлено, что субпопуляции клеток во 
фракциях различаются не только морфологией 
клеток (протоплазматические и волокнистые 
астроциты, олегодендроциты), но и пролифера-
цией. Первая фракция протоплазматических 
астроцитов с размером в диапазоне 10–40 мкм 
характеризуется высоким индексом пролифе-
рации по сравнению с контролем (2,80 ± 0,1 и 
2,16 ± 0,06 соответственно, p < 0,05). Пролифе-
рация волокнистых (фиброзных) астроцитов и 
олегодендроцитов во второй фракции (4–8 мкм) 
незначительно ниже контрольного уровня ис-
ходной гетерогенной популяции С6 (1,53 ± 0,05, 
p < 0,05).  

Проведенные исследования позволили ус-
тановить, что разработанные материалы не ока-
зывают цитотоксичного действия на клетки и 
позволяют дифференцировать опухолевые 
клетки по размерам.  

Заключение. Механизм спекания кварце-
вой керамики с использованием полифенилси-
локсановой смолы заключается в цементации 
каркасообразующих частиц по зонам контакта 
аморфным оксидом кремния, образующимся

при пиролизе полифенилсилоксановой смолы. 
При термическом разложении полифенилси-
локсановой смолы оксид кремния переходит из 
молекулярно-дисперсного в конденсированное 
состояние. Его осаждение происходит в зоне 
контакта частиц на вогнутых поверхностях, 
характеризующихся низким давлением пара 
над поверхностью, а также отрицательным ка-
пиллярным давлением.  

Пары воды, формирующиеся при пиролизе 
полифенилсилоксана, могут взаимодействовать 
с оксидом кремния SiO2, образуя неассоцииро-
ванные гидроксильные ОН-группы в структуре 
материала. Структурная вода в кварцевом стек-
ле может препятствовать развитию индукцион-
ного периода кристаллизации, что замедляет 
нежелательную кристаллизацию кристобалита 
при термообработке. 

Фазовый состав материала оказывает зна-
чительное влияние на механическую прочность 
при сжатии и определяется режимом обжига. 
Увеличение продолжительности обжига от 0,5 
до 1,0 ч приводит к росту механической проч-
ности образцов, что обусловлено процессами 
спекания материала. При дальнейшем увеличе-
нии продолжительности выдержки при макси-
мальной температуре интенсивно происходят 
процессы кристаллизации, протекающие с из-
менением объема и плотности, что вызывает 
снижение механической прочности в результа-
те возникновения внутренних напряжений в 
материале, которые в случае превышения пре-
дела прочности материала обусловливают за-
рождение и рост трещин. Оптимальное сочета-
ние между физико-химическими свойствами и 
степенью кристалличности кварцевой керамики 
обеспечивается при температуре обжига 1200°С 
и продолжительности обжига 1 ч.  

На базе лаборатории клеточных технологий 
Института физиологии НАН Беларуси проведе-
ны исследования возможности использования 
двухслойных пористых проницаемых материалов 
для фракционирования опухолевых клеток, 
циркулирующих в крови. Установлено, что раз-
работанные материалы не оказывают цитоток-
сичного действия на клетки и позволяют диффе-
ренцировать опухолевые клетки по размерам.  

Двухслойные микрофильтрующие материа-
лы, полученные при 1200°С, характеризуются 
открытой пористостью – 27,4–30,1%, коэффи-
циентом проницаемости – (1,62–1,73) · 10–14 м2, 
механической прочностью при сжатии – 18–
20 МПа, средним эквивалентным диаметром 
пор – 1–4 мкм. 
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А. Д. Алексеев, Л. С. Ещенко, А. И. Сумич 
Белорусский государственный технологический университет 

ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ  
НА МОЮЩУЮ СПОСОБНОСТЬ МАЛОФОСФАТНЫХ  

ТЕХНИЧЕСКИХ МОЮЩИХ СРЕДСТВ 
Изучено влияние неионогенного и анионного поверхностно-активных веществ (ПАВ) и их 

смесей на моющую способность водных растворов порошкообразных технических моющих 
средств (ТМС), приготовленных на карбонатфосфатной основе, отличающейся низким содержа-
нием фосфатов. Показано, что моющая способность порошков прямо пропорциональна поверх-
ностной активности их водных растворов при содержании ПАВ в порошке до 3% и мало изме-
няется при дальнейшем увеличении их массовой доли в ТМС. Установлено, что совместное дей-
ствие смеси неионогенного и анионного ПАВ оказывает на моющую способность ТМС более 
сильное влияние, чем каждого поверхностно-активного вещества в отдельности (синергизм). 
Методом планирования эксперимента с использованием ортогонального центрально-
композиционного плана второго порядка получены математические модели, описывающие зави-
симость моющих свойств (моющей способности, поверхностной активности и критической кон-
центрации мицеллообразования) малофосфатных порошков от содержания в них ПАВ. Уравне-
ния регрессии позволяют оптимизировать содержание ПАВ в ТМС при получении порошков с 
заданными свойствами.  

Ключевые слова: малофосфатные технические моющие средства, ПАВ, поверхностная ак-
тивность, моющая способность, математическое планирование эксперимента. 

A. D. Alekseev, L. S. Eshchenko, A. I. Sumich 
Belarusian State Technological University 

INFLUENCE OF SURFACTANTS ON CAPACITY  
OF LOW-PHOSPHATIC TECHNICAL DETERGENTS 

Influence of nonionic and anionic surfactants and their mixtures on washing capacity aqueous solu-
tions of powdered technical detergents (PTD), prepared on the basis of different carbonatphosphates 
with low content in phosphates. Shown that detergents capacity of the powder is directly proportional to 
their surface activity of aqueous solutions of surfactants with powder to 3% and little change when fur-
ther increasing their mass fraction in PTD. It is shown that the combined effect of a mixture of nonionic 
and anionic surfactants has on washing ability PTD stronger effect than each surfactant (synergy ef-
fect). Experiment planning method using orthogonal Central composition plan of the second order re-
ceived mathematical models describing dependence of detergent properties (detergency, surface activi-
ty and micellization critical concentration) powders with low-phosphate mass fraction in PTD from the 
content in them. The regression equations allow to optimize the content of surfactants in the detergents 
when you receive powders with the given properties.  

Key words: low-phosphatic technical detergents, surfactants, surface activity, washing ability, 
mathematical planning of experiments.  

Введение. Обезжиривающую способность 
технических моющих средств (ТМС), приготов-
ленных на малофосфатной солевой основе [1], 
повышают путем введения в порошок поверх-
ностно-активных веществ (ПАВ), которые уси-
ливают смачиваемость, эмульгирование, солю-
билизацию загрязнений, ускоряя и облегчая их 
перевод в жидкую фазу. Как правило, для этого 
применяют анионные и неионогенные ПАВ, 
причем либо по отдельности, либо в смеси друг 
с другом. Поскольку поверхностно-активные 
вещества являются самыми дорогими и эколо-
гически опасными компонентами ТМС, то за-
дача минимизации их содержания в порошке 

всегда актуальна. Однако работ, обосновы-
вающих вид и концентрацию ПАВ в малофос-
фатных обезжиривающих средствах, в литера-
туре недостаточно, что позволяет считать дан-
ную тему открытой для исследования [2].  

В настоящее время веществами, обладаю-
щими высокой и регулируемой поверхностной 
активностью, являются полиэтиленоксиды, по-
липропиленоксиды, этоксилированные алкил-
фенолы с различной длиной углеводородного и 
этиленоксидного радикалов. Промышленность 
производит серию таких неионогенных ПАВ 
под марками синтанолы, неонолы и др. Но ос-
новными поверхностно-активными веществами,
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используемыми для производства моющих средств, 
являются относительно дешевые анионные 
ПАВ на основе алкилбензолсульфонатов, такие 
как АБС-Na, АБС-кислота. Целью работы на 
данном этапе явилось изучение совместного 
влияния анионного и неионогенного ПАВ на 
моющую способность малофосфатных ТМС 
для оптимизации их содержания в порошке. 

Основная часть. Образцы ТМС получали 
путем смешения поверхностно-активных ве-
ществ с порошкообразным наполнителем, при-
готовленным на карбонатфосфатной основе 
при низком (менее 6 мас. % в пересчете на 
P2O5) содержании фосфатов [1]. Значительную 
часть наполнителя (∼30 мас. %) составляла со-
левая смесь, образующаяся на ОАО «БМЗ»  
(г. Жлобин) в результате упаривания раствора, 
полученного путем обессоливания регенераци-
онных вод методом обратного осмоса. Солевая 
смесь содержит хлорид, сульфат и карбонат 
натрия, которые часто вводят в cостав моющих 
порошков. В качестве ПАВ использовали не-
онол марки АФ9–12 и алкилбензолсульфонат 
натрия (АБС-Na). Приготовленные порошкооб-
разные моющие средства испытывали по  
ГОСТ 22567.15–95 на способность обезжири-
вать металлическую поверхность и поверхно-
стную активность. Поверхностную активность 
ПАВ и ТМС рассчитывали, используя изотермы 
поверхностного натяжения (рис. 1, а), а крити-
ческую концентрацию мицеллообразования 
находили в точке пересечения их анаморфоз 
(рис. 1, б). Поверхностное натяжение определя-
ли по стандартной методике сталагмометриче-
ским методом [3]. 

Для корреляции моющей способности вод-
ных растворов ТМС с их поверхностными 
свойствами выбрано не поверхностное натяже-
ние, которое для 1%-ных растворов различных 
ПАВ колеблется незначительно (31–35 мДж/м2), 
а более чувствительная характеристика – по-
верхностная активность, изменяющаяся в не-
сколько раз: от 550 для ПАВ на основе расти-

тельного масла до более 1600 мДж/(м2 · %) для 
неионогенных ПАВ (табл. 1). 

Наивысшую поверхностную активность 
среди неионогенных ПАВ показал неонол АФ9–12, 
а среди анионных – АБС-Na, которые и были 
выбраны для приготовления технических 
моющих средств. 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения (а)  
и их анаморфозы (б) АБС-Na (кривая 1)  

и неонола АФ9–12 (кривая 2)  

Моющая способность ТМС, приготовлен-
ных на одинаковой неорганической основе, 
возрастает пропорционально поверхностной 
активности их 1%-ных водных растворов 
(рис. 2). 

Поэтому, зная способность ПАВ понижать 
поверхностное натяжение водных растворов, 
можно прогнозировать их моющие свойства. 

Таблица 1  
Поверхностная активность торговых образцов ПАВ 

Образцы ПАВ Поверхностное натяжение 
1%-ного раствора σ, мДж/м2 

Поверхностная 
активность g, 
мДж/(м2 · %) 

ККМ, 
мас. % 

Синтанол АЛМ-10 35 1620 0,04 
Неонол АФ9–9 31 1670 0,09 
Неонол АФ9–12 30 2200 0,04 
АБС-Na 33 2070 0,07 
АБС-кислота 31 1580 0,02 
ПАВ на основе растительного масла  29 510 0,11 
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Рис. 2. Корреляция между моющей способностью порошков и их поверхностной активностью 

На рис. 3 приведена зависимость поверхно-
стного натяжения 1%-ных водных растворов 
моющего средства от содержания в нем ПАВ. 
Кривая имеет гиперболическую форму и пока-
зывает, что уже при содержании в порошке 2–
3% ПАВ поверхностное натяжение 1%-ных 
водных растворов ТМС стабилизируется. По-
скольку дальнейшее увеличение массовой доли 
ПАВ в порошке уменьшает поверхностное на-
тяжение незначительно, то верхний уровень 
содержания ПАВ в ТМС был ограничен 2%. 

 
Рис. 3. Зависимость поверхностного натяжения  

1%-ных водных растворов порошков  
от содержания в них ПАВ 

Для количественной оценки влияния смеси 
ПАВ на моющие свойства ТМС использован ме-
тод планирования эксперимента, который позво-
ляет получить информацию о вкладе различных 
поверхностно-активных веществ в понижение 
поверхностного натяжения и увеличение мою-
щей способности водных растворов ТМС, выра-
зив это математической моделью в виде уравне-
ний регрессии. В свою очередь, математические 
модели могут быть использованы для оптимиза-
ции состава ТМС и прогнозирования потреби-
тельских свойств порошков различного состава. 

Образцы ТМС получали путем смешения 
порошкообразного наполнителя, приготовлен-
ного на карбонатфосфатной основе при молярном 
соотношении Na2CO3 : H3PO4 : H2O = 5,3 : 1 : 15, 
с расчетным количеством неонола АФ9–12 (x1) и 
АБС-Na (x2). Содержание x1 и x2 варьировали от 
0 до 2 мас. % с шагом, равным 1%. Совместное 
влияние нейтрального и анионного ПАВ на 
моющую способность и поверхностные свойства 
водных растворов порошков изучали с исполь-
зованием ортогонального центрально-компози-
ционного плана второго порядка [4], согласно 
которому 
 Y = b0 + b1x1 + b2x2 + b12x1x2 + 
 + b11x1

2 + b22x2
2.  (1) 

В табл. 2 приведены состав и свойства по-
рошков на карбонатфосфатной основе, разли-
чающихся содержанием ПАВ. После вычисле-
ния коэффициентов получили окончательное 
уравнение для кодированных переменных x1 и x2: 
 Y1 = 93,4 + 10,1x1 + 6,3x2 – 3,2x1x2 – 
 – 5,4x1

2 –  2,6x2
2,  (2) 

а для фактических величин переменных, выра-
жаемых мас. %: 
 Y1 = 65,8 + 24,1с1 + 14,7с2 – 3,2с1с2 –  
 – 5,4с1

2 – 2,6с2
2,  (3) 

где с1 и с2 – содержание в порошке соответст-
венно неонола и тонила, мас. %. 

Уравнение (1) можно считать адекватным, 
так как расчетное значение критерия Фишера 
равно: 

 расч 2
22,09 / (9 6)

21,54 / 2 9
ad

y

SF
S

−= =
⋅

,  (4) 

что меньше его табличного значения Fтабл [f1 = 9, 
f2 = 2] = 19,3. Таким образом, уравнения (2) и (3) 
пригодны для расчета моющей способности по-
рошков по содержанию в них неонола и тонила.  
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Таблица 2  
Матрица планирования ортогонального центрально-композиционного плана  

для Y1 (моющая способность) 

Номер 
опыта 

х Y1 (моющая  
способность) 

х0 х1 х2 х3 = х1х2 х4 = х1
2 – 2/3 х5 = х2

2 – 2/3 yэксп yрасч 

1 +1 +1 +1 +1 1/3 1/3 98,4 98,6 
2 +1 –1 –1 +1 1/3 1/3 67,5 65,8 
3 +1 +1 –1 –1 1/3 1/3 93,3 92,3 
4 +1 –1 +1 –1 1/3 1/3 85,3 84,8 
5 +1 0 0 0 –2/3 –2/3 96,1 93,4 
6 +1 –1 0 0 1/3 –2/3 76,0 78,0 
7 +1 +1 0 0 1/3 –2/3 97,5 98,1 
8 +1 0 –1 0 –2/3 1/3 82,0 84,5 
9 +1 0 +1 0 –2/3 1/3 97,0 97,1 

 
На рис. 4 видно, что смесь нейтрального и 

анионного ПАВ в изученных пределах концен-
траций увеличивает моющую способность по-
рошка сильнее, чем каждое ПАВ в отдельности 
(синергетический эффект).  

 
Рис. 4. Зависимость моющей способности 

малофосфатных технических моющих средств  
от совместного содержания неонола и тонила 

Аналогичные измерения и расчеты для по-
верхностной активности водных растворов 
ТМС (Y2) и критической концентрации мицел-
лообразования (Y3) показали, что зависимость 
этих факторов от содержания ПАВ носит ли-
нейный характер и выражается уравнениями: 

– для нормированных значений x1 и x2, рав-
ных –1, 0, +1: 

 Y2 = 78,9 + 40,6x1 + 28,0x2 + 8,9x1x2,  (5) 

 Y3 = 0,49 – 0,05x1 – 0,05x2 + 0,01x1x2;  (6) 

 – для фактических величин переменных с1 
и с2 (мас. %): 

 Y2 = 19,2 + 31,7с1 + 19,1с2 + 8,9 с1с2,  (7) 

 Y3 = 0,60 – 0,06с1 – 0,06с2 + 0,01с1с2.  (8) 

Критическая концентрация мицеллообразо-
вания (Y3), определяющая нижний уровень 
концентрации ТМС в моющем растворе, как 
видно из уравнений (6) и (8), понижается с уве-
личением содержания ПАВ в порошке и нахо-
дится в пределах 0,4–0,5%. Следовательно, 
водные растворы порошков концентрацией 5–
10 г/дм3 пригодны для очистки металлических 
поверхностей. 

Заключение. Изучено влияние нейтрального 
и анионного поверхностно-активных веществ и 
их смесей на моющую способность порошко-
образных технических моющих средств, приго-
товленных на карбонатфосфатной основе, отли-
чающейся низким содержанием фосфатов. Ус-
тановлено, что моющая способность порошков 
при обезжиривании металлических поверхно-
стей прямо пропорциональна поверхностной 
активности их водных растворов при содержа-
нии ПАВ в порошке до 3% и почти не изменя-
ется при дальнейшем увеличении их массовой 
доли в ТМС. Показано, что совместное дейст-
вие смеси нейтрального и анионного ПАВ ока-
зывает на моющую способность ТМС более 
сильное влияние, чем каждого поверхностно-
активного вещества в отдельности (синергизм). 
Методом планирования эксперимента с исполь-
зованием ортогонального центрально-компози-
ционного плана второго порядка получены ма-
тематические модели, описывающие зависи-
мость моющих свойств (моющей способности, 
поверхностной активности и критической кон-
центрации мицеллообразования) малофосфат-
ных порошков от содержания в них ПАВ. 
Уравнения регрессии позволяют оптимизиро-
вать содержание ПАВ в ТМС при получении 
порошков с заданными свойствами.  
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4ОДО «Карельский минерал» 

КИНЕТИКА СОРБЦИИ ПАРОВ ИЗОПРОПАНОЛА  
НА ПРИРОДНОМ И КИСЛОТНО-АКТИВИРОВАННОМ ШУНГИТЕ.  

МЕХАНИЗМ АКТИВАЦИИ ШУНГИТА 
Избыточное содержание летучих органических веществ в атмосфере является актуальной 

экологической проблемой. В настоящее время очистка отходящих газов от паров органических 
растворителей путем адсорбции на природных сорбентах, в частности шунгитовых пород, пред-
ставляется весьма перспективной. 

Известно, что кислотная обработка является одним из эффективных способов модифициро-
вания природных сорбентов. Кислотная обработка приводит к увеличению удельной поверхно-
сти, сорбционного объема, изменению кислотно-основных свойств поверхности, что в конечном 
итоге способствует более эффективной работе сорбента. 

Целью данной статьи явилось исследование закономерностей сорбции паров изопропанола 
на природном и кислотно-активированном шунгите, а также установление механизма, по кото-
рому протекает процесс активации шунгита. 

Объектом исследования выступал природный шунгит Зажогинского месторождения (Россия, 
Карелия). Активацию природного сорбента (фракция 2–3 мм) проводили 3,7 М раствором H3РO4 
в соотношении твердая фаза : кислота = 1 : 10 при непрерывном перемешивании и температуре 
95°С в течение 4 ч. Полученный образец промывали дистиллированной водой до pH 5,1 и высу-
шивали при температуре 100°C до постоянной массы. 

Кинетику сорбции паров изопропанола изучали методом прямого взвешивания на соответ-
ствующей установке. В работе использовались также методы рентгенофазового и адсорбционно-
структурного анализов. 

По данным рентгенофазового анализа установлено, что после кислотной активации исчезает 
фаза мусковита. 

Полученные результаты показали, что кислотная обработка шунгита приводит к увеличению 
удельной поверхности от 12 до 32 м2/г, сорбционного объема пор от 0,2 до 0,6 ммоль/г.  

Результатом кислотной активации явилось увеличение скорости сорбции паров изопропано-
ла в 2 раза.  

Ключевые слова: сорбция, кислотная активация, шунгит, изопропанол. 

A. S. Panasyugin1, A. R. Tsyganov2, N. P. Masherova3, S. V. Grigor’yev1, L. M. Guzova4 
1Belarusian National Technical University 
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4ALC “Karelian mineral” 
THE KINETICS OF SORPTION OF ISOPROPANOL VAPOR  

ON NATURAL AND ACID ACTIVATED SHUNGITE.  
MECHANISM OF SHUNGITE ACTIVATION  

Excess volatile organic substances in the air is a high priority environmental problem. Currently, 
the purification of gas emissions from vapors of organic solvents by adsorption on natural sorbents, in 
particular shungite, is very promising method. 

It is a fact that acid treatment is an effective way of modification of natural sorbents. Acid treat-
ment is accompanied by an increase in specific surface area, sorption volume, change acid-base proper-
ties of the surface. As a result sorbent works more effectively. 

The aim of the present paper is to study the details of isopropanole sorption on the natural and acid 
modified shungite and establish mechanism of the acid modification of shungite.  

Shungite from the Zazhoginskoye deposit (Russia, Karelia) was the object of the investigation. Ac-
id modification was conducted as follows. Shungite 2–3 mm fraction was in contact with 3.7 M H3PO4 
solution for 4 h at 95ºC. The solid shungite : H3PO4 solution ratio was 1 : 10. Activated samples were 
washed and dried at 100ºC. 
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The kinetics of isopropanol vapor sorption on natural and acid activated shungite was studied by 
weighing using appropriate installation. X-ray powder diffraction, adsoption-structural analysis were 
also used to study the samples obtained. 

X-ray powder diffraction data show that acid activation results in disappearance of muscovite phase.  
It is shown that the acid activation causes the increase in the specific surface area from 12 to 32 m2/g 

and the sorption volume from 0.2 to 0.6 mmole/g. The result of acid activation was an increase in iso-
propanol vapor sorption rate of 2-fold. 

Key words: sorption, acid activation, shungite, isopropanol. 

Введение. Избыточное содержание летучих 
органических веществ в атмосфере является 
актуальной экологической проблемой. В на-
стоящее время очистка отходящих газов от па-
ров органических растворителей путем адсорбции 
на природных сорбентах, в частности шунгито-
вых пород, представляется весьма перспектив-
ной. Это связано с наличием значительных за-
пасов шунгитовых пород в природе [1]. Улуч-
шения сорбционных характеристик шунгитов 
можно достичь в результате их предваритель-
ной обработки [2].  

Как показано в работах Л. И. Бельчинской [3], 
Ю. И. Тарасевича [4] и других исследователей 
[5–7], кислотная обработка является одним из эф-
фективных способов модифицирования природ-
ных сорбентов. В результате кислотной обработки 
увеличивается удельная поверхность, сорбцион-
ный объем, изменяются кислотно-основные свой-
ства поверхности, а также отмечается различной 
степени деформация структуры, что приводит к 
изменению кинетики, избирательности и специ-
фичности сорбции органических веществ. 

При выборе направления проведения исследо-
ваний определяющее значение имеет привязка к 
конкретным технологическим процессам, так как в 
настоящее время быстро развиваются производст-
ва и области использования органических веществ 
(химический синтез, окрасочные работы и др.).  

Целью данной статьи явилось исследование 
закономерностей сорбции паров изопропанола 
на природном и активированном раствором 
фосфорной кислоты шунгите, а также установ-
ление механизма, по которому протекает про-
цесс активации шунгита. 

Основная часть. Объектом исследования 
служит природный шунгит Зажогинского ме-
сторождения (Россия, Карелия).  

Активацию природного сорбента (фракция 
2–3 мм) проводили 3,7 М раствором H3РO4 в 
соотношении твердая фаза : кислота = 1 : 10 
при непрерывном перемешивании и температу-
ре 95°С в течение 4 ч. Полученный образец 
промывали дистиллированной водой до pH 5,1 
и высушивали при температуре 100°C до по-
стоянной массы. 

Некоторые физико-химические характери-
стики природного и кислотно-активированного 
шунгита приведены в табл. 1. 

Таблица 1 
Физико-химические характеристики  

природного и кислотно-активированного  
шунгита 

Показатель 
Образец 

исходный 
шунгит 

активированный 
шунгит  

Содержание целевой 
фракции (2–3 мм), % 82,10 98,60 
Прочность гранул на 
истирание, % 84,00 81,24 
Насыпная плот-
ность, г/см3 1,10 1,07 
рН водной вытяжки 7,20 5,10 
Удельная поверхность 
по азоту, м2/г 12,30 31,84 

 
Для определения удельной поверхности об-

разцов использовали экспресс-анализатор 
Micromeritics 2200. 

Изучение фазового состава материалов прово-
дили на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3. 

Для анализа элементного состава образцов 
применяли сканирующий электронный микро-
скоп Vega II LMU с микроанализатором Inca 
Energy.  

Для определения рН водной вытяжки исполь-
зовали портативный рН/мВ/°С-метр Hanna 8314. 

Взвешивание образцов производили на 
электронных весах OHAUS Explorer Pro. 

Изотермы адсорбции снимали на установке 
с микровесами (весы Мак-Бена – Бакра). 

Кинетику сорбции паров изопропанола изу-
чали методом прямого взвешивания на уста-
новке, схема которой представлена на рис. 1.  

Принцип действия установки следующий.  
В эксикатор 3, находящийся в электротермо-
стате 2, помещают кювету с навеской иссле-
дуемого образца 7 и узел, состоящий из иголь-
чатого крана 4, патрубка 5 и ампулы с адсорба-
том 6. Потенциостатом 12 задается температура 
в эксикаторе, которая контролируется термопа-
рой 8. По достижении заданной температуры 
((20 ± 0,2)°С) открывают игольчатый кран, в 
результате чего через патрубок пространство 
эксикатора заполняется парами адсорбата. Из-
менение массы образца фиксируется через оп-
ределенные интервалы времени, которые кон-
тролируются электронным таймером. 
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Рис. 1. Схема установки для определения  

кинетических параметров сорбции  
паров органических веществ:  

1 – штатив; 2 – электотермостат; 3 – эксикатор;  
4 – игольчатый кран; 5 – патрубок; 6 – ампула  

с адсорбатом; 7 – кювета с образцом;  
8 – управляющая термопара; 9 – виброплита;  

10 – электронные весы; 11 – нижний отвес весов  
со штоком; 12 – потенциостат 

Исследования кинетики сорбции паров изо-
пропанола на природном и активированном 
фосфорной кислотой шунгите проводились с 
целью определения лимитирующей стадии 
данного процесса. 

Кинетические кривые сорбции изопропано-
ла приведены на рис. 2.  

Анализ данных рис. 2 показывает, что тип 
кинетических кривых сорбции изопропанола на 
природном и активированном шунгите анало-
гичен и описывается уравнением  

 a = аm(1 – e–βt), 

где а – величина сорбции; аm и β – постоянные 
величины; t – время сорбции.  

 
Рис. 2. Кинетика сорбции паров изопропанола  

на природном и кислотно-активированном шунгите 

Постоянная аm характеризует емкость сорбен-
та при насыщении, β – крутизну подъема кривой.  

Скорость адсорбции паров изопропанола 
как на природном, так и на активированном 
шунгите максимальна в течение первых 45 мин, 
затем, по мере насыщения сорбатом, она падает. 
Время достижения состояния равновесия для 
природного и обработанного образцов соответ-
ственно составляет 95 и 90 мин. 

Величина сорбционной емкости паров изо-
пропанола на шунгите, активированном фос-
форной кислотой, более чем в 2 раза выше, чем 
на природном.  

На рис. 3 представлена зависимость F от 
времени адсорбции, где F = СR / Сmax, здесь СR – 
сорбционная емкость сорбента за определенное 
время сорбции t; Сmax – максимальная сорбци-
онная емкость сорбента. 

 
Рис. 3. Зависимость степени сорбции F  

от времени адсорбции паров изопропанола  
на природном и активированном шунгите 
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Как видно из рис. 3, скорость сорбции па-
ров изопропанола на образце активированного 
шунгита превышает эту величину на природ-
ном образце примерно в 2 раза.  

С целью выявления лимитирующей стадии 
сорбции проанализирована типовая зависи-
мость F – t0,5 (рис. 4). Поскольку при низких 
значениях t зависимость F – t0,5 как для природ-
ного, так и для обработанного сорбента пред-
ставляет собой прямую, можно предположить, 
что лимитирующей стадией адсорбционного 
процесса является внутренняя диффузия (рис. 4).  

 
Рис. 4. Зависимость F – t0,5 при адсорбции паров 

изопропанола на природном  
и активированном шунгите  

На рис. 5 представлены изотермы адсорб-
ции паров изопропанола.  

 
Рис. 5. Изотермы адсорбции изопропанола  
на природном и активированном шунгите 

Исходя из вида представленных на рис. 5 изо-
терм адсорбции, их можно отнести к типу IV, кото-
рый характерен для мезопористых адсорбентов [8].  

Заключительным этапом работы явилось 
изучение механизма, по которому протекает 
кислотная активация шунгита. Были проведены 
анализы фазового (рис. 6) и элементного соста-
ва природного и активированного шунгита, а 
также сухого остатка маточного раствора, по-
лученного после активации (табл. 2). 

 
Рис. 6. Рентгеновские спектры природного (1) и кислотно-активированного шунгита (2):  
A – фаза мусковита; B – фаза оксида кремния; С – фаза углерода; D – фаза ферросилиция 
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Таблица 2 
Элементный состав природного, активированного шунгита и сухого остатка маточного раствора 

Образец Элемент, мас. % Остальные  
элементы*, мас. %C O Mg Al Si P K Ca Fe 

Природный шунгит 30,46 33,87 0,43 2,67 15,50 0,10 2,27 0,06 12,21 97,57 
Шунгит, активирован-
ный Н3РО4 35,94 32,26 0,08 0,84 17,06 1,82 0,60 0,09 9,51 96,40 
Сухой остаток маточ-
ного раствора после 
активации шунгита 
фосфорной кислотой 11,20 47,91 0,35 3,31 9,03 22,64 1,06 0,61 2,94 99,05 

* Остальная масса образцов представлена соединениями Na, S, Cl, Ti, Ni, Cu и Zn. 

Из представленных на рис. 6 данных видно, 
что на спектре рентгенофазового анализа акти-
вированного фосфорной кислотой шунгита от-
сутствует кристаллографическая фаза мусковита 
(K2(Al3,74Fe0,26)(Si6Al2O20)(OH)4), наблюдаемая 
для природного минерала.  

Анализ сухого остатка маточного раствора, 
полученного после активации, показал, что в су-
хом остатке присутствуют следующие кристал-
лографические фазы: Al(Н2PO4)3, Fe(Н2PO4)3 и 
Mg3(PO4)2.  

Заключение. Таким образом, можно констати-
ровать, что активация шунгита фосфорной кисло-
той протекает за счет разложения фазы мусковита.  

Результатом кислотной активации явилось 
увеличение скорости сорбции паров изопропа-
нола более чем в 2 раза по сравнению с необра-
ботанным образцом. 

Лимитирующей стадией адсорбционного 
процесса является внутренняя диффузия паров 
изопропанола.  

Процесс кислотного активирования при-
родного шунгита привел к увеличению 
удельной поверхности и сорбционного объе-
ма в 2,7 раза.  

Пористая структура исходного и активиро-
ванного шунгита соответствует мезопористым 
адсорбентам. 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ТЕХНОГЕННЫХ ОТХОДОВ  
ДЛЯ ДОРОЖНОЙ ОДЕЖДЫ КОРОБЧАТОГО ТИПА 

Активное развитие промышленности в Республике Казахстан обусловило накопление техно-
генных отходов, утилизация которых должна быть основана не только на соблюдении экологи-
ческих критериев, но и быть экономически целесообразной. Одним из перспективных направле-
ний использования техногенных отходов является их применение при строительстве автомо-
бильных дорог.  

В результате исследований различных видов техногенных отходов (электротермофосфор-
ный шлак, отвальный фосфогипс, внутренние вскрышные породы угледобычи) установлено, что 
они могут быть использованы в качестве компонентов для дорожной одежды коробчатого типа. 
Разработанная дорожная одежда коробчатого типа содержит днище и боковые стенки коробки, 
выполненные из тонкослойного тощего бетона, в состав которого вводится 10–20 мас. % размо-
лотого фосфорного шлака. На днище укладываются два грунтовых слоя из суглинка или супеси 
в смеси с вскрышными породами, отвальным фосфогипсом и песком. В рекомендуемый состав 
тощего бетона на 100 кг смеси входят: 11 кг цемента, 15 кг измельченного электротермофос-
форного шлака, 66 кг щебня, 8 кг воды. 

Ключевые слова: техногенные отходы, термофосфорный шлак, отвальный фосфогипс, 
внутренние вскрышные породы угледобычи, дорожная одежда коробчатого типа.  

K. T. Zhantasov1, O. B. Dormeshkin2, V. N. Bosak2, K. S. Dosaliev1  
1South Kazakhstan State University named after M. Ayezov 
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USE OF TECHNOGENIC WASTES FOR BOX-TYPE ROAD SURFACING 

The active development of industry in the Republic of Kazakhstan caused the accumulation of 
technogenic wastes, the utilization of which should both comply with environmental criteria and be 
economically viable. The construction of highways is one of the promising areas for the use of 
technogenic wastes. 

As a result of research using various kinds of technogenic wastes (electrothermophosphor slag, 
phosphogypsum, internal overburden rocks of coal mining), it has been established that they can be 
used as components for box-type road surfacing. The developed box-type road surfacing has the bottom 
and side walls made of thin-grained lean concrete, which contains 10–20% of ground phosphorus slag. 
Two soil layers made of loam or sandy loam mixed with internal overburden rocks, phosphogypsum 
and sand are laid on the bottom. The recommended composition of lean concrete per 100 kg of the mix-
ture includes: 11 kg of cement, 15 kg of crushed electrothermophosphor slag, 66 kg of aggregate of 
crushed stone, 8 kg of water. 

Key words: technogenic wastes, thermophosphoric slag, phosphogypsum, internal overburden 
rocks of coal mining, box-type road surfacing. 

Введение. Одним из основных условий на-
дежной эксплуатации земляного полотна и до-
рожной одежды автомобильной дороги являет-
ся устойчивость грунта, которая в основном 
зависит от его плотности [1].  

Снижение устойчивости грунта происходит 
из-за насыщения земляного полотна влагой. 
Земляное полотно и дорожная одежда увлаж-
няются поверхностными водами, образующи-
мися за счет выпадания осадков на поверхность 
земляного полотна, притока поверхностных вод 
с прилегающей к дороге местности и грунто-
вых вод по капиллярам, а также пленочного и 

парообразного перемещения влаги. Сток воды с 
земляного полотна, испарение и просачивание 
воды из него в глубинные слои несколько сни-
жают суммарное воздействие указанных источ-
ников увлажнения. 

Сложные грунтовые, гидрогеологические и 
климатические условия Республики Казахстан 
требуют при строительстве современной авто-
магистрали создания земляного полотна, которое 
длительное время сможет сохранять несущую 
способность и безопасность эксплуатации [2, 3]. 

Широкое применение различных способов 
глубинного уплотнения и армирования грунтов 
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в дорожном строительстве имеют те или иные 
недостатки и ограничения, когда встает вопрос 
о ликвидации балластных углублений земляно-
го полотна, характеризующегося началом 
оползневых сдвигов и движений основания до-
рожного покрытия, при снятии тепловых на-
грузок температурных колебаний отрицатель-
ного и положительного значений [4–11]. 

Существуют несколько методов укрепления 
грунтов земляного полотна: 

– замена грунта при проведении дорожно-
строительных работ, не обладающего доста-
точной несущей способностью; для замены 
применяют грунт со стабильными свойствами: 
щебень, гравийно-песчаную смесь или грунт, 
обработанный вяжущими материалами; 

– армирование геосеткой с прокладкой гео-
текстиля и несущего слоя из щебня. В этом 
случае за счет применения армированной гео-
сетки создается эффект распределения нагрузки 
через «гибкую плиту», что позволяет снизить 
напряжения на нижележащее основание до-
рожного покрытия; 

– стабилизация грунта вяжущими материа-
лами, позволяющая обеспечить необходимые 
свойства грунтов и снижение его водонасыще-
ния; в качестве вяжущих материалов применя-
ют цемент, известь или различные смеси; 

– пригрузка, служащая для предотвращения 
последующей осадки насыпи. Пригрузка про-
водится отсыпкой насыпи дополнительным 
слоем с выдерживанием грунта до завершения 
консолидации подстилающих слабых грунтов в 
течение нескольких месяцев; 

– вертикальное дренирование, которое про-
изводится путем вдавливания вертикальных 
дренажных элементов в переувлажненный 
грунт. При вертикальном дренировании проис-
ходит снятие избыточного давления поровой 
воды, ее удаление из основания грунта, сниже-
ние продолжительности уплотнения связных 
грунтов и ускорение стадии осадки. Дренаж-
ными элементами служат геотекстильные лен-
ты, геодрены или песчаные дрены; 

– набивные сваи, применяемые для снятия 
нагрузки с насыпей при помощи щебневых ко-
лонок с одновременным вытеснением и уплот-
нением слабого грунта; 

– набивные колонны из монолитного бето-
на, которые предназначены для снятия высоких 
нагрузок с насыпей при помощи буронабивных 
свай, одновременно вытесняющих и уплот-
няяющих слабые грунты [2–11]. 

В ходе проектирования земляного полотна 
автомобильных дорог и для усиления сущест-
вующего земляного полотна необходимо учи-
тывать как прочностные характеристики мест-
ных грунтов, так и глубину их промерзания. 

Так, при высоте насыпи из глинистых грунтов 
более 6 м целесообразно проведение провероч-
ных расчетов прочности и устойчивости земля-
ного полотна [4]. 

В настоящее время при прокладке автомо-
бильных дорог в Республике Казахстан исполь-
зуются значительные количества суглинков и 
глинистых материалов галечного происхожде-
ния. Это зачастую приводит к сооружению 
земляного полотна из грунтов с повышенной 
влажностью или из отдаленных карьеров, вы-
зывая нарушение ландшафта местности и по-
вышение стоимости земляного полотна.  

В то же время в различных отраслях эконо-
мики страны накопилось значительное количе-
ство отходов фосфорной и угледобывающей 
промышленности, нарушающее экологическую 
обстановку и занимающее значительные пло-
щади под их хранение. Эти технологические 
отходы являются хорошим сырьем для созда-
ния дорожной одежды, позволяя улучшить 
водно-тепловой режим при эксплуатации авто-
мобильной дороги. 

К этим материалам для дорожного строи-
тельства можно отнести фосфогипс и фосфор-
ный шлак, образующиеся при производстве 
экстракционной фосфорной кислоты и желтого 
фосфора, а также внутренние вскрышные поро-
ды угледобычи, содержащие в своем составе 
алюмосиликаты и кальцийсодержащие соеди-
нения [2, 3, 12–16]. В частности, в Республике 
Беларусь имеется опыт успешной эксплуатации 
автомобильных дорог с использованием в со-
ставе земельного полотна отвального фосфо-
гипса ОАО «Гомельский химический завод» 
(дорога Гомель − Добруш). 

Целью исследований являлось изучение 
возможности применения отвального фосфо-
гипса, фосфорного шлака и отходов угледобы-
чи для создания сборной дорожной одежды ко-
робчатого типа. 

Основная часть. Исследования по уплот-
нению грунтов земляного полотна и дорожного 
покрытия автомобильной дороги, ослабленного 
балластовыми углублениями, являются доста-
точно актуальными, требующими комплексно-
го подхода не только в строительстве автомо-
бильных дорог, но и в рациональном использо-
вании строительных и материальных средств с 
одновременным решением экологических про-
блем промышленных регионов [12–16]. 

Одним из приоритетных направлений явля-
ется совершенствование методов уплотнения 
земляного полотна и покрытия дорожной оде-
жды с применением техногенных отходов раз-
личных производств, которые позволят произ-
водить проектирование и усиление эксплуати-
руемого инженерного сооружения за счет 
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стабилизации водно-теплового режима конст-
рукции без ограничения движения, а также ра-
ционального использования природных ресур-
сов с сохранением ландшафта местности. 

Использование техногенных отходов в до-
рожной одежде позволит улучшить: 

1) шихтовые смеси для дорожного полотна 
и покрытия автомобильной трассы из техно-
генных отходов различных производств; 

2) водно-тепловой режим и баланс за счет 
промерзания и пучения дорожного полотна и 
покрытия автомобильной трассы; 

3) физико-химические свойства полотна ос-
нования дорожной одежды и прочностные харак-
теристики дорожной одежды коробчатого типа; 

4) технологию переработки техногенных 
отходов различных производств для создания 
дорожного покрытия, снижающих или исклю-
чающих их деформацию и разрушение дорож-
ного полотна за счет повышения прочности и 
морозоустойчивости дорожной одежды авто-
мобильной трассы; 

5) принципы создания структуры геотехно-
генных массивов и стабилизации земляного 
полотна нижнего слоя дорожной одежды авто-
мобильной трассы в сложных инженерно-
технических условиях [2, 3]. 

В ходе исследований проведен отбор и 
оценка проб внутренних вскрышных пород, 
образовавшихся при добыче бурых углей Лен-
герского месторождения, отвального отмытого 
фосфогипса ТФ ТОО «Казфосфат» (Завод ми-
неральных удобрений) и электротермофосфор-
ного шлака (Ново-Джамбульский фосфорный 
завод). 

Анализ химического состава техногенных 
отходов производства показал, что они могут 
быть использованы в качестве компонентов для 
производства дорожной одежды коробчатого 
типа (таблица). 

Основной химический состав  
техногенных отходов производства 

Материал Среднее содержание, мас. % 
SiO2 Al2O3 Fe2O3 

Щебень 56,5 15,8 9,8 
Шлак 40,6 3,9 0,4 

Фосфогипс – 0,1 – 
Вскрышные 
породы 21,7 13,5 9,3 

Материал Среднее содержание, мас. % 
CaO MgO SO3 

Щебень 14,0 4,8 – 
Шлак 41,6 2,9 – 

Фосфогипс 54,5 31,8 54,5 
Вскрышные 
породы 1,8 1,8 – 

Дорожная одежда автомобильных дорог ко-
робчатого типа состоит из покрытия с приме-
нением железобетонных плит и подстилающих 
слоев, содержит днище и боковые стенки ко-
робки, выполненные из тонкослойного тощего 
бетона, в состав которого вводится 10–20 мас. % 
размолотого фосфорного шлака (рисунок). На 
днище выстилаются два грунтовых слоя из суг-
линка или супеси в смеси с внутренними 
вскрышными породами, фосфогипсом и пес-
ком. На них укладываются бетонные плиты, 
нижняя поверхность которых выполнена в виде 
остроконечных конусообразных элементов. 
Верхняя поверхность плит при необходимости 
покрывается амортизирующим слоем из ас-
фальтобетона. 

 

 
Дорожная одежда коробчатого типа  

В рекомендуемый состав тощего бетона на 
100 кг смеси вводят 11 кг цемента, измельчен-
ный электротермофосфорный шлак (шлак фос-
форного производства) в количестве 15 кг, 66 кг 
заполнителя щебня и 8 кг воды.  

Полученная смесь тщательно перемешива-
ется и закладывается в опалубки боковых сте-
нок дорожной одежды [17].  

Заключение. Использование техногенных 
отходов производства в различных отраслях 
экономики следует обосновывать по экономи-
ческим и экологическим показателям.  

Одним из перспективных направлений 
применения техногенных отходов производства 
является их использование при строительстве 
автомобильных дорог. 

В результате исследований установлено, 
что электротермофосфорный шлак гранулиро-
ванный, отвальный фосфогипс из шламохрани-
лища и вскрышные породы угледобычи, кото-
рые являются техногенными отходами, могут 
быть использованы в качестве компонентов для 
дорожной одежды коробчатого типа. 
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Разработанная дорожная одежда коробчатого 
типа содержит днище и боковые стенки короб-
ки, выполненные из тонкослойного тощего бе-
тона, в состав которого добавляется 10–20 мас. % 
размолотого фосфорного шлака. На днище ук-
ладываются два грунтовых слоя из суглинка 

или супеси в смеси с внутренними вскрышны-
ми породами, фосфогипсом и песком. В реко-
мендуемый состав тощего бетона на 100 кг 
смеси вводят 11 кг цемента, 15 кг измельченного 
электротермофосфорного шлака (шлак фос-
форного производства), 66 кг щебня, 8 кг воды.  
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УДК 666.949:666.767 

Е. И. Румынская1, М. И. Кузьменков2, М. И. Кулак2 

1Белорусский национальный технический университет 
2Белорусский государственный технологический университет 

ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ КОМПОЗИЦИОННОГО ОГНЕЗАЩИТНОГО 
МАТЕРИАЛА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ТЕОРИИ ФРАКТАЛОВ  

Дано обоснование перспективности использования теории фракталов для разработки стати-
стической теории, позволяющей с единых позиций описывать физико-технические свойства 
композиционного огнезащитного материала на основе магнийаммонийхромфосфатной вяжущей 
системы NH4Н2PO4 – (NH4)2НPO4 – MgO – Cr2O3 – Н2О и минерального наполнителя вермикулита. 
Создан концептуальный подход для исследования и математического описания взаимозависимо-
сти состава, структуры и свойств разрабатываемого композиционного огнезащитного материала. 

Ключевые слова: вермикулит, композиционный материал, магнийаммонийхромфосфатная 
вяжущая система, минеральный наполнитель, огнезащитный материал. 

E. I. Rumynskaya1, M. I. Kuz’menkov2, M. I. Kulak2 
1Belarusian National Technical University 

2Belarusian State Technological University 

INVESTIGATION OF PROPERTIES OF COMPOSITE FIRE-PROOF  
MATERIAL USING THE THEORY OF FRACTALS  

The substantiation of perspectives of the usage of the theory of fractals for statistical theory devel-
opment is given. The theory allows describing from a unified position physical and technical properties 
of the flame retardant composite material based on magnesium – ammonium – chrome – phosphate 
binder system NH4Н2PO4 – (NH4)2НPO4 – MgO – Cr2O3 – Н2О and mineral filler. A conceptual ap-
proach to the study and the mathematical description of the composition interdependence, structure and 
characteristics of the composite flame retardant material is given.  

Key words: vermiculite, composite material, magnesium – ammonium – chrome – phosphate 
binder system, mineral filler, fireproof material. 

Введение. Целью работы являлось создание 
концептуального подхода для исследования и 
математического описания взаимозависимости 
состава, структуры и свойств композиционного 
огнезащитного материала на основе магний-
аммонийхромфосфатной вяжущей системы 
(NH4Н2PO4 – (NH4)2НPO4 – MgO – Cr2O3 – Н2О) 
и минерального наполнителя (вспученного 
вермикулита).  

Сведения относительно составов и измене-
ния свойств данного композиционного огнеза-
щитного материала в литературных и патент-
ных источниках не представлены. Используя 
основные положения теории фракталов, разра-
ботана статистическая теория, позволяющая с 
единых позиций описывать физико-техниче-
ские свойства огнезащитного материала. Дан-
ный подход также по аналогии можно приме-
нять для композиционных материалов различ-
ных видов. Для понимания концепции ниже 
приведены термины и основные теоретические 
подходы теории фракталов [1]. 

Фракталом называют математическое мно-
жество, обладающее свойством самоподобия,  
т. е. однородности в различных шкалах измере-

ния, при этом любая часть фрактала подобна 
всему множеству целиком. Фрактальным кла-
стером (от англ. сluster – скопление) принято 
называть фрактальный агрегат, образовавшийся 
при ассоциации частиц. Фракталы, при по-
строении которых случайным образом изменя-
ются какие-либо параметры, называют стохас-
тическими. 

Объектом описания теории фракталов яв-
ляются самоподобные множества дробной то-
пологической размерности. Наряду с наличием 
дробной размерности, одним из наиболее зна-
чимых свойств фракталов является их самопо-
добие, т. е. локальная инвариантность относи-
тельно полугруппы. Для регулярных фракталов 
самоподобие – это точное свойство, для 
стохастичеcких – усредненное. 

В настоящей работе с использованием раз-
личных теоретических подходов, в том числе и 
методов теории перколяции, разработанные 
композиционные материалы с дисперсным на-
полнителем рассматривались в качестве сто-
хастических фракталов, которые в данном слу-
чае являются наиболее подходящей и удобной 
модельной средой. 
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Использованный фрактальный подход к 
описанию матричной структуры композицион-
ных материалов позволяет последовательно 
усложнять строение и набор рассматриваемых 
структур и описывать их свойства.  

Математическое описание взаимозависимо-
сти состава, структуры и свойств разрабаты-
ваемого композиционного материала позволяет 
постоянно совершенствовать методы исследо-
вания, максимально сократить число экспери-
ментальных измерений, разработать принципы 
сравнения эксплуатационных качеств материа-
ла, упростить и автоматизировать процесс об-
работки данных и подготовки технической до-
кументации, расширить возможности исполь-
зования информации в расчетах конкретных 
конструкций и изделий.  

Основная часть. Исследуемые композици-
онные огнезащитные материалы структурно 
можно представить взаимодействием двух мат-
ричных систем: матрицы из магнийаммоний-
хромфосфатного связующего (рис. 1, б) и мат-
рицы из распределенного дисперсного напол-
нителя вермикулита (рис. 1, а). 

 
Рис. 1. Микроструктура огнезащитного покрытия: 

 а – кристаллическая структура связующего;  
б – кристаллическая структура  
дисперсного наполнителя 

В отношении математического моделиро-
вания изменения свойств разрабатываемых ог-
незащитных покрытий явлением перколяции 
(от лат. percōlāre – просачиваться, протекать) 
будет выступать явление перехода от случая, 
когда структура и свойства рассматриваемого 
кластера будут определяться свойством матри-
цы из связующего, к случаю, когда структура и 
свойства кластера будут определяться свойст-
вом наполнителя. Для исследуемого огнеза-
щитного материала явление перколяции будет 
происходить при содержании наполнителя 
вермикулита 20 мас. %. 

Для математического описания зависимости 
«свойство − степень наполнения» (например, 

прочности при сжатии или адгезии и др.) осу-
ществлялась разработка приемлемых аппрокси-
мирующих выражений (регрессионных матема-
тических моделей). На первом этапе работы 
разработано линейное выражение следующего 
вида: 
 f(x) = σ(x) = a − bхi,  (1) 
где f(x) – значение показателей свойств (напри-
мер, прочности при сжатии связующей матрицы 
σ(x)), выходная измеряемая величина; а и b – 
постоянные коэффициенты, которые подбира-
ются по экспериментальным данным; хi – объ-
емная доля наполнителя (входные переменные, 
так называемые факторы, значения которых удоб-
но представлять в виде табличных данных). 

Для построения регрессионной функции f(x) 
использовался метод наименьших квадратов 
(МНК), в соответствии с которым сумма квад-
ратов отклонений (разность между эксперимен-
тальными и теоретическими значениями) долж-
на быть минимальной: 

 2 2
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e f y
=

= − →   (2)  

где 2
i

i
e − сумма среднеквадратичных откло-

нений. 
Метод наименьших квадратов позволяет 

найти коэффициенты функции f(х1, х2, …, хk).  
В случае линейной регрессии с использова-

нием линейного выражения общего вида 

 y = b0 + b1х1  (3) 

матричная система уравнений для выражения (3) 
имеет вид  
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Эту же систему уравнений можно предста-
вить в следующем виде: 
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Рассмотрим способ построения регрессион-
ной функции f(x) методом МНК на примере ис-
следования зависимости прочности при сжатии 
композиционного материала (у) от содержания 
наполнителя вермикулита (х), результаты кото-
рого приведены в таблице. 
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Зависимость прочности при сжатии  
композиционного материала (у) от содержания 

наполнителя вермикулита (х) 

i 1 2 3 4 5 6 7 Σ 
х,  

мас. % 0,1 5 10 15 20 25 30 105,1
у, 

МПа 22,1 10,5 7 4,3 2,6 1,5 1,4 49,4 
х2 0,01 25 100 225 400 625 900 2275 
хy 2,21 52,5 70 64,5 52 37,5 42 320,71
 
Графическое представление данных (рис. 2) 

позволяет заключить, что экспериментальные 
значения близки к некоторой прямой. 
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Рис. 2. Зависимость прочности при сжатии  
покрытия от содержания наполнителя  

Систему (4) можно записать в виде 

 0 1

0 1

7 105,1 49,4,
105,1 2275 320,71

b b
b b .

+ =
 + =

  (5)  

В результате решения системы уравнений (5) 
с помощью программного обеспечения Mathcad 
были определены значения коэффициентов 
b0 ≈ 16,122 и b1 ≈ −0,604. Таким образом, ли-
нейная регрессия зависимости прочности при 
сжатии покрытия от содержания наполнителя 
будет представлена функцией:  

 σ(x) ≈ f(х) = 16,122 − 0,604х.  (6) 
Как видно из рис. 2, линейная функция 

удовлетворительно описывает зависимость 
прочности от содержания наполнителя в коли-
честве 20 мас. %. При больших значениях на-
полнения зависимость становится существенно 
нелинейной. Рассмотрим далее, как можно 
улучшить теорию. 

В общем виде нахождение регрессионной 
зависимости для экспериментальных данных 
включает два этапа:  

1) выбор вида аппроксимирующей функ-
ции f(х);  

2) определение значения ее коэффициентов. 

В случаях, когда график однофакторной 
регрессии близок к прямой линии или парабо-
ле, для определения параметров рассматривае-
мой функции применяют МНК. Если для ап-
проксимации выбрана известная стандартная 
математическая функция (например, экспонен-
циальная y = bеax, логарифмическая y = аlg(х + b) 
и др.), то для приведения зависимости к линей-
ной следует провести замену координат. При 
этом нормальная система МНК будет иметь 
самый простой вид. 

Для определения вида оптимально подхо-
дящей функции, кроме графического метода, 
используются условия постоянства соответст-
вующих разделенных разностей: 
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Согласно данным условиям, для точек, ле-

жащих на прямой, должны быть постоянны 
разделенные разности первого порядка: 

  
.const

1

1 =
−
−

+

+

ii

ii

xx
yy

 
Оценку разделенных разностей первого по-

рядка удобно использовать после линеаризации 
стандартных математических функций. В дан-
ном случае проводят замену координат, соот-
ветствующих функции, которая рассматривает-
ся в качестве аппроксимирующей, и вычисляют 
для новых координат значения разделенных 
разностей.  

Так, показательную функцию y = beax можно 
прологарифмировать, получив выражение lny = 
= lnb + ax. Из сравнения данного уравнения с 
уравнением прямой Y = B0 + B1X найдем фор-
мулы для замены координат X = x, Y = lny. 

Для выбора наиболее подходящей функции 
предварительно требуется проанализировать 
графики исходных данных в новых системах 
координат и далее рассматривать лишь те из 
них, где точки y близки к некоторой прямой.  

На следующем этапе коэффициенты линей-
ной функции можно найти по МНК, а затем 
выполнить обратную замену координат.  

Построение математической модели на осно-
ве экспериментальных данных, являющихся слу-
чайными величинами, не ограничивается опреде-
лением коэффициентов регрессионного уравне-
ния. Далее с использованием статистических 
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методов производится регрессионный и корре-
ляционный анализ, который включает в себя 
следующие этапы: 

– оценка качества проведения опытов; 
– нахождение и проверка значимости коэф-

фициентов уравнения регрессии; 
– оценка адекватности полученного уравне-

ния исследуемому процессу. 
Ниже приведен практический пример по-

строения математической модели изменения 
прочности при сжатии композиционного огне-
защитного материала с различным содержанием 
дисперсного наполнителя, позволяющей про-
гнозировать вариацию данного показателя. 

С помощью математического пакета Math-
cad 15.0 выполнена разработка математических 
регрессионных моделей прочности при сжатии 
композиционного огнезащитного материала. 

Исходя из результатов предварительно про-
веденного анализа графического представления 
данных зависимости прочности при сжатии ог-
незащитного покрытия от содержания напол-
нителя (рис. 3) выбрана экспоненциальная ап-
проксимирующая функция.

 

 
Рис. 3. Зависимость прочности при сжатии  
покрытия от содержания наполнителя,  

построенная после замены координат с помощью 
экспоненциальной аппроксимирующей функции 

Осуществим замену координат: 
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Расчет коэффициентов выполним в Math- 
cad 15.0 по МНК: 
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Зависимость прочности при сжатии огнеза-
щитного покрытия от содержания наполнителя, 
построенная на основании полученной регрес-
сионной модели y ≈ f(х) = 2,917 − 0,094х, при-
ведена на рис. 4. 
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Рис. 4. Зависимость прочности при сжатии  
покрытия от содержания наполнителя,  
построенная на основании полученной  

регрессионной модели y ≈ f(х) = 2,917 − 0,094х 

Далее производим обратную замену координат: 

 σ(x) = exp(2,917 − 0,094х).  (7) 

Качество проведения эксперимента опре-
деляли в ходе проверки однородности дис-
персии.  
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Зависимость прочности при сжатии покрытия 
от содержания наполнителя, построенная с ис-
пользованием полученной регрессионной модели 
σ(x) = exp(2,917 − 0,094х), представлена на рис. 5. 
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Рис. 5. Зависимость прочности при сжатии  
покрытия от содержания наполнителя,  
построенная с помощью полученной  

регрессионной модели σ(x) = exp(2,917 − 0,094х) 

Пусть yj – результат, полученный в i-м опы-
те в ходе его j-й проверки (j-й параллельный 
опыт), тогда среднее по параллельным опытам 
значение i-го эксперимента равно: 
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Дисперсию адекватности вычисляли по 
следующей формуле:  
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После этого рассчитывали среднее значение 
дисперсий – дисперсию воспроизводимости: 
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Критерий Фишера будет определяться по 
выражению  

 ад

восп

D
F

D
=

 

или 

 yS
F .

S Pr
=  

Для вычисления критерия Фишера степень 
свободы будет равна ν = n − 1 = 6, тогда F = 1,38. 

Сравниваемое табличное значение критерия 
Фишера Fт = 4,28 больше по значению F, сле-
довательно, уравнение (7) является адекватным 
процессу и может использоваться для аппрок-
симации регрессии. 

Регрессионная зависимость (7), как видно 
из рис. 5, хорошо описывает эксперименталь-
ные данные. Однако ее существенным недос-
татком является то, что это формальная мате-
матическая зависимость, поэтому физический 
смысл ее коэффициентов не вполне ясен. 

В работе [2] предложена нелинейная зави-
симость для описания прочности наполненных 
полимеров: 
 σ(v) = σm − bvβ,  (8) 
где σm − прочность матрицы, σm = 22,1 МПа 
(см. таблицу на с. 178); b − постоянная, подби-
раемая с помощью МНК по эксперименталь-
ным данным, b = 2,550; v − массовая доля на-
полнителя; β − коэффициент упаковки, учиты-
вающий структуру материала, β = 2/3. 

Достоинство (8) состоит в том, что ее пара-
метры, за исключением b, имеют понятный фи-
зический смысл. Графический вид зависимости (8) 
приведен на рис. 6. 
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 Рис. 6. Зависимость прочности при сжатии  
покрытия от содержания наполнителя,  
построенная с помощью модели (8) 

Как видно из рис. 6, модель (8) не совсем 
адекватно описывает экспериментальные дан-
ные для средних степеней наполнения в диапа-
зоне 5−15 мас. %. Данную ситуацию можно 
исправить, если обобщить применявшуюся в [1] 
модель для описания прочности наполненных 
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композитов с учетом фрактального характера 
структуры материала. В данном исследовании 
предлагается прочность описывать с помощью 
следующей зависимости: 

 ( ) 1 ,d Dm
m

i

Ev v
E

− 
σ = σ − 

 
 (9) 

где Em − модуль упругости матрицы; Ei − модуль 
упругости наполнителя; d − размерность физиче-
ского пространства, d = 3; D − фрактальная раз-
мерность кластера наполнителя в материале.  

Введем обозначения: 

 ,m

i

Eb
E

=  (10) 

 γ = d − D.  (11) 
С учетом данных обозначений (9) преобра-

зуется к виду 

 σ(v) = σm[1 − bvγ].  (12) 
Уравнение (12) содержит две неизвестные 

постоянные b и γ, которые подбираются с по-
мощью МНК по экспериментальным данным.  
В результате выполнения этой процедуры по-
лучены следующие значения b = 0,312, что в 
соответствии с (10) дает соотношение модулей 
упругости матрицы и наполнителя γ = 0,338.  

Согласно (11), полученное значение γ по-
зволяет найти фрактальную размерность кла-
стера наполнителя. Она равна D = 2,662. Дан-
ное значение свидетельствует о том, что напол-
нитель в материале образует достаточно плотно 
упакованную структуру, которая относится к 
классу структур, соответствующих модели аг-
регации «частица − кластер» по классифика-
ции, принятой в теории фракталов [1]. 

Графический вид зависимости (9) приведен 
на рис. 7. 

Заключение. Разработаны теоретические 
предпосылки для универсализации и автомати-

зации процесса исследований огнезащитного 
материала, позволяющие прогнозировать его 
физико-технические свойства (такие, например, 
как прочность при сжатии, адгезия, водопо-
требность, водопоглощение, средняя плотность 
и др.) в зависимости от значений определяю-
щих параметров (например, массового или объ-
емного содержания компонентов) в полном 
диапазоне их изменения. 

  
Рис. 7. Зависимость прочности при сжатии  
покрытия от содержания наполнителя,  

построенная с помощью фрактальной модели 

На основе экспериментальных данных с ис-
пользованием статистических методов разрабо-
тан комплекс математических моделей для опи-
сания изменения прочности при сжатии огне-
защитного материала. Определена фрактальная 
размерность кластера наполнителя в материале. 

Разработанный концептуальный подход и ма-
тематическое описание взаимозависимости соста-
ва, структуры и свойств исследуемого композици-
онного огнезащитного материала позволяют уско-
рить до автоматизации процесс обработки данных, 
подготовку технической документации, предос-
тавляют широкие возможности их использования 
в расчетах конкретных конструкций и изделий в 
строительном комплексе Республики Беларусь. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ПАРОЖИДКОСТНОГО  
ПОТОКА ПРИ КОНДЕНСАЦИИ ПАРА В СИСТЕМЕ  

ПАССИВНОГО ОТВОДА ТЕПЛА АЭС 
В рамках формализованных шаблонов программного пакета COMSOL Multiphysics разрабо-

тан модельный аналог системы пассивного отвода тепла через парогенераторы СПОТ ПГ АЭС. 
В качестве базовой модели в данном исследовании использовалась система уравнений сохране-
ния, включая уравнения сохранения количества движения и массы для парокапельной смеси в 
допущениях модели гомогенного двухфазного потока (модель смешения). Для численной реали-
зации модельного аналога применялся метод конечных элементов в интерпретации системы 
COMSOL Multiphysics. Объектом имитационного моделирования являлся трубный пучок тепло-
обменника в контуре СПОТ ПГ.  

При проведении вычислительных экспериментов получены характеристики структуры паро-
капельных потоков в каналах теплообменника СПОТ ПГ и, в частности, динамики образования 
пленки конденсата на вертикальной теплообменной поверхности при спутном течении пара и 
конденсата. В случае пленочной конденсации насыщенного пара и ламинарном течении пленки 
местный коэффициент теплоотдачи может быть приближенно определен по формуле Нуссельта 
при допущении, что при данных ограничениях пленка конденсата и пограничный слой совпада-
ют. Вместе с тем принятая формализация трубного пучка секции теплообменника СПОТ ПГ в 
виде плоской вертикальной поверхности позволяет использовать предложенную В. Г. Левичем 
формулу для расчета локальной толщины ламинарного пограничного слоя при обтекании полу-
бесконечной тонкой пластины при относительно малых числах Рейнольдса. Выполнен сравни-
тельный анализ расчетных профилей пограничных слоев и коэффициентов теплообмена с реко-
мендациями ряда экспериментальных исследований, который подтвердил правомерность приня-
того в работе модельного подхода. 

Ключевые слова: аварийные выбросы АЭС, процессы переноса, моделирование, вычисли-
тельный шаблон. 
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MODELING THE STRUCTURE OF LIQUID-VAPOR STRUCTURE FLOW  
WITH CONDENSATION IN PASSIVE HEAT REMOVAL SYSTEM NPP 

In the framework of formal templates software package COMSOL Multiphysics the model ana-
logue of passive heat removal system through steam generators (PHRS SG) of nuclear power plants is 
developed. As the basic model in this study used a system of equations, including conservation equa-
tion of conservation of momentum and mass for vapor-droplet mixtures in the assumptions model of 
homogeneous two-phase flow (mixing model) were used. For numerical realization of analog model the 
finite element method in the interpretation system of COMSOL Multiphysics were used. Simulation ob-
ject was a tube bundle heat exchanger in the PHRS SG.  

At carrying out computational experiments the characteristics of structures of vapor-droplet flow in 
the heat exchanger of the PHRS SG channels and, in particular, the dynamics of a formation of film 
condensation on a vertical heat transfer surfaces during concurrent flow and condensate were obtained. 
In the case of film condensation of saturated vapor and laminar flow of film the local heat transfer coef-
ficient can be approximately defined by the Nusselt number assuming that film condensation and 
boundary layer are the same. However, adopted by the formalization of the heat exchanger section of 
bunch PHRS SG as a flat vertical surface, allows to use the proposed V. G. Levich formula to calculate 
the local thickness of laminar boundary layer in a semi-infinite thin plate with relatively small Reynolds 
numbers. Contrastive analysis of calculated profiles border layers and the coefficients of heat exchange 
with the recommendations of a number of experiments, which validated the modeling approach. 

Key words: emergency emissions of NPP, transfer processes, modeling, computing template. 
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Введение. В обеспечении безопасности АЭС 
определяющей проблемой остается надежность 
отвода остаточных тепловыделений. Приори-
тетность пассивных средств и способов защиты 
станций определяется их принципиальными 
преимуществами по сравнению с активными 
системами: функционирование без потребления 
электроэнергии, отсутствие необходимости 
применения управляющих сигналов от кон-
трольно-измерительной аппаратуры и вмеша-
тельства эксплуатационного персонала. 

В настоящее время в мире ведется широкий 
поиск новых подходов к проблеме создания 
пассивных систем расхолаживания реакторной 
установки, а также пассивных систем для пре-
одоления последствий запроектных аварий с 
разгерметизацией первого контура, таких, на-
пример, как системы отвода тепла от защитной 
оболочки. Обычно задача решается путем ис-
пользования запаса воды в емкостях. Системы 
работают на естественной циркуляции тепло-
носителя, причем энергия остаточного тепло-
выделения отводится путем нагрева и испаре-
ния определенного запаса воды. При этом счи-
тается, что условия возникновения и развития 
аварии позволяют через определенный проме-
жуток времени (примерно 72 ч) восстановить 
управление, электроснабжение, подачу охлаж-
дающей воды и т. д. [1]. 

Для управления запроектными авариями 
предусмотрены пассивные системы отвода 
тепла через парогенераторы и от защитной 
оболочки. 

Система пассивного отвода тепла через па-
рогенераторы СПОТ ПГ предназначена для 
длительного отвода остаточного тепла актив-
ной зоны конечному поглотителю через второй 
контур при запроектных авариях. Система 
СПОТ ПГ дублирует соответствующую актив-
ную систему отвода тепла к конечному погло-
тителю в случае невозможности выполнения ее 
проектных функций. 

Схематичное изображение конструкции 
СПОТ ПГ представлено на рис. 1 [2]. 

Основная часть. В качестве объекта ими-
тационного моделирования рассматривался 
трубный пучок теплообменника аварийного 
расхолаживания в контуре СПОТ ПГ. Принцип 
работы данного элемента заключается в сле-
дующем: из парогенератора насыщенный пар 
по трубопроводу направляется в верхний под-
водящий коллектор теплообменника аварийно-
го расхолаживания. Из верхнего подводящего 
коллектора пар поступает в трубный пучок, где 
конденсируется и отдает тепло охлаждающей 
воде в баке аварийного отвода тепла. Начина-
ется прогрев воды в баке аварийного отвода 
тепла до кипения. 

 
Рис. 1. Конструкция СПОТ ПГ:  

1 – парогенератор; 2 – подъемный паропровод;  
3 – бак запаса воды; 4 – теплообменники СПОТ;  
5 – опускной трубопровод; 6 – пусковые клапаны 

Конденсат из трубного пучка стекает в 
нижний отводящий коллектор и направляется в 
парогенератор.  

При моделировании потоков в СПОТ ПГ в 
случае конденсации теплоносителя встает зада-
ча адекватного описания динамики движения 
двухфазного потока. 

Для описания подобных парожидкостных 
систем используются различные модели, кото-
рые являются одной из разновидностей гетеро-
генных или гомогенных моделей. Гетерогенные 
модели требуют детального описания межфаз-
ной поверхности. При этом сама межфазная 
поверхность является или произвольной, или 
некой структурированной системой, например 
парокапельные и пузырьковые системы. 

Такой подход требует значительных вычис-
лительных затрат на описание межфазной по-
верхности и целесообразен для относительно 
небольших устройств или систем. Кроме того, 
данный подход весьма ограничен при описании 
парожидкостных систем в сложных каналах 
при постоянном изменении структуры потока. 
Поэтому в данной работе для описания газо-
жидкостных потоков принята разновидность 
гомогенной модели, а именно, модель смешения. 

Так же, как и для пузырьковых систем, мо-
дель смешения основана на двухжидкостной 
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6
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Эйлер − Эйлеровой модели. Рассматривается 
двухфазная среда, состоящая из непрерывной и 
дисперсной фаз. 

Модель смешения основывается на сле-
дующих предположениях: 

1) плотность каждой фазы остается пример-
но постоянной; 

2) обе фазы находятся в одном и том же по-
ле давлений; 

3) относительная скорость между фазами 
определяется из баланса между давлением, си-
лой тяжести и вязким сопротивлением. 

В модели смешения при предположении гомо-
генности потока, т. е. отсутствии проскальзыва-
ния фаз, уравнение движения смеси имеет вид 

 ( ) ,Gm
u u u p g
t

∂ρ + ρ ∇ = −∇ + ∇τ + ρ
∂

 (1) 

где u, ρ − скорость и плотность смеси соответ-
ственно; p − давление; τGm − сумма вязкостных 
и турбулентных напряжений; g – гравитацион-
ное ускорение. 

Уравнение неразрывности среды можно за-
писать следующим образом: 

 ρ (ρ ) 0.t u+ ∇ =  (2) 

Плотность смеси определяется как 

 ρ ρ ,ρс с d d= φ + φ   (3) 

где φс и φd − объемная доля непрерывной и дис-
персной фаз соответственно; ρс и ρd – плотно-
сти каждой из фаз. 

Соотношение между скоростями жидкой и 
паровой фаз будет следующим: 

 ( ) ,
1

md
d c cd d

d d

Du u u
c

− = = − ∇φ
− φ

  (4) 

где ud – скорость дисперсной фазы; uc  – ско-
рость непрерывной среды; Dmd − коэффициент 
турбулентной диффузии, учитывающий внеш-
нюю диффузию вследствие турбулентных вих-
рей. При не учете турбулентных эффектов Dmd 
равен нулю. 

Сумма вязкостных и турбулентных напря-
жений равна: 

 ( ) 2η η ρ ,
3

T
Gm T u u kI τ = + ∇ + ∇ −    (5) 

где ηT – вязкость смеси; k – турбулентная кине-
тическая энергия. В моделях без учета турбу-
лентности ηT и k равны нулю. 

Уравнение переноса объемной доли дис-
персной фазы имеет вид 

 ( ) ( )ρ ,d d d d d dcu m
t

∂ φ + ∇ φ ρ = −
∂

  (6) 

где mdc – массовый поток от дисперсной фазы к 
непрерывной фазе, являющийся функцией по-
верхностной скорости конденсации .cW  В дан-
ной модели cW  или задается как средняя вели-
чина с учетом приведенной теплонапряженности 
поверхности теплообмена, или определяется 
как функция от пространственной координаты 
вдоль оси канала теплообменника СПОТ ПГ с 
учетом изменения теплового потока к внутрен-
ней поверхности теплообмена: 

 ,c
d

qW
r

=
ρ

  (7) 

где q  – тепловой поток к теплообменной по-
верхности; r  – скрытая теплота парообразова-
ния; ρd – плотность дисперсной фазы. 

В полном объеме используемая модель 
смешения представлена в работе [2]. 

Для численной реализации модельного ана-
лога СПОТ ПГ использовался метод конечных 
элементов в интерпретации системы COMSOL 
Multiphysics. 

С целью уменьшения большого числа рас-
четных ячеек теплообменный пучок секции те-
плообменника аварийного расхолаживания пред-
ставлен в виде плоских поверхностей (рис. 2). 

 
Рис. 2. Расчетная область трубного пучка  
теплообменника СПОТ ПГ с разбиением  

на расчетные ячейки по методу  
конечных элементов (размер  

расчетной области 1,95×2,24 м) 

В рамках выполненных вычислительных 
экспериментов решалась нестационарная зада-
ча на установление. 

Максимальная мощность теплообменника – 
3,125 МВт. Скорость пара на входе в трубный 
пучок в данном режиме – ~1,79 м/с. 

Средняя скорость образования дисперсной 
фазы – 0,0002 м/с. Давление в трубном пучке – 

0
0,5

1,5 
1 

2

0 

0,5

1 

1,5

2 



186 Ìîäåëèðîâàíèå ñòðóêòóðû ïàðîæèäêîñòíîãî ïîòîêà ïðè êîíäåíñàöèè ïàðà â ñèñòåìå îòâîäà òåïëà 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2017 

8,1 МПа. При p = 8,1 МПа температура насы-
щения равна ts = 295,9°C. Высота трубного 
пучка – 1,95 м. Вход пара сверху. Непрерывная 
фаза – поступающий пар из парогенератора, 
дисперсная фаза – сконденсировавшийся пар 
(конденсат). В начальный момент объемная 
доля дисперсной фазы принимается равной 0. 

На рис. 3 представлена динамика объемного 
влагосодержания в моменты времени 1, 2, 5 и 
10 с при конденсации теплоносителя в трубных 
пучках теплообменников аварийного расхола-
живания СПОТ ПГ.  

При графическом представлении ограниче-
но число изоповерхностей объемного влагосо-
держания. При этом конкретное значение изо-
поверхности определяется из учета нормирова-
ния по максимальному влагосодержанию в 
моделируемом объеме. 

Через верхний конец трубного пучка посту-
пает непрерывная фаза (пар). По мере прохожде-
ния по трубному пучку (сверху вниз) расход и 
скорость непрерывной фазы (пара) падают, при 
этом на внутренней стенке трубного пучка на-
блюдается образование дисперсной фазы (кон-

денсата). Поскольку в вертикальном трубном 
пучке при движении непрерывной фазы (пара) 
сверху вниз силы тяжести и динамического воз-
действия совпадают по направлению, то дис-
персная фаза (конденсат) стекает вниз трубного 
пучка, при этом наблюдается увеличение объем-
ного влагосодержания по высоте трубного пучка. 

На рис. 4 показано изменение объемного 
влагосодержания в трубном пучке теплообмен-
ника СПОТ ПГ. 

Нелинейность профиля объемного влагосо-
держания на выходе из теплообменных каналов 
может быть связана с натеканием конденсата на 
нижележащие слои и появлением волн на по-
верхности пленки. Данный эффект проявляется 
в большей или меньшей степени с изменением 
скорости конденсации. 

В рамках принятой модели смешения тол-
щина приповерхностной пленки конденсата 
определяется величиной объемного содержания 
дисперсной фазы (конденсата). Соответствен-
но, это позволяет найти значения локального 
коэффициента теплоотдачи по высоте трубного 
пучка.  

 

  
а б 

  
в г 

Рис. 3. Динамика объемного влагосодержания при конденсации теплоносителя  
в трубных пучках теплообменника СПОТ ПГ (задача на установление):  

а − t = 1 c; б − t = 2 c; в − t = 5 c; г − t = 10 c  
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Рис. 4. Распределение объемного влагосодержания 
по длине трубного пучка теплообменника СПОТ ПГ 

(«1,95» – вход пара, «0» – вход конденсата).  
Диапазон изменения параметров объемного  
влагосодержания на рисунке от 0,05 до 0 м 
при изменении высоты трубного пучка  

от 0 до 1,95 м  

При пленочной конденсации насыщенного 
пара и ламинарном течении пленки местный ко-
эффициент теплоотдачи может быть приближен-
но определен по формуле Нуссельта, т. е. если 
считать, что при данных ограничениях пленка 
конденсата и пограничный слой совпадают. 

Вместе с тем в рамках принятой формализации 
трубного пучка секции теплообменника СПОТ ПГ 
(см. рис. 2 на с. 185) представляется возможным 
использовать предложенную В. Г. Левичем фор-
мулу для расчета локальной толщины ламинар-
ного пограничного слоя, образующегося при об-
текании полубесконечной тонкой пластины [3]: 

 

0,5
* ,x

u∞

 νδ =  
 

  (8) 

где x  – расстояние от кромки пластины; ν  – 
кинематический коэффициент вязкости; u∞  − 
скорость невозмущенного набегающего потока. 

Результаты расчета локальных значений 
приповерхностного слоя конденсата δx и (δx)л, 
определенные соответственно при заданной и 
локальных скоростях конденсации, а также 
толщины пограничного слоя δ*

x и местного коэф-
фициента теплоотдачи αx приведены в таблице. 

Дополнительно в таблице представлены 
значения толщины пограничного слоя (δx)*

см, 
рассчитанные по формуле В. Г. Левича при ло-
кальных параметрах смеси, и соответствующие 
коэффициенты теплообмена (αx)*

см. 

Результаты расчета локальных значений  
приповерхностного слоя конденсата  

и местного коэффициента теплоотдачи 

х 0,1 0,2 0,5 1,0 1,5 1,95 

δx 0,04 0,08 0,16 0,30 0,38 0,40 

δ*
x 0,08 0,12 0,18 0,26 0,32 0,36 

(δx)л 0,14 0,15 0,22 0,37 0,56 0,88 

(δх)*
см 0,14 0,20 0,32 0,47 0,60 0,68 

αx 8,9 4,6 3,1 2,1 1,7 1,5 

(αx)*
см 4,0 2,8 1,8 1,5 1,0 0,7 

Примечание. В таблице приняты следующие размер-
ности: х – м; δx, δ*

x, (δx)л, (δx)*
см – мм; αx – кВт/(м2 · °С). 

Величина αx рассчитана с использованием толщины плен-
ки конденсата δx. 

Как видно из таблицы, имеется достаточно 
хорошее совпадение как характера поведения, 
так и значений δx, δ*

x вдоль оси теплообменника 
СПОТ ПГ. Имеющиеся разногласия в значени-
ях δx и δ*

x
 связаны с использованием конечной, 

осредненной по длине скорости конденсации, 
что приводит к ее занижению и завышению 
соответственно на начальных и конечных уча-
стках теплообменника. При значительном пре-
вышении δ*

x над δx использование формулы 
В. Г. Левича для определения пограничного 
слоя в рамках «двухслойной» (приповерхност-
ный слой конденсата + паровое ядро) модели 
двухфазного потока считаем неправомерным. 
Это ограничение не относится к гомогенной 
модели смешения, что подтверждается сравне-
нием (δx)л и (δx)*

см. 
В то же время авторы считают, что для рас-

сматриваемого случая поверхностного отвода 
тепловой энергии с образованием поверхност-
ной пленки конденсата на вертикальной по-
верхности более оправданно использование 
формулы В. Г. Левича при параметрах дис-
персной фазы и скорости набегающего потока 
на входе в каналы. 

На рис. 5 в рамках тестирования предлагае-
мого расчетного шаблона представлены ре-
зультаты сравнительного анализа расчетных 
профилей пограничного слоя δx

*, (δx
*)см и коэф-

фициентов теплообмена αx, (αx
*)см с результа-

тами опытных исследований. 
Используемые на рис. 5 осредненные вели-

чины * ,стδ *
трδ и * ,стα  *

трα  рассчитаны по ре-
комендациям ряда экспериментальных иссле-
дований (например, В. Нуссельта, В. П. Иса-
ченко, Е. П. Ананьева, Л. Д. Бойко, Г. Н. Кру-
жилина) при используемых в данной работе 
модельных параметрах. 
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Рис. 5. Сравнительный анализ расчетных профилей пограничного слоя  
и коэффициентов теплообмена с результатами опытных исследований:  
а − изменение толщины пленки: 1 – δx

*; 2 – (δx
*)см; 3 – * ;стδ  4 – * ;трδ   

б − изменение коэффициента теплоотдачи по высоте стенки: 1 – αx; 2 – (αx
*)см; 3 – * ;стα  4 – * ;трα  

δx
*, (δx

*)см и αx, (αx
*)см – согласно таблице; * ,стδ *

стα и * ,трδ *
трα  – опытные осредненные  

по длине экспериментальных участков значения пограничных слоев и коэффициентов теплообмена,  
определенные для случаев ламинарного течения пленки конденсата при конденсации неподвижного пара  

на вертикальной стенке и конденсации пара в вертикальном канале соответственно  
(спутное течение пара и конденсата сверху вниз) 

Как видно из рис. 5, опытные значения этих 
величин достаточно хорошо согласуются с рас-
четными, что позволяет сделать вывод о пра-
вомерности представленного в работе описания 
процессов межфазного переноса в системе пас-
сивного отвода тепла АЭС. 

Заключение. Результаты данных тестовых 
вычислительных экспериментов свидетельст-
вуют об их физической непротиворечивости  
и согласованности с общепринятыми реко-
мендациями. Это в свою очередь позволяет 
сделать вывод: 

– во-первых, об обоснованности принятой 
формализации теплообменной поверхности те-
плообменника − конденсатора СПОТ ПГ в виде 
плоских поверхностей; 

– во-вторых, о возможности задания в рамках 
гидродинамической модели локального поверхно-
стного стока теплоты с использованием расчетной 
толщины ламинарного пограничного слоя, опре-
деляемой, в частности, по формуле В. Г. Левича. 

Дальнейшее развитие представленной мо-
дели связано с сопряженным рассмотрением 
процессов переноса в контуре СПОТ ПГ АЭС. 
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УДК 621.928.6 

Д. И. Чиркун, Н. П. Саевич, А. Э. Левданский, С. В. Ярмолик 
Белорусский государственный технологический университет 

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА КЛАССИФИКАЦИИ ПОЛИДИСПЕРСНЫХ  
МАТЕРИАЛОВ МЕТОДАМИ ВЫЧИСЛИТЕЛЬНОЙ ГИДРОДИНАМИКИ 

В результате проведенных исследований смоделировано движение воздуха с твердыми час-
тицами в новой конструкции двухступенчатого гравитационного классификатора. Установлен и 
изучен поперечно-поточный характер движения воздуха и твердых частиц в аппарате. Изучено 
влияние на сопротивление классификатора средней по отношению к поперечному сечению ско-
рости воздуха и частоты вращения сепарирующего колеса, при аппроксимации полученных за-
висимостей квадратной параболой получено значение коэффициента сопротивления. Рассчитан 
граничный размер разделения частиц при моделировании классификации кварцевого песка и со-
поставлен с результатами экспериментальных исследований. Установлена удовлетворительная 
сходимость расчетных и экспериментальных значений. Разработанную модель можно использо-
вать для расчета процесса классификации сыпучих полидисперсных материалов. 

Ключевые слова: модель, гидродинамика, сепарация, аппарат, частица, конструкция. 
 

D. I. Chirkun, N. P. Saevich, A. E. Levdanskiy, S. V. Yarmolik 
Belarusian State Technological University 

SIMULATION OF THE PROCESS OF CLASSIFICATION OF POLYDISPERSED 
MATERIALS BY METHODS OF COMPUTATIONAL HYDRODYNAMICS 

As a result of researches movement of air with firm particles in a new design of the two-level 
gravitational qualifier is simulated. Cross-section-line character of movement of air and firm particles 
in the device is investigated. Influence on resistance of the qualifier of average in relation to cross-
section section of speed of air and frequency of rotation of a separating wheel is investigated, at approx-
imation of the received dependences by a square parabola value of factor of resistance is received. The 
boundary size of division of particles is calculated at modelling of classification of quartz sand and 
compared with results of experimental researches. Satisfactory convergence of settlement and experi-
mental values is received. The developed model can be used for calculation of process of classification 
of loose polydisperse materials. 

Key words: model, hydrodynamics, separation, apparatus, particle, structure. 
 

Введение. Классификаторы в промышлен-
ности служат для получения порошков требуе-
мого гранулометрического состава. Технологи-
ческая задача процесса классификации сводит-
ся к разделению исходного полидисперсного 
материала на два или более классов крупности. 

Авторами статьи разработана, запатентова-
на и экспериментально исследована новая кон-
струкция воздушного гравитационного класси-
фикатора с двумя ступенями разделения: гра-
витационной и отбойно-вихревой [1, 2]. Экспе-
рименты доказали высокую эффективность 
разработанного аппарата при классификации 
кварцевого песка, гипса, сильвинита. Однако 
отсутствие надежных методов технологическо-
го расчета аппаратов данного типа требует про-
ведения дополнительных экспериментальных 
исследований для корректировки режимных 
параметров классификатора при изменении ха-
рактеристик разделяемого материала и разме-
ров классификатора. 

Поэтому целью дальнейших исследований 
являлось моделирование движения воздушного 

потока с полидисперсными твердыми частицами 
в классификаторе для получения данных о влия-
нии технологических, конструктивных парамет-
ров аппарата на процесс разделения в целом и 
граничный размер разделения в частности. 

Основная часть. Среди классических ме-
тодов моделирования аэродинамической клас-
сификации выделяются два основных – детер-
минированный и стохастический. 

Стохастические модели основаны на ис-
пользовании теории вероятности для расчета 
направления движения частиц различного раз-
мера в рабочем объеме классификатора. Наи-
более существенные результаты в этом направ-
лении получены М. Д. Барским [3] и В. Е. Ми-
зоновым [4] при исследовании гравитационных 
и центробежных классификаторов.  

Детерминированные модели базируются на 
дифференциальных уравнениях движения сы-
пучей среды и несущего потока.  

Долгое время, до начала 90-х гг. прошлого 
века, детерминированные модели не находили 
широкого применения. Это обусловлено тем, 
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что в детерминированных моделях принима-
лась масса допущений, связанных с невозмож-
ностью учета многих случайных факторов, 
таких как турбулентные пульсации потока, 
столкновения частиц между собой и элемен-
тами аппаратов. Кроме того, игнорировалось 
взаимное влияние потока твердой фазы и газо-
образной друг на друга, сложно моделировал-
ся ламинарный пограничный слой вблизи не-
подвижной стенки. В результате точность де-
терминированных моделей была относительно 
невысока. 

В настоящее время развитие научных под-
ходов математического описания турбулентных 
вихрей и пограничного слоя, совместного дви-
жения твердой, жидкой и газообразной фаз по-
зволяет с высокой точностью численно моде-
лировать одно- и многофазные течения. Вы-
числительные мощности современных компью-
теров позволяют получать решение в сжатые 
сроки. Поэтому детерминированные модели в 
гидродинамике находят все большее примене-
ние, доказательством чего является использо-
вание программных комплексов Ansys Fluent, 
Flow Vision и т. п. такими компаниями, как 
Boing, Airbus, Merсedes, BMW, DCNS и др. 

Конструкция классификатора представляет 
собой вертикальный цилиндрический пустоте-
лый корпус с пересыпными элементами. Осе-
симметрично корпусу установлен вал с распре-
делительными дисками. В верхней части кор-
пуса смонтировано сепарирующее колесо. Бо-
лее подробно аппарат описан в статье [2]. 

При работе классификатора воздух подни-
мается в полом корпусе снизу вверх, обтекает 
вращающийся вал с распределительными дис-
ками, пронизывает слои частиц, сходящих с 
пересыпных элементов корпуса и распредели-
тельных дисков, подхватывает мелкие и легкие 
частицы, проходит через вращающееся сепари-
рующее колесо и направляется в циклон для 
отделения мелкой фракции (мелкого класса). 
Крупные частицы под действием сил тяжести 
движутся вниз и попадают в крупную фракцию 
(крупный класс). Частицы граничного или 
близкого к нему размера могут некоторое вре-
мя циркулировать в рабочем объеме классифи-
катора и попадать в тот или другой класс круп-
ности случайно. Поэтому для повышения чет-
кости разделения в классификаторе служит се-
парирующее колесо, которое при вращении 
препятствует попаданию в мелкий продукт 
крупных частиц. 

В первую очередь при исследовании было 
смоделировано движение чистого воздуха в 
классификаторе. Для этого использовалось 
уравнение Навье – Стокса для вязких сред, ко-
торое в векторной форме записывается как 

grad , (1)
d

p
dt

ρ = − + μΔc
M c

 

где ρ – плотность среды, кг/м3; c – вектор скоро-
сти; M – вектор массовых сил; p – давление, Па; 
μ – динамическая вязкость, Па · с; Δ – оператор 
Лапласа. 

Уравнение Навье – Стокса дополнялось 
уравнением неразрывности потока 

div( ) 0 (2)c
t

∂ρ + ρ =
∂

 

и уравнением состояния  

, (3)ρ = pM

RT

 

где М – молярная масса газа, г/моль; R – уни-
версальная газовая постоянная; Т – абсолютная 
температура, К. 

Поскольку прямое численное моделирова-
ние при решении уравнений (1)–(3) требует 
существенных временных ресурсов при расчете 
турбулентных течений, то воспользовались 
стандартной моделью турбулентности k-ε. 
Здесь уравнение Навье – Стокса преобразуется 
к виду, в котором добавлено влияние флуктуа-
ции средней скорости (в виде турбулентной 
кинетической энергии) и процесса уменьшения 
этой флуктуации за счет вязкости (диссипа-
ции) [5]. 

В принятой модели тензор вязких сдвиго-
вых напряжений определяется как 

2 2
, (4)

3 3
ji k

ij ij ij
j i k

uu u
k

x x x

 ∂∂ ∂
τ = μ + − δ − ρ δ  ∂ ∂ ∂ 

 

где μ – динамическая вязкость, Па · с; u – ско-
рость, м/с; x – координата, м; ijδ – дельта-
функция Кронекера; k – кинетическая энергия 
турбулентности. 

Динамическая вязкость μ рассчитывается 
как сумма коэффициентов динамической вяз-
кости μl и турбулентной вязкости μt. 

Коэффициент турбулентной вязкости вы-
числяется по зависимости  

2

, (5)t

C k
f μ

μ

ρ
μ =

ε

 

где fμ, Cμ – коэффициенты; ε – диссипация 
энергии турбулентности. 

Коэффициент Cμ рекомендуется принимать 
равным 0,9 [6]. Коэффициент fμ находится по 
формуле 

( )20,025 20,5
1 1 , (6)yR

T

f e
R

−
μ

 
= − + 
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где ,y TR R − переменные, определяемые по вы-
ражениям 

2

, , (7)y T
l l

k y k
R R

ρ ρ= =
μ μ ε

 

где y – расстояние от локального усредненного 
объема течения до стенки расчетной облас-
ти, м. 

Кинетическая энергия турбулентности k и 
диссипация этой энергии ε находятся при ре-
шении двух уравнений: 

( ) , (8)

( ) , (9)

l
k l k

k k k k

l
k l

k k k

k k
u k S

t x x x

u S
t x x x ε

ε

  μ∂ρ ∂ ∂ ∂+ ρ = μ + +   ∂ ∂ ∂ σ ∂  
  μ∂ρε ∂ ∂ ∂ε+ ρ ε = μ + +   ∂ ∂ ∂ σ ∂  

 

где ,kS Sε − характеристики пульсаций кинети-
ческой энергии и диссипации этой энергии, вы-
числяемые по выражениям 

2

1 1 2 2

, (10)

, (11)

i i
k ij l

j B i

i i
ij l B

j B i

u g
S

x x

u g
S C f C C f

k x x kε ε ε

 ∂ ∂ρ= τ −ρε −μ  ∂ σ ρ∂ 

  ∂ ∂ρε ρε= τ +μ −   ∂ σ ρ∂  
 

где 1 21,44, 1,92, 1,3, 1kC Cε ε ε= = σ = σ =  – эмпи-
рические коэффициенты; f1, f2 – переменные, 
зависящие от коэффициентов динамической и 
турбулентной вязкости, определяемые по сле-
дующим формулам: 

2

3

1 2

0,05
1 , 1 . (12)TRf f e

f
−

μ

 
= + = −  

 

 

Использование вышеприведенных урав-
нений позволило смоделировать течение воз-
духа в классификаторе, получить распределе-
ние скоростей и проанализировать механизм 
обтекания воздухом вращающегося вала с 
дисками и пересыпных конусов. Одна из ха-
рактерных картин течения воздуха представ-
лена на рис. 1. 

Моделирование показало, что в классифи-
каторе присутствуют устойчивые контуры 
циркуляции потока над вращающимися дис-
ками и пересыпными элементами. Воздух 
движется зигзагообразно, следовательно, про-
исходит многократная поперечно-поточная 
классификация. 

Статистическая обработка профилей полно-
го давления при различных расходах воздуха 
позволила получить график гидравлического 
сопротивления классификатора и рассчитать 
коэффициент сопротивления ζ = 290 (рис. 2). 

 

Рис. 1. Профиль осевых скоростей в классификаторе 
при средней скорости на сечение 2 м/с 

 
 

Рис. 2. Гидравлическое сопротивление 
 
Результаты моделирования имеют высокую 

сходимость с экспериментом. Однако с увели-
чением скорости наблюдается растущее расхо-
ждение. Это объясняется недостатком модели 
турбулентности k-ε, которая некорректно рас-
считывает потоки с большой анизотропностью 
турбулентности. 

Также было установлено, что изменение 
частоты вращения сепарирующего колеса в 
пределах от 200 до 1500 об/мин на гидравличе-
ское сопротивление классификатора сущест-
венного влияния не оказывает. 

Для оценки процесса классификации фор-
мулы (1)–(12) были дополнены уравнением 
движения твердых частиц в потоке [7]: 
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2( )
, (13)

2
p p p

D x
p

du u u
C A g F

dt

− ρ ρ − ρ
= + +

ρ

 

где pu − скорость частицы, м/с; DC −  коэффи-
циент сопротивления; A −миделево сечение 
частицы, м2; pρ −  плотность частицы, кг/м3; 

xF −  силы, обусловленные полем давлений на 
поверхности частицы, Н. 

Коэффициент сопротивления определялся 
по формуле Хендерсона [8]: 

24 4,12
0,38, (14)

1 0,03 0,48
DC

Re Re Re
= + +

+ +
 

где Re – число Рейнольдса при обтекании час-
тицы. 

Взаимодействие частиц с элементами клас-
сификатора и друг с другом учитывалось как 
упругий удар. Коэффициент восстановления 
при моделировании классификации кварцевого 
песка был принят равным 0,5. 

Граничный размер разделения при модели-
ровании определялся следующим образом. 
В расчетный объем через загрузочный патру-
бок вводился материал с частицами различного 
размера. На выходах из классификатора фикси-
ровались размер и количество проходящих че-
рез контрольное сечение частиц. Если количе-
ство частиц в мелком и крупном классе совпа-
дало, то их размер являлся граничным для те-
кущих параметров классификации. На рис. 3 
представлены результаты расчета граничного 
размера в сопоставлении с экспериментальны-
ми данными при классификации песка. 

Из графиков (рис. 3) видно, что результаты 
моделирования согласуются с эксперименталь-
ными данными с небольшой, не превышающей 
5–10% погрешностью, особенно при неболь-
ших скоростях воздуха в классификаторе. Уве-
личение скорости воздуха приводит к росту 
погрешности моделирования. Как уже отмеча-
лось выше, это связано с ограниченными воз-
можностями применяемой модели турбулент-
ности. Но так как исследуемый классификатор

работает в основном при средних скоростях 
воздуха 1–3 м/с, то данный недостаток не имеет 
серьезного значения и можно признать резуль-
таты моделирования удовлетворительными. 

 
 

Рис. 3. Зависимость граничного размера  
разделения δгр от линейной скорости стержней ωс 

колеса при средней скорости воздуха: 
1 – 0,8 м/с; 2 – 1,6 м/с; 3 – 2,2 м/с 

 
Заключение. В результате проведенных 

исследований смоделировано движение воз-
душного потока с полидисперсными твердыми 
частицами в классификаторе. Установлен и 
изучен поперечно-поточный характер движе-
ния воздуха и твердых частиц в аппарате. Изу-
чено влияние на сопротивление классификато-
ра средней по отношению к поперечному сече-
нию скорости воздуха и частоты вращения се-
парирующего колеса, при аппроксимации по-
лученных зависимостей квадратной параболой 
получено значение коэффициента сопротивле-
ния. Рассчитан граничный размер разделения 
частиц при моделировании классификации 
кварцевого песка и сопоставлен с результатами 
экспериментальных исследований. Установле-
на удовлетворительная сходимость расчетных и 
экспериментальных значений. Разработанную 
модель можно использовать для расчета про-
цесса классификации сыпучих материалов. 

Литература 

1. Классификатор: пат. 14620 Респ. Беларусь, МПК7 В 07В 4/00 / С. В. Ярмолик, А. Э. Левдан-
ский, Д. И. Чиркун, Э. И. Левданский, Е. В. Опимах; заявитель С. В. Ярмолик. № а 20090857; заявл. 
11.06.2009; опубл. 28.02.2011 // Афiцыйны бюл. / Нац. цэнтр iнтэлектуал. уласнасцi. 2011. № 1. С. 67. 

2. Влияние отбойно-вихревой ступени разделения на эффективность гравитационного класси-
фикатора / Д. И. Чиркун [и др.] // Труды БГТУ. Сер. III, Химия и технология неорган. в-в. 2009. 
Вып. XVII. C. 179–181. 

3. Барский М. Д., Ревнивцев В. И., Соколкин Ю. В. Гравитационная классификация зернистых 
материалов. М.: Недра, 1974. 232 с. 

4. Мизонов В. Е., Ушаков С. Г. Аэродинамическая классификация порошков. М.: Химия, 
1989. 158 с. 

5. Авраменко М. И. О k-ε модели турбулентности. Снежинcк: Изд-во РФЯЦ – ВНИИТФ, 2005. 76 с. 

Эксперимент 
Моделирование 

δгр, мм
0,4

 
0,3

 
 

0,2

 
 

0,1

 
0,0

4            6           8           10         12     ωс, м/с

1 

2 

3 



194 Ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà êëàññèôèêàöèè ïîëèäèñïåðñíûõ ìàòåðèàëîâ 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2017 

6. Алямовский А. А. Solid Works 2007/2008. Компьютерное моделирование в инженерной прак-
тике. СПб.: БХВ-Петербург, 2008. 1040 с. 

7. White F. M. Fluid Mechanics. New York: McGraw-Hill, 1994. 560 р. 
8. Henderson C. B. Drag Coefficients of Spheres in Continuum and Rarefied Flows // AIAA Journal. 

1976. Vol. 14, no. 6. P. 103–112. 

References 

1. Yarmolik S. V., Levdanskiy A. E., Chirkun D. I., Levdanskiy E. I., Opimakh E. V. Klassifikator 
[Сlassifier]. Patent BY, no. 14620, 2011. 

2. Chirkun D. I., Levdanskiy A. E., Yarmolik S. V., Levdanskiy E. I. Influence of the vortex-vortex 
separation stage on the effectiveness of the gravitational classifier. Trudy BGTU [Proceedings of BSTU], 
series III, Chemistry and technology of inorganic substances, 2009, issue XVII, pp. 179–181 (In Russian). 

3. Barskiy M. D., Revnivtsev V. I., Sokolkin Yu. V. Gravitatsionnaya klassifikatsiya zernistykh 
materialov [Gravitation classification of granular materials]. Moscow, Nedra Publ., 1974. 232 p. 

4. Mizonov V. E., Ushakov S. G. Aerodinamicheskaya klassifikatsiya poroshkov [Aerodynamic 
classification of powders]. Moscow, Khimiya Publ., 1989. 158 p. 

5. Avramenko M. I. O k-ε modeli turbulentnosti [On the k-ε model of turbulence]. Snezhinsk, 
Izdatelʼstvo RFYaTs – VNIITF Publ., 2005. 76 p. 

6. Alyamovskiy A. A. Solid Works 2007/2008. Kompʼyuternoye modelirovaniye v inzhenernoy praktike 
[Solid Works 2007/2008. Computer modeling in engineering practice]. St. Petersburg, BKhV-Peterburg 
Publ., 2008. 1040 p. 

7. White F. M. Fluid Mechanics. New York, McGraw-Hill, 1994. 560 р. 
8. Henderson C. B. Drag Coefficients of Spheres in Continuum and Rarefied Flows. AIAA Journal, 

1976, vol. 14, no. 6,  pp. 103–112. 

Информация об авторах 

Чиркун Дмитрий Иванович − кандидат технических наук, старший преподаватель кафедры 
процессов и аппаратов химических производств. Белорусский государственный технологический 
университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: chirkund@belstu.by 

Саевич Николай Петрович − кандидат технических наук, доцент кафедры процессов и аппа-
ратов химических производств. Белорусский государственный технологический университет 
(220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: saevichm@belstu.by 

Левданский Александр Эдуардович − доктор технических наук, доцент, доцент кафедры процес-
сов и аппаратов химических производств. Белорусский государственный технологический университет 
(220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: alex_levdansky@belstu.by 

Ярмолик Сергей Васильевич − ассистент кафедры механики материалов и конструкций. Бе-
лорусский государственный технологический университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, 
Республика Беларусь). E-mail: yarmolik@belstu.by 

Information about the authors 

Chirkun Dmitriy Ivanovich – PhD (Engineering), Senior Lecturer, the Department of Processes and 
Apparatus for Chemical Production. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 
220006,  Minsk,  Republic of Belarus). E-mail: chirkund@belstu.by 

Saevich Nikolay Petrovich − PhD (Engineering), Assistant Professor, the Department of Processes 
and Apparatus for Chemical Production. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 
220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: saevichm@belstu.by 

Levdanskiy Aleksandr Eduardovich − DSc (Engineering), Associate Professor, Assistant Professor, 
the Department of Processes and Apparatus for Chemical Production. Belarusian State Technological Uni-
versity (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: alex_levdansky@belstu.by 

Yarmolik Sergey Vasilʼyevich – assistent lecturer, the Department of Material and Construction Me-
chanics. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Bela-
rus). E-mail: yarmolik@belstu.by 

Поступила 02.05.2017 



Òðóäû ÁÃÒÓ, 2017, ñåðèÿ 2, № 2, ñ. 195–202 195 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2017 

УДК 536.24 

В. И. Володин 
Белорусский государственный технологический университет 

ЧИСЛЕННЫЙ АНАЛИЗ КОНДЕНСАЦИИ  
В ПУЧКЕ ВЕРТИКАЛЬНЫХ ТРУБ  

ПРИ НЕРАВНОМЕРНОМ ОХЛАЖДЕНИИ ВОЗДУХОМ 

Разработана квазидвухмерная математическая модель расчета воздушного конденсатора с 
вертикальными трубами при двухмерной неравномерности потока охлаждающего воздуха. 
Модель базируется на одномерном подходе расслоенного течения пленки конденсата и перегре-
того потока пара, который в теплообменниках с системой каналов позволяет получить распреде-
ление режимных параметров по объему аппарата. Связь между каналами осуществляется через 
общие пространственные зоны рабочих потоков, разделенных стенкой, которые включают ско-
рость и температуру воздуха, расход и перепад давления рабочей среды. 

На основании вычислительного эксперимента, проведенного с помощью локального метода 
расчета воздушного конденсатора при двухмерной неравномерности потока охлаждающего воз-
духа, которая изменялась до 75%, было получено, что при конденсации в вертикальных трубах 
определяющее влияние на тепловую эффективность оказывает неравномерность потока воздуха 
по длине труб. При этом, если при неравномерном распределении потока по высоте труб локаль-
ная скорость воздуха в начале координат выше средней, то в рассмотренных случаях наблюда-
ется повышение тепловой эффективности конденсатора до 15%, а если ниже средней, то эффек-
тивность снижается до 35%. Во всех приведенных примерах гидравлическая эффективность 
уменьшается и потери давления возрастают до 30%.  

Ключевые слова: математическая модель, воздушный конденсатор, неравномерное распре-
деление потока воздуха, тепловая эффективность, гидравлическая эффективность. 

V. I. Volodin 
Belarusian State Technological University 

NUMERICAL ANALYSIS OF CONDENSATION IN THE BUNDLE  
OF VERTICAL PIPES UNDER NON-UNIFORM AIR COOLING 

A quasi-two-dimensional mathematical model of the calculation of an air condenser with vertical 
pipes is developed for a two-dimensional non-uniformity of the flow of cooling air. The model is based 
on the one-dimensional approach of the stratified flow of the condensate film and the superheated 
steam flow, which in heat exchangers with the channel system allows obtaining the distribution of the 
regime parameters by the volume of the apparatus. Communication between channels is carried out 
through common spatial zones of working streams separated by a wall, which include air speed and 
temperature, flow and pressure drop of the working medium. 

On the basis of a computational experiment carried out using the local method of calculating the air 
condenser for a two-dimensional non-uniformity of the cooling air flow, which was changed to 75%, it 
was found that when condensation in vertical pipes, the unevenness of the air flow along the pipe length 
determines the thermal efficiency. In this case, if the local air velocity at the origin is higher than the 
average with an uneven distribution of the flow along the pipe height, then in the cases considered, an 
increase in the thermal efficiency of the capacitor is observed to 15%, and if lower than the average, the 
efficiency decreases to 35%. In all the cases considered, hydraulic efficiency decreases and pressure 
losses increase to 30%. 

Key words: mathematical model, air condenser, non-uniform distribution of air flow, thermal 
efficiency, hydraulic efficiency. 

Введение. В реальных теплообменных ап-
паратах рабочие среды, как правило, по по-
верхности теплообмена распределены неравно-
мерно, что приводит к снижению их тепловой 
эффективности. Однако экспериментальные 
исследования показали, что может наблюдаться 
увеличение теплоотдачи в пучке стержней наф-

талина при неравномерном обтекании потоком 
воздуха [1]. Промышленные испытания аппа-
ратов воздушного охлаждения также подтвер-
дили, что изменение локальных коэффициен-
тов теплоотдачи при конденсации и со сторо-
ны воздуха также может приводить к росту 
плотности теплового потока в одноходовых  
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конденсаторах [2]. Однако при исследовании и 
проектировании теплообменников воздушного 
охлаждения данному вопросу должного внима-
ния не уделяется [3]. 

До настоящего времени проблема пленоч-
ной конденсации в пучке вертикальных труб 
при неравномерном воздушном охлаждении 
остается малоизученной. В данной работе ме-
тодом вычислительного эксперимента прово-
дится комплексный анализ влияния неравно-
мерного распределения скорости охлаждающе-
го воздуха на тепловую и гидравлическую эф-
фективность конденсатора. 

Основная часть. Объектом исследования 
является одноходовой конденсатор. Схема те-
чения рабочих сред (однократный перекрест-
ный ток) показана на рис. 1.  

 

Рис. 1. Схема расчетного блока конденсатора 
 
Исследование проводится на основе разра-

ботанной локальной математической модели 
конденсации в системе параллельных каналов, 
реализованной в виде вычислительной про-
граммы.  

Стационарная математическая модель стро-
ится на следующих основных допущениях: те-
чение со стороны воздуха расслоенное, в двух-
фазном потоке при пленочной конденсации со-
храняется осевая симметрия. Исходными дан-
ными являются входные режимные параметры: 
температуры, давления и расходы (скорости) 
потоков и тип поверхности теплообмена с ос-
новными размерами. Процесс пленочной кон-
денсации рассчитывается на основе одномер-
ной методики, учитывающей ламинарный, ла-
минарно-волновой и турбулентный режимы те-
чения пленки конденсата и перегрев конденси-

руемого потока. Связь между каналами опреде-
ляется, с одной стороны, через нагрев охлаж-
дающего воздуха при поперечном обтекании 
пучка ребристых труб, расположенных в шах-
матном порядке, а с другой – перераспределе-
нием конденсируемого потока по взаимосвя-
занным каналам. 

В общем случае перенос тепла в jk-й трубе 
аппарата при течении расслоенного газожид-
костного потока описывается следующими 
одномерными уравнениями:  

 ( )г
г г г δ гα ,k
k p k k

dT
G c T T

dA
′= − −   (1) 

 ( )ж
ж ж ж δα ,k

k p k w k

dT
G c T T

dA
′= − −  (2) 

 ( )α ,аj
аk аk w а k

dT
G T T

dA
′= −  (3) 

где G – массовый расход; сp – теплоемкость при 
постоянном давлении p; T – температура; А – 
площадь поверхности теплообмена; αг, αж и 
αа – коэффициенты теплоотдачи потоков, отне-
сенные к одной поверхности с учетом термиче-
ских сопротивлений стенки, контакта биметал-
лических поверхностей и загрязнений. Индек-
сы: г – конденсируемый поток пара; ж – жидкая 
пленка; а – воздух; w – стенка; δ – граница раз-
дела пар – жидкость. 

Для двухфазного потока с фазовым перехо-
дом дополнительно решается уравнение, учи-
тывающее изменение массового расхода газа по 
длине канала: 

 
( )г 1

,k

fg

dG х q

dA h

−
=  (4) 

 г , ж , const,k i k iG G+ =  (5) 

где х – массовое расходное паросодержание; q – 
плотность теплового потока; hfg – теплота кон-
денсации. 

Теплоотдача по ходу течения конден-
сируемого потока рассчитывается с учетом ре-
жимов течения фаз. 

Продольный градиент давления, обуслов-
ленный трением, находится из уравнения 

 
2ρ

,
2

f fk

k

dp c w

dx D
=  (6) 

где D – внутренний диаметр труб. 
При расчете процессов переноса в много-

ходовой теплообменной матрице перепад дав-
ления Δр между двумя последовательными узлами 
разветвления, кроме потерь на трение Δрfk, 
включает и местные сопротивления.  
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Связь между n рядами труб устанавливается 
через температуру охлаждающего воздуха на 
каждом шаге интегрирования i, расход и пере-
пад давления рабочего потока:  

 1 ,( , 1) 2 ,( , ) ,a i k a i kT T+ =  (7) 

 г , г
1

0,
N

k
k

G G
=

− =  (8) 

 const, 1, 2, ..., .kp k NΔ = =  (9) 

В случае конденсации чистых паров про-
цесс заканчивается на всей длине труб [4], а 
при конденсации парогазовых смесей – с уче-
том распределения давления по рядам [5]. Это 
позволяет учесть влияние состава смеси на 
входе и накопление неконденсируемых компо-
нентов для определения границы сдувки. 

В реальных аппаратах воздух, поступа-
ющий от вентилятора, распределяется нерав-
номерно по фронту. Влияние неравномерного 
распределения скорости воздуха на гидравли-
ческую и тепловую эффективность проявляется 
через коэффициенты теплоотдачи и сопротив-
ления трения, входящие в уравнения (3) и (6): 

 ( , ) ( , ) ,
n

fa i k a a i kc A w=  (10) 

 ( , ) ( , )α ,m
fa i k a a i kB w=  (11) 

где Aа, Bа, n и m зависят от геометрических пара-
метров каналов, их размещения в пучке, режима 
течения и теплофизических свойств потока. 

Распределение рабочего вещества по кана-
лам аппарата находится, как и при wа = const, из 
условий (7)–(9). 

В данной работе взяты профили скорости, 
характерные для теплообменников с фронталь-
ной и коллекторной подачей воздуха на труб-
ный пучок: линейный, параболический, сину-
соидальный. Аналитические зависимости для 
определения локальной скорости по коорди-
нате х или y (путем замены x на y) помещены в 
таблице. Там же приведены зависимости для 
нахождения средней скорости, которая вычис-
ляется как интегральная по длине L: 

 
0

1
.

L

w wdx
L

=   (12) 

На входе может задаваться произвольный 
закон изменения скорости охлаждающего воз-
духа в виде одно- или двухмерной матрицы. 
Для исследования взяты достаточно плавные 
профили скорости, характерные для теплооб-
менников с фронтальной и коллекторной пода-
чей воздуха на трубный пучок конденсатора. 
Поэтому степень неравномерности определя-

ется по отклонению минимальной скорости 
воздуха от средней: 

 min1 100%.
w

w
w

 Δ = − ⋅ 
 

 (13) 

Влияние неравномерного охлаждения на теп-
ловую эффективность конденсатора на каждом 
шаге интегрирования проявляется через гранич-
ные условия 3-го рода, так как коэффициенты те-
плоотдачи со стороны воздуха непосредственно 
связаны с локальной скоростью потока. 

Коэффициенты a и b, входящие в выра-
жение для локальной и средней скорости (таб-
лица), находились из решения системы двух 
линейных уравнений:  

 1 2 min ,C a C b w+ =  (14) 

 3 4 ,C a C b w+ =  (15) 

где С1, С2, С3, С4 и wmin вычисляются предвари-
тельно по заданным значениям ,w  dw и L. 

Тепловая эффективность конденсатора оце-
нивается по отклонению плотности теплового 
потока q, полученной при средней скорости, от 
плотности теплового потока qн, полученной при 
неравномерном распределении скорости воздуха:  

 н 100%.q

q q

q

−ε = ⋅  (16) 

Гидравлическая эффективность аппарата 
оценивалась аналогично по отклонению пере-
пада давления Δр, соответствующего средней 
скорости воздуха: 

 н 100%.p

p p

pΔ
Δ − Δε = ⋅

Δ
 (17) 

Система уравнений дополняется расчетом 
коэффициентов переноса. В качестве замыка-
ющих соотношений для расчета коэффициента 
теплоотдачи и сопротивления со стороны ат-
мосферного воздуха в оребренных и гладких 
пучках труб на разных этапах моделирования 
использовались нормативные данные [6] или 
данные работ [3, 7], которые считаются наи-
более достоверными. Коэффициенты теплоот-
дачи при конденсации и для однофазных вы-
нужденных потоков определяются по зависи-
мостям, представленным в [6, 8–13]. Коэф-
фициенты сопротивления трения и местных 
потерь находятся по данным, приведенным в 
[2, 6, 10, 13, 14]. 

Замкнутая система уравнений решается ме-
тодом вложенных итераций. Расчет заверша-
ется определением теплового потока с распре-
делением локальных режимных параметров по 
объему аппарата. 
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Профили скорости воздуха на входе в теплообменный аппарат 

Номер 
профиля 
скорости 

Локальная скорость Средняя скорость Профиль скорости 

1 
2

2

L
w a x b

 = − − + 
 

 
2

12

aL
w b= − +  

w

x  
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 = − + 
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w
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3π

sinw a x b
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a
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2
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2
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b x a

=
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arctg
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a bL
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bL a
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5, 5* 2w ax b= +  
3

3

aL
w b= +  
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6, 6* w ax b= +  
2

aL
w b= +  

x

w

 
*При максимальном значении скорости в начале координат проводится замена переменной х на (L – х). 
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Вычислительный эксперимент проводился в 
два этапа. Первый этап включал исследование 
влияния неравномерности раздачи потока воз-
духа в одном из направлений: по высоте труб х, 
или по длине фронта конденсатора y (см. рис. 1 
на с. 196). Второй – исследование при одно-
временном изменении скорости воздуха как по 
длине, так и по фронту конденсатора. 

Проведен вычислительный эксперимент на 
шестирядном трубном пучке, набранном из би-
металлических ребристых труб с коэффициен-
том оребрения 14,6. Высота труб в пучке и 
длина фронта конденсатора в основном вари-
анте равны 4 м. Внутри труб конденсируется 
равновесная перегретая смесь диоксида азота 
при давлении 1 МПа и температуре 387 К на 
входе в конденсатор. Близкими физическими 
свойствами обладает хладагент R22. Темпера-
тура и средняя скорость воздуха на входе в пу-
чок соответственно равны 300 К и 4,5 м/с. 

На рис. 2 показано изменение тепловой 
эффективности при неравномерной раздаче 
потока воздуха по высоте труб конденсатора. 
Такой случай характерен для охлаждающего 
устройства с применением центростремитель-
ного вентилятора.  
 

 

Рис. 2. Изменение тепловой эффективности 
воздушного аппарата (номера кривых 1–6, 5* и 6* 
соответствуют профилям скорости таблицы) 

 
Видно, что тепловая эффективность кон-

денсатора в разных вариантах может снижать-
ся (εqx имеет положительное значение) или 
увеличиваться. Тепловая эффективность кон-
денсатора уменьшается в том случае, если 
скорость воздуха в начале координат ниже 

средней, и увеличивается, если она выше 
средней. Причем симметрия для идентичных 
профилей 5 и 5*, 6 и 6* не наблюдается (см. 
таблицу). Увеличение тепловой эффектив-
ности для профилей скорости 2, 3, 5* и 6* 
имеет предельную величину при Δwx = 50–
70%, после которой εqx понижается.  

В то же время наблюдается монотонное 
уменьшение тепловой эффективности для ос-
тальных профилей скорости. Такое поведение εqx 

связано с собственно процессом конденсации 
перегретого потока пара внутри труб. Вначале 
идет охлаждение паровой фазы, где теплоот-
дача составляет небольшую величину и явля-
ется определяющей. После начала конденсации 
она резко увеличивается. Поэтому поток возду-
ха по высоте труб должен быть перераспреде-
лен таким образом, чтобы малым значениям ло-
кальной теплоотдачи пара на входе соответ-
ствовала пониженная степень теплообмена со 
стороны воздуха.  

В конечном итоге предыстория развития 
процесса конденсации по длине канала играет 
определяющую роль на формирование средней 
плотности теплового потока. В нашем случае 
максимальное ухудшение теплоотдачи состав-
ляет более 30%, а увеличение – менее 15%  
для рассмотренных профилей скорости при 
Δwx > 50%. 

На рис. 2 (штриховые линии) также пока-
зано изменение тепловой эффективности кон-
денсатора при неравномерной раздаче потока 
воздуха по фронту в направлении у. Поскольку 
локальная скорость по высоте труб остается 
постоянной, то влияние профилей скорости 5 и 5* 
или 6 и 6* будет идентичным. Видно, что 
тепловая эффективность все время умень-
шается независимо от характера распределения 
скорости воздуха. Однако по сравнению с 
неравномерностью потока воздуха по высоте 
труб влияние ее по фронту на εqу в 5–10 раз 
меньше. В отличие от ранее рассмотренного 
случая неравномерности потока по высоте 
труб, в данном случае определяющую роль 
играют условия охлаждения. Максимальное 
снижение тепловой эффективности равно 10% 
и соответствует Δwy = 75% при параболическом 
распределении скорости с профилями 2 и 5. 

Изменение потерь давления при прохожде-
нии воздуха через пучок можно проследить по 
рис. 3. Если поток воздуха набегает на трубный 
пучок по нормали, то результаты справедливы 
для неравномерного распределения потока как 
по высоте труб, так и по фронту конденсатора. 
Во всех рассмотренных случаях с увеличением 
Δwх,у гидравлическая эффективность умень-
шается и потери давления растут, что согла-
суется с результатами других исследований. 
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При неравномерности потока в 50% гидрав-
лическая эффективность для рассмотренных 
профилей скорости воздуха снижается до 13%, 
а при Δwx,y = 75% уменьшается до 30%. 
Качественно ,ε x y

pΔ  соответствует εqy при нерав-
номерном распределении потока по фронту 
(рис. 2 и 3), что следует из аналогии переноса 
импульса и тепла.  
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Рис. 3. Изменение гидравлической эффективности 
воздушного аппарата (номера кривых 1–6 

соответствуют профилям скорости таблицы)  
 

Несмотря на уменьшение гидравлического 
сопротивления при неравномерной подаче воз-
духа на вход конденсатора, в определенных 
случаях наблюдается положительный эффект. 
Например, необходимо увеличить тепловую 
эффективность конденсатора на 15% только за 
счет роста скорости воздуха. Для рассматрива-
емого конденсатора получено, что при равно-
мерной раздаче скорость воздуха увеличивает-
ся с 4,5 до 5,85 м/с, гидравлическое сопротив-
ление – с 412 до 653 Па. В случае неравномер-
ного распределения воздуха (см. таблицу на 
с. 198, профиль 5*) и повышения эффективно-
сти на ту же величину гидравлическое сопро-
тивление будет меньше и равно 564 Па. При 
этом в первом случае мощность на прокачку 
воздуха возрастает в 2 раза, а во втором – лишь 
в 1,4 раза. Таким образом, показано, что путем 
организованного неравномерного распределе-
ния скорости охлаждающего воздуха по длине 
труб конденсатора в определенных случаях 
энергетические затраты на прокачку воздуха 
могут снижаться. 

Вычислительный эксперимент проводился 
также для двухмерного случая, когда на входе 
была неравномерность как по высоте труб кон-
денсатора, так и по фронту. Рассмотрим метод 
построения двухмерного поля скорости wi,j. 
Вначале задаем необходимую степень нерав-
номерности по координате у и получаем одно-
мерный профиль скорости по фронту конденса-
тора. Например, возьмем профиль скорости 3 с 
Δwy = 25% (см. таблицу). Далее задаем степень 
неравномерности по координате х и относи-

тельно локальной скорости wj получаем необ-
ходимое распределение wi. Для дальнейшего 
анализа возьмем профиль скорости 4 с 
Δwx = 25%. Тогда мы будем иметь двухмерное 
распределение скорости по фронту аппарата.  

В общем случае, когда скорость воздуха 
распределена неравномерно по высоте труб х и 
по фронту y, выполняется закон аддитивности: 

 Δw = Δwx + Δwy. (18) 

Проверка данного закона проводилась пу-
тем транспонирования матрицы скорости. 
С целью проверки последовательность построе-
ния двухмерного профиля была изменена. Вна-
чале строился одномерный профиль wi, а за-
тем – двухмерный wi,j. Результаты получились 
тождественными. 

Для двухмерного профиля скорости (рис. 4) 
были проведены теплогидравлические расчеты 
воздушного конденсатора. Получено, что теп-
ловая эффективность уменьшается на 8,6%, а 
гидравлическая – на 2,5%. Если матрицу скоро-
сти транспонировать, то в направлении х будем 
иметь профиль скорости 3, а в направлении у – 
профиль 4. При этом тепловая эффективность 
увеличивается на 1,1%, а гидравлическая 
уменьшается на 2,5%. 

 

 

Рис. 4. Двухмерный профиль фронтальной скорости 
воздуха ( aw  = 4 м/с, Δwх  = 25%, Δwу  = 50%) 

 
Сравнивая результаты с первоначальным 

распределением скорости, видим, что на теп-
ловую эффективность определяющее влияние 
оказывает неравномерность потока воздуха по 
длине труб, а гидравлическая эффективность не 
зависит от изменения направления профиля 
скорости.  

Во всех рассмотренных случаях с уве-
личением Δw гидравлическая эффективность 
уменьшается и потери давления растут, что 
согласуется с результатами других иссле-
дований. 

В пределах точности численного анализа пока-
затели тепловой и гидравлической неравномер-
ности также подчиняются закону аддитивности: 
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 εq = εqx + εqy, (19) 

 εΔp = εΔpx + εΔpy. (20) 

Кроме конденсатора с длиной труб и 
фронта 4 м, были проведены расчеты для 
квадратного входа с размерами 1, 2 и 3 м. 
Вычислительный эксперимент показал что в 
случае подобия одномерных и двухмерных 
профилей скорости максимальное изменение 
тепловой эффективности составило 1,5%, что 
связано с особенностями процесса конденсации 
внутри труб. Гидравлическая эффективность 
при изменении размеров трубного пучка 
практически не меняется, так как определяется 
внешними условиями работы конденсатора.  

Заключение. Разработана локальная мате-
матическая модель, которая позволяет учиты-
вать распределение охлаждающего потока воз-

духа, падающего на трубный пучок однохо-
дового конденсатора с конденсацией в верти-
кальных трубах, и может быть использована 
при проектировании и для обработки экспери-
ментальных данных. На основании вычисли-
тельного эксперимента при двухмерной нерав-
номерности потока охлаждающего воздуха до 
75% получено, что основное влияние на тепло-
вую эффективность конденсатора оказывает 
неравномерность потока воздуха по длине 
труб конденсатора. При этом, если при нерав-
номерном распределении потока по высоте 
труб локальная скорость воздуха в начале 
координат выше средней, то в рассмотренных 
случаях наблюдается увеличение тепловой 
эффективности конденсатора до 15%, а если 
ниже средней, то эффективность уменьшается 
до 35%.  
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П. Е. Вайтехович 

Белорусский государственный технологический университет 

ОСНОВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ И ПЕРСПЕКТИВЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ  
РОЛИКОМАЯТНИКОВЫХ МЕЛЬНИЦ 

В данной работе проведен анализ использования тарельчато-валковых мельниц в промышлен-
ности Беларуси. Отмечены их преимущества и приведен существенный недостаток, заключаю-
щийся в больших нагрузках на вращающуюся тарелку, приводной вал, опорные подшипники. Ука-
зано, что этого недостатка лишены роликомаятниковые мельницы, которые к тому же более про-
сты в устройстве и эксплуатации. Намечены направления использования таких мельниц для тонко-
го помола материалов средней прочности и твердости с производительностью до 100 т/ч. 

Проведена оценка методов расчета основных параметров роликомаятниковых мельниц. По 
величине угла захвата определены размеры зоны разрушения материала между катком и непод-
вижным кольцом и получена зависимость для расчета максимального размера куска, который 
можно загружать в мельницу. Уточнена методика расчета частоты вращения рабочего органа, 
которая определяется в основном двумя факторами: обязательным попаданием загружаемого 
материала хотя бы под один ролик и разрушением его под воздействием инерционной силы. Ус-
тановлен характер изменения оптимальной частоты вращения при увеличении габаритных раз-
меров роликомаятниковых мельниц. Указано, что для определения рациональных технологиче-
ских и конструктивных параметров этих агрегатов потребуются дальнейшие исследования по 
измельчению различных материалов. 

Ключевые слова: мельница, ролик, маятник, размольное кольцо, помол, производитель-
ность, угол захвата, частота вращения, инерционная сила. 

P. E. Vaytekhovich 

Belarusian State Technological University 

THE MAIN TRENDS AND PROSPECTS OF USE 
ROLLROCKING MILLS 

In this work we analyze the use of disc-roller mills industry in Belarus. Noted their strengths and given the 
significant disadvantage in high loads on the rotating plate, drive shaft, support bearings. Provided that these 
shortcomings are spared the rollrocking mill, which, moreover, is more simple in construction and operation. 
The identified areas of use of such mills for the fine grinding of materials of medium strength and hardness 
with capacity up to 100 t/h. Evaluation of methods for calculating the main parameters of the rollrocking mills. 
The magnitude of the angle defined by the size of the zone of destruction of material between the roller and 
the fixed ring and the dependence for the calculation of the maximum size piece that can be loaded into the 
mill. The elaborated methods of the calculation of the rotation frequency of the working body, which is deter-
mined mainly by two factors: mandatory contact with the feed material at least one roller and its destruction 
under the influence of inertial forces. The nature of changes in the optimum frequency of rotation by increas-
ing the overall dimensions of rollrocking mills. It is indicated that for determining the rational technological 
and design parameters of these units will require further study on the grinding of various materials. 

Key words: mill, roller, pendulum, grinding ring, grinding, performance, angle, speed, inertia force. 

Введение. В последнее время на предпри-
ятиях нашей страны начали применяться вал-
ковые среднеходные мельницы, в первую оче-
редь на новых цементных заводах. Они исполь-
зуются как для помола угля, так и сырьевых 
компонентов. Их производительность в первом 
случае составляет 150 т/ч, во втором – 450 т/ч. 
Это мельницы исключительно сухого помола с 
максимальной влажностью измельчаемого ма-
териала до 20% и с замкнутым циклом работы. 
Преимущественным способом разрушающего 
воздействия в валковых мельницах является 
раздавливание. В комплексе с замкнутым цик-
лом такое измельчение максимально прибли-

жено к «свободному дроблению» как наименее 
энергозатратному способу дезинтеграции мате-
риалов [1]. 

В конструктивном исполнении валковые 
среднеходные мельницы представлены сериями 
различных типоразмеров машин фирм Loesche 
(«Лёше»), Pfeiffer («Пфайфер»), Smidth 
(«Смидт») [2]. Все они предназначены для тон-
кого помола материалов средней прочности с 
твердостью до 6 единиц по шкале Мооса. Про-
изводительность некоторых из них может дости-
гать 2000 т/ч. При этом такие мельницы харак-
теризуются низкими удельными энергозатрата-
ми и абразивным износом рабочих органов [3]. 
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Основными рабочими органами указанных 
выше мельниц являются вращающийся стол (та-
релка) и прижатые к нему размольные валки, 
создающие разрушающее усилие. Естественно, 
что это усилие испытывают тарелка и ее при-
водные элементы. Огромные нагрузки на тарел-
ку, приводной вал, его опоры, на редуктор пред-
ставляются основным недостатком валково-
тарельчатых мельниц. Данного недостатка ли-
шены роликомаятниковые мельницы, также от-
носящиеся к классу среднеходных валковых. 

Основная часть. Размольным органом ро-
ликомаятниковых мельниц (рис. 1), как и та-
рельчатых, являются валки (ролики). Они уста-
новлены на маятниках, шарнирно подвешенных 
к крестовине. При вращении приводного вала 
маятники под воздействием инерционной цен-
тробежной силы отклоняются от центра к пери-
ферии, обеспечивая прижатие роликов к раз-
мольному кольцу. Между ними вводится исход-
ный материал, который разрушается перекаты-
вающимися роликами преимущественно за счет 
раздавливания. Неизмельченный при однократ-
ном воздействии материал падает вниз. Снизу 
под валками на специальных кронштейнах, со-
единенных с крестовиной, укреплены наклон-
ные скребки. Они подхватывают материал и на-
правляют его вверх на кольцо под следующий 
валок. Очевидно, что обязательным условием 
движения материала по наклонной лопасти бу-
дет угол его установки α ≤ φ, где φ – угол тре-
ния. Так, в результате многократного воздейст-
вия материал измельчается до требуемого раз-
мера. Удаление измельченного продукта из зоны 
разрушения обеспечивается пневмотранспортом 
за счет воздуха, нагнетаемого вентилятором в 
кольцевой тангенциальный коллектор. Такая 
форма коллектора позволяет равномерно рас-
пределить его по всей зоне измельчения. Мелкие 
частицы выносятся воздухом в классификатор, 
где разделяются на готовый продукт и крупку, 
возвращаемую на домол. Вместо воздуха в кол-
лектор могут подаваться топочные газы, обеспе-
чивающие одновременно подсушку материала. 
 

 
Рис. 1. Роликомаятниковая мельница 

Таким образом, в роликомаятниковой мель-
нице основные динамические нагрузки воспри-
нимаются статическим размольным кольцом, 
которое никак не связано с элементами привода, 
и что является основным ее преимуществом по 
сравнению с тарельчатыми. Более того, здесь 
обеспечивается многократное разрушающее 
воздействие на измельчаемый материал и значи-
тельно лучшие условия удаления готового про-
дукта за счет непосредственной продувки возду-
ха через слой падающих вниз частиц. 

Указанные преимущества стали импульсом 
для интенсивной разработки и последующего 
изготовления роликомаятниковых мельниц. Их 
выпускают две известные фирмы Verdes и Man-
fredini&Schianchi. Эти мельницы рекомендуется 
использовать для помола материалов средней и 
низкой прочности с твердостью до 6 единиц по 
шкале Мооса. Это такие довольно прочные ма-
териалы, как известняк, полевые шпаты, доло-
мит, и менее прочные бокситы, клинкер, уголь, 
шлак, нефтяной кокс, фосфаты, глина, каолин, 
активированный уголь, комплексные минераль-
ные удобрения, гипс, графит, фосфат, тальк. 
Размер исходного продукта в среднем составля-
ет 20–30 мм и обычно не должен превышать 
50 мм. При этом интервал изменения дисперс-
ности готового продукта варьирует в пределах 
30–200 мкм, что соответствует тонкому помолу. 
При соответствующих условиях можно полу-
чить порошки со средним размером 15 мкм. 

Указанные фирмы выпускают широкую но-
менклатуру роликомаятниковых мельниц про-
изводительностью от 0,3 до 87 т/ч. Естествен-
но, что производительность, как и удельные 
энергозатраты, зависит от прочностных харак-
теристик измельчаемого материала и требуе-
мой тонины помола. Но в любом случае удель-
ные энергозатраты не превышают 20 кВт · ч/т и 
в среднем составляют 10–15 кВт · ч/т, что ха-
рактерно для всех среднеходных мельниц. 

При всех одинаковых условиях повышение 
производительности мельниц достигается за счет 
увеличения габаритных размеров. Анализ гео-
метрических соотношений выпускаемых образ-
цов показал, что диаметр размольного кольца 
изменяется в пределах 900–1600 мм, по спецзака-
зу он может быть выполнен до 6000 мм. В каче-
стве размольных органов в мельницах использу-
ется от 3 до 6 роликов. Их диаметр обычно выби-
рается из соотношения Dк / Dр = 3–4. Высота ро-
ликов меньше их диаметра примерно в 1,5 раза. 

При известных геометрических соотноше-
ниях важное значение имеет информация о 
максимальном размере кусков материала, кото-
рые можно подать в мельницу. Как и у всех из-
мельчителей раздавливающего действия, этот 
размер определяется из условий затягивания 
материала между роликом и кольцом (рис. 2). 
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Рис. 2. Схема для определения угла захвата 
 

Это условие записывается в виде [4] 

tg tg ,
2

αϕ ≥                       (1) 

где φ – угол трения; α – угол захвата.  
Зона измельчения в роликомаятниковой 

мельнице представляет собой клиноподобную 
камеру, образованную двумя дугами от окруж-
ностей ролика и кольца. Поэтому угол захвата 
определяется между касательными, проведен-
ными в точке соприкосновения частицы мате-
риала с этими окружностями. 

В свою очередь угол трения находится по 
формуле 

                      arctg ,fϕ =                      (2) 

где f – коэффициент трения материала по 
металлу. 

Из-за небольшого значения угла захвата 
обычно соотношения тангенсов (1) заменяют 
соотношением углов и получают: 

2 .α ≤ ϕ                              (3) 

Из тригонометрии [5] известно, что для 
треугольника ∆АВС  

                  

(П )(П )
tg ,

2 П(П )

b с

а

α − −=
−

             (4) 

где П – полупериметр, м, равный 

П .
2

a b c+ +=                       (5) 

С учетом того, что  

1 2 2

1

,           ,

 

ВС a R R АС b R r

AB c R r

= = − = = −
= = −  

и 

  
1 2 2 1 1П ( ) ( ) ( ) 2 ,R R R r R r R= − + + + − =     (6) 

получаем: 

              

2 2 1 2

1 2

( )
tg ,

2

r R R r
f

R R

− −α = =            (7) 

где R1 – радиус кольца, м; R2 – радиус роли-
ка, м; r – радиус куска материала, м. 

Выражение (7) можно переписать в виде 
уравнения 

               
2 2

2 1 1 2( ) 0r r R R f R R− − − =
          (8)  

и, решив его, получить сразу два значения мак-
симального размера куска r, который можно 
измельчить роликом соответствующего диа-
метра. 

Известный специалист в области измельче-
ния Сиденко [6] провел анализ формулы (7) и 
получил упрощенное выражение для определе-
ния допустимого размера куска: 

2 1 2

1 2

( )
.

R R R
r

R R

−=
+

                      (9) 

Возвращаясь к углу захвата α, можно отме-
тить, что при коэффициенте трения f = 0,3 уд-
военный угол трения 2φ = 33°. Но для надежно-
го затягивания материала угол захвата обычно 
принимается α = 18–20°. 

В дальнейшем возникнет необходимость 
использовать угол β, ограничивающий сектор 
контакта измельчаемого материала с размоль-
ным кольцом. Его можно определить по теоре-
ме синусов: 

sin
sin

b

a

αβ =
                      

(10) 

или 

                

2

1 2

( )sin
arcsin .

R r

R R

+ αβ =
−

   

         (11) 

Важным параметром роликомаятниковых 
мельниц является инерционная центробежная 
сила, возникающая при вращении роликов. 
Именно от ее величины зависят условия разру-
шения и разрушающее усилие, а оно, прежде 
всего, определяется частотой вращения рабоче-
го органа.  

Минимальная частота вращения рассчиты-
вается из условия попадания материала при его 
загрузке хотя бы под один ролик. Выполнение 
указанного условия возможно тогда, когда за 
время перемещения ролика из точки 1 в точку 2 
(рис. 3) материал под воздействием силы тяже-
сти пройдет расстояние, не превышающее вы-
соту ролика.  
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Рис. 3. Схема для определения частоты вращения 
 

При этом  

  

2 2
, .

2

gt H
Н t

g
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            (12) 

Одновременно это время 

1
,t

nz
=                           (13) 

где n – частота вращения крестовины, с –1; z – 
количество роликов на ней. 

Тогда  

1 2 1
,  .

2

H g
n

nz g z H
= =            (14) 

C другой стороны, инерционная центро-
бежная сила должна быть больше силы разру-
шения. Эта сила рассчитывается с помощью 
следующей формулы: 

p ,F S= μσ                          (15) 

где µ – коэффициент разрыхления материала; 
σ – его предел прочности, Па; S – площадь воз-
действия ролика на материал, м2. 

Площадь воздействия ограничивается дугой l 
cектора с углом β (рис. 3) и l = R2β, когда β за-
дается в радианах. Тогда 

2 .S R H= β                        (16) 

С учетом этого разрушающее усилие нахо-
дится из уравнения 

p 2 .F HR= μσ β                      (17) 

Инерционная центробежная сила, дейст-
вующая на каждый ролик, вычисляется по 
формуле 

2
ц 1 2( ).F m R R= ω −                   (18) 

Причем  

2 2 22 ,  4 .n nω = π ω = π                (19) 

Масса ролика рассчитывается по следую-
щему выражению: 

2
2 .m V R H= ρ = ρπ               (20) 

С учетом (19) и (20) центробежная сила на-
ходится по формуле 

3 2 2
ц 2 1 24 ( ).F R H n R R= π ρ −            (21) 

Для разрушения материала должно выпол-
няться условие Fц ≥ Fp. Согласно выражениям (17) 
и (21), проведя подстановку и сокращения, по-
лучим: 

3 2 2
2 2 1 24 ( ) .R h n R Rπ ρ − ≥ μσβ           (22) 

Отсюда можно определить частоту враще-
ния, достаточную для разрушения материала 
между роликом и кольцом: 

2 1 2

1
.

2 ( )
n

R R R

μσβ≥
π π ρ −

              (23) 

С использованием выражений (14) для ми-
нимальной частоты вращения рабочего органа, 
обеспечивающей гарантированное воздействие 
ролика на материал, и (23) для частоты начала 
его разрушения можно оценить диапазон опти-
мальных частот, при которых достигается эф-
фективное измельчение. Из этих же выражений 
видно, что каждая из частот зависит от геомет-
рических размеров мельницы. 

Для анализа этого изменения условно обозна-
чим частоты из выражений (14) и (23) – n1 и n2 
соответственно. 

Как указывалось ранее, геометрические раз-
меры всех элементов мельницы связаны опре-
деленными соотношениями с радиусом раз-
мольного кольца. Поэтому для расчета примем 
R2 = 0,3R1, H = 0,2R1. Количество роликов можно 
принять z = 3, плотность материала, из которого 
они изготовлены, ρ = 7800 кг/м3, предел прочно-
сти измельчаемого материала σ = 10 МПа. Ко-
эффициент разрыхления при плотной упаковке 
частиц (кусков) разного диаметра может дости-
гать µ = 0,9 [7].  
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Результаты расчетов (рис. 4) представлены в 
виде зависимостей n1 = f(R1) и n2 = f(R1).  
 

 
Рис. 4. Зависимость изменения частоты вращения  

от габаритов мельницы 

Из них видно, что частоты вращения, при 
которых обеспечивается контакт роликов с ма-
териалом (n1) и его разрушение (n2), уменьша-
ются с увеличением габаритных размеров мель-
ниц. Причем вторая частота примерно в 1,5 раза 
выше первой. Это говорит о том, что при ней и 
надо работать. В данном случае будет обеспече-
но гарантированное воздействие роликов на ма-
териал и его разрушение. Диапазон изменения 
частот 120–300 об/мин не очень высок, характе-

рен для среднеходных мельниц и близок к зна-
чениям, указанным фирмами-изготовителями. 

Заключение. В результате анализа конст-
руктивных и технологических параметров ро-
ликомаятниковых мельниц удалось установить 
области и перспективы их использования. Они 
могут применяться в малотоннажных произ-
водствах и в технологических линиях средней 
мощности, когда производительность агрега-
тов не превышает 100 т/ч. К таковым можно 
отнести производства извести, гипса, мине-
ральных удобрений, помол угля, нефтяного 
кокса. В роликомаятниковых мельницах обес-
печивается эффективная дезинтеграция мате-
риалов на уровне тонкого помола при невысо-
ких удельных энергозатратах и абразивном 
износе. По сравнению с традиционными ша-
ровыми мельницами они обладают еще и зна-
чительно меньшей металлоемкостью. И даже в 
сравнении со среднеходными валково-тарель-
чатыми они более просты в изготовлении и 
обслуживании, имеют более высокую надеж-
ность и ремонтопригодность. Выпуск таких 
агрегатов можно без больших проблем нала-
дить в нашей стране. Но для этого необходимо 
провести дополнительные исследования по 
оптимизации конструктивных и технологиче-
ских параметров, по учету особенностей из-
мельчения и классификации конкретных мате-
риалов. 
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СРАВНЕНИЕ РАЗЛИЧНЫХ МЕТОДОВ РАСЧЕТА  
СРЕДНЕЙ ДВИЖУЩЕЙ СИЛЫ МАССОПЕРЕДАЧИ ПРИ АБСОРБЦИИ 

Представлен обзор различных методов расчета средней движущей силы процесса абсорбции. 
Описана сущность общепринятых методов расчета средней движущей силы процесса по газовой 
фазе через концевые движущие силы. Указано, что данные методы не являются универсальными, 
так как их применение не всегда обеспечивает заданную точность вычислений в случае абсорбции 
хорошо растворимых газов. Сделан вывод о необходимости учитывать дополнительно значения 
движущей силы внутри диапазона изменения концентрации. Предложено использовать для осред-
нения движущей силы один из методов приближенного интегрирования – метод Симпсона. 

Проведен сравнительный анализ результатов расчета средней движущей силы, выполненных 
различными методами. С этой целью использовались расчеты через концевые движущие силы, с 
применением метода Симпсона и графического интегрирования. При этом варьировались значе-
ния коэффициента распределения вещества по фазам и отношения концевых движущих сил. 
Эталонными приняты результаты, полученные графическим интегрированием.  

Показано, что наибольшая сходимость с результатами графического интегрирования достигнута 
при применении метода Симпсона с делением рабочей линии на четыре участка. Отмечено, что при 
этом наблюдается наименьшая погрешность вычислений вне зависимости от растворимости газа.  

По результатам анализа выработаны рекомендации по выбору метода определения средней 
движущей силы. 

Ключевые слова:  абсорбция, движущая сила, метод расчета, рабочая линия, равновесная 
линия, коэффициент распределения, газовая фаза, графическое интегрирование. 
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COMPARISON OF VARIOUS METHODS OF CALCULATING  
THE MEDIUM MOVING FORCES OF MASS TRANSFER IN ABSORPTION 

An overview of various methods for calculating the average driving force of the absorption process is 
presented. The essence of the generally accepted methods of calculating the average motive force of the 
process over the gas phase through the end driving forces is described. It is indicated that these methods 
are not universal, since their application does not always ensure a given accuracy of calculations in the 
case of the absorption of highly soluble gases. It is concluded that it is necessary to take into account the 
values of the driving force within the range of the concentration change. It is proposed to use one of the 
methods of approximate integration for the averaging of the driving force, the Simpson method. 

A comparative analysis of the results of calculating the average driving force performed by various meth-
ods is carried out. Calculations were used through terminal driving forces, using the Simpson method and 
graphical integration. At the same time, the values of the coefficient of distribution of the substance over the 
phases and the ratio of the final driving forces were varied. The results are obtained by graphical integration. 

It is shown that the greatest convergence with the results of graphical integration is achieved when 
using the Simpson method with division of the work line into four sections. It is noted that in this case 
the smallest calculation error is observed irrespective of the solubility of the gas. 

Based on the results of the analysis, recommendations were made on the choice of the method for 
determining the average driving force. 

Key words:  absorption, driving force, calculation method, working line, equilibrium line, distribu-
tion coefficient, gas phase, graphical integration. 

Введение. Важнейшим параметром аб-
сорбционного аппарата колонного типа, опре-
деляемым в результате его технологических 
расчетов, является высота контактной части. 
При использовании многих методик расчета 
для нахождения этой высоты требуется вы-
полнить вычисление средней движущей силы 
массопередачи. При абсорбции обычно опре-

деляют среднюю движущую силу по газовой 
фазе Δyср. Точные расчеты Δyср проводят по 
зависимости [1–3]: 

 
н

к

н к
ср

*

,y

y

y y
y

dy

y y

−Δ =

−
 (1) 
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где yн и yк – начальная и конечная молярная до-
ля абсорбата в газовой смеси соответственно, 
кмоль/кмоль; y и y* – текущие рабочая и равно-
весная ей молярные доли абсорбата в газовой 
смеси соответственно, кмоль/кмоль. 

Для упрощения дальнейших записей введем 
следующее обозначение: 

 
н

к

* .
y

y
y

dy
S

y y
=

−  (2) 

Известно, что текущие значения рабочей и 
равновесной молярных долей абсорбата в газо-
вой фазе описываются уравнениями рабочей и 
равновесной линий y = f(x) и y* = f(x) соответст-
венно, где x – текущая величина молярной доли 
абсорбата в жидкой фазе, кмоль/кмоль. При не-
линейном виде хотя бы одной из функций, опи-
сывающих равновесную и рабочую линии про-
цесса, аналитический расчет значения интегра-
ла Sy затруднен или вообще невозможен.  
В таком случае Sy вычисляют методом графи-
ческого интегрирования [1–3], определяя пло-
щадь криволинейной трапеции ABCD и умно-
жая ее на масштабный коэффициент (рис. 1). 
Указанный метод является точным, но он тру-
доемок, так как сопряжен с большим объемом 
графических построений и вычислений. Поэто-
му для частных случаев предлагается ряд уп-
рощенных методик определения Δyср. 
 

 
Рис. 1. К расчету Sy методом графического  

интегрирования 

Наиболее упоминаемым в монографиях, 
справочной и учебной литературе и рекомен-
дуемым к практическому использованию явля-
ется метод осреднения концевых движущих сил 
[1, 2]. При этом на первой стадии расчетов оп-
ределяются, как показано на рис. 2, движущие 
силы процесса на входе газовой фазы в аппарат 

*
н н нy y yΔ = −  и на выходе из него *

к к к .y y yΔ = −  
Способ осреднения концевых движущих сил 
выбирается в зависимости от величины их от-

ношения Δyн / Δyк. Если 0,5 < Δyн / Δyк < 2, то 
Δyср следует рассчитывать как среднеарифме-
тическое по формуле 

 ( )ср н к0,5 .y y yΔ = Δ + Δ  (3) 

Если же Δyн / Δyк ≤ 0,5 либо Δyн / Δyк ≥ 2, то 
Δyср необходимо рассчитывать как среднелога-
рифмическую величину, а именно: 

 н к
ср

н

к

.
ln

y y
y

y
y

Δ − ΔΔ = Δ
Δ

 (4) 

Метод расчета Δyср через осреднение конце-
вых движущих сил обеспечивает удовлетвори-
тельную точность при линейном или близком к 
линейному виду рабочей и равновесной линий 
процесса абсорбции. Указанное характерно для 
поглощения жидкостью плохо и средне раство-
римых газов. 
 

 
Рис. 2. К определению концевых движущих сил 

процесса абсорбции 

В случае абсорбции хорошо растворимых 
газов, а также при большом содержании аб-
сорбата в исходной газовой смеси внутри ин-
тервала от yн до yк может наблюдаться суще-
ственная кривизна равновесной и рабочей 
линий. При этом осреднение концевых дви-
жущих сил может привести к большой по-
грешности вычисления Δyср, и отношение 
Δyн / Δyк не является критерием выбора мето-
да расчета. В подтверждение вышесказанно-
го приведем случай, который проиллюстри-
рован рис. 3. Согласно рис. 3, концевые дви-
жущие силы Δyн и Δyк близки по величине. 
Однако при этом локальные значения дви-
жущей силы, соответствующие средней час-
ти рабочей линии, меньше значений конце-
вых движущих сил. Очевидным является то, 
что в данном случае реальная величина Δyср 
меньше, чем ее величина, вычисленная как 
среднее арифметическое или среднее лога-
рифмическое от Δyн и Δyк. 
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Рис. 3. Пример отображения процесса абсорбции  
на x – y -диаграмме при существенной кривизне  

рабочей линии 

Для вычисления значения интеграла (2) при 
расчетах Δyср может быть применен метод 
Симпсона [3, 4]. В таком случае в диапазоне от 
yк до yн дополнительно к концевым значениям 
движущей силы процесса определяются и учи-
тываются ее промежуточные значения Δyi. При 
этом также сравнивают величины Δyн и Δyк. Ес-
ли 0,167 < Δyн / Δyк < 6, то отрезок от yк до yн де-
лят на два равных участка и дополнительно оп-
ределяют *

1 1 1 ,y y yΔ = −  как показано на рис. 4. 
Значение Δyср при выполнении упомянутого 
выше условия рассчитывают по формуле [3]: 

 ср

н 1 к

6
.

1 4 1
y

y y y

Δ =
+ +

Δ Δ Δ

 (5) 

Если же Δyн / Δyк ≤ 0,167 либо Δyн / Δyк ≥ 6, 
то отрезок от yк до yн делят на четыре равных 
участка и дополнительно к Δy1 определяют 

*
2 2 2y y yΔ = −  и *

3 3 3y y yΔ = −  (см. рис. 4). Значе-
ние Δyср при этом вычисляют по формуле [3]: 

 ср

н 2 3 1 к

12
.

1 1 1 2 1
4

y

y y y y y

Δ =
 

+ + + + Δ Δ Δ Δ Δ 

 (6) 

 

 
Рис. 4. К расчету Δyср по методу Симпсона 

Назовем в дальнейшем методы определения 
Δyср: по формуле (5) – метод Симпсона с деле-
нием рабочей линии на два участка; по форму-
ле (6) – метод Симпсона с делением рабочей 
линии на четыре участка. 

Основная часть. Для выработки рекомен-
даций по выбору рационального алгоритма оп-
ределения Δyср нами были проведены ее срав-
нительные расчеты различными методами. При 
этом варьировались значения коэффициента 
распределения вещества по фазам m от 0,05 до 20 
и отношения концевых движущих сил Δyн / Δyк 
от 0,25 до 10. Это позволяло в значительной 
мере изменять кривизну рабочей линии процес-
са абсорбции.  

Расчеты Δyср проводились следующими ра-
нее упомянутыми методами: 

1) определения среднего арифметического 
концевых движущих сил; 

2) определения среднего логарифмического 
концевых движущих сил; 

3) Симпсона с делением рабочей линии на 
два участка; 

4) Симпсона с делением рабочей линии на 
четыре участка; 

5) графического интегрирования. 
При проведении графических построений, 

необходимых для расчета Δyср, принимались 
следующие допущения: 

– коэффициент распределения m в уравне-
нии линии равновесия y* = mx во всем диапазо-
не изменения x и y принимался постоянным; 

– расходы жидкого поглотителя и газа –
 носителя по высоте абсорбционного аппарата 
принимались неизменными. 

Результаты расчетов средней движущей си-
лы абсорбции, полученные при применении 
методов по п. 1–4 перечисления, сравнивались 
с наиболее точными, а именно с результатами 
вычислений методом графического интегриро-
вания. Итоговым действием являлось опреде-
ление относительного отклонения: 

 ср. ср.инт

ср.инт

100%,i
i

y y

y

Δ − Δ
ε = ⋅

Δ
 (7) 

где Δyср.i – средняя движущая сила абсорбции, 
рассчитанная при применении i-го метода; 
Δyср.инт – средняя движущая сила абсорбции, 
определенная при использовании графического 
интегрирования. 

Относительные отклонения величины сред-
ней движущей силы εi, полученные в результате 
применения различных методов ее расчета, 
представлены в табл. 1–7 (см. на с. 212–213). 
Для удобства анализа результатов расчетов так-
же были построены графические зависимости 
εi = f(Δyн / Δyк) при различных m (см. рис. 5–8). 
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В таблицах и на рисунках приняты следующие 
обозначения относительных отклонений: ε1 – 
при определении среднего арифметического 
концевых движущих сил; ε2 – при определении 
среднего логарифмического концевых движу-
щих сил; ε3 – при использовании метода Симп-
сона с делением рабочей линии на два участка; 
ε4 – при использовании метода Симпсона с де-
лением рабочей линии на четыре участка. 
 

 

Рис. 5. Относительное отклонение результатов  
расчетов при m = 0,05 

Анализ полученных результатов позволил 
выявить определенные закономерности при ис-
пользовании указанных ранее методов вычис-
ления Δyср. 

 

 

Рис. 6. Относительное отклонение результатов  
расчетов при m = 0,5 

Методы осреднения концевых движущих 
сил Δyн и Δyк по формулам (3) или (4), в преде-
лах их применимости по отношению Δyн / Δyк, 
характеризуются относительно низкой погреш-
ностью (не более ±20%) в случае абсорбции 
средне и плохо растворимых газов (m > 1).  
 

 

Рис. 7. Относительное отклонение результатов  
расчетов при m = 5 

 

 
Рис. 8. Относительное отклонение результатов  

расчетов при m = 20 
 
При абсорбции хорошо растворимых газов 

(m < 1) расчеты Δyср с использованием методов 
осреднения концевых движущих сил (по п. 1 и 2 
перечисления) не обеспечивают приемлемой 
точности. В отдельных случаях, даже при вы-
полнении условий применимости формул (3) и 
(4) по отношению Δyн / Δyк, погрешность вычис-
ления Δyср может значительно превышать ±50%. 

 
Таблица 1 

Значения εi при использовании различных методик расчета Δyср (m = 0,05) 

εi, % 
Δyн / Δyк 

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

ε1 54,6 34,9 20,2 17,6 20,7 24,7 28,7 32,6 36,2 

ε2 38,3 29,7 18,5 13,1 9,9 7,9 6,6 5,7 5,0 

ε3 0,3 –1,1 –0,7 1,0 1,5 0,5 –1,2 –3,3 –5,6 

ε4 –0,3 –0,2 0,0 0,4 0,9 1,2 1,3 1,3 1,0 
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Таблица 2 
Значения εi при применении различных методик расчета Δyср (m = 0,1) 

εi, % 
Δyн / Δyк 

0,3 1,0 1,5 3,0 4,5 6,0 7,5 8,0 9,0 
ε1 56,5 20,3 17,2 20,2 26,1 31,9 37,1 38,8 41,9 
ε2 39,9 –6,1 15,6 9,4 6,8 5,2 4,1 3,8 3,3 
ε3 0,6 –0,8 0,4 1,4 –0,4 –3,5 –6,9 –8,1 –10,5 
ε4 –0,5 0,0 0,3 1,0 1,5 1,4 1,0 0,9 0,4 

 
Таблица 3 

Значения εi при использовании различных методик расчета Δyср (m = 0,2) 

εi, % 
Δyн / Δyк 

0,3 1,5 3,0 4,5 6,0 7,5 9,0 9,5 10,0 
ε1 156,2 35,0 30,2 33,1 37,2 41,4 45,3 46,6 47,8 
ε2 129,2 33,2 18,5 12,7 9,4 7,3 5,8 5,4 5,0 
ε3 –5,4 0,0 3,5 2,0 –1,2 –4,9 –8,7 –10,0 –11,2 
ε4 –1,5 0,4 1,7 2,6 2,8 2,5 1,9 1,6 1,3 

 
Таблица 4 

Значения εi при применении различных методик расчета Δyср (m = 0,5) 

εi, % 
Δyн / Δyк 

0,33 0,67 1,0 1,5 3,0 4,53 6,0 7,53 9,07 
ε1 136,1 60,9 41,0 30,1 25,0 27,7 31,3 35,1 38,7 
ε2 110,8 58,7 46,9 28,4 13,8 7,9 4,7 2,4 0,9 
ε3 –8,5 –6,5 –2,7 1,2 4,6 2,6 –1,0 –5,1 –9,3 
ε4 –2,6 –0,6 0,2 1,2 3,7 5,2 5,6 5,5 4,8 

 
Таблица 5 

Значения εi при использовании различных методик расчета Δyср (m = 1,0) 

εi, % 
Δyн / Δyк 

0,5 1,0 1,5 3,0 4,5 6,0 7,5 9,0 10,0 
ε1 5,0 –0,2 0,6 7,8 15,3 21,9 27,6 32,7 35,8 
ε2 0,9 –2,5 –0,8 –1,8 –2,4 –2,8 –3,1 –3,4 –3,5 
ε3 –1,1 0,0 0,6 0,2 –2,3 –5,6 –9,2 –12,8 –15,2 
ε4 –1,0 0,0 0,7 1,9 2,3 2,1 1,6 0,7 0,0 

 
Таблица 6 

Значения εi при применении различных методик расчета Δyср (m = 5,0) 

εi, % 
Δyн / Δyк 

0,5 1,0 1,5 3,0 4,5 6,0 7,5 9,0 9,5 
ε1 –19,1 –18,0 –14,6 –3,9 5,1 12,6 19,0 24,5 26,3 
ε2 –22,2 –19,9 –15,8 –12,5 –11,1 –10,2 –9,7 –9,3 –9,2 
ε3 –4,5 –1,2 –0,6 –1,9 –4,8 –8,3 –11,9 –15,4 –16,5 
ε4 –1,9 –0,1 0,7 1,9 2,2 1,9 1,2 0,2 –0,2 

 
Таблица 7 

Значения εi при использовании различных методик расчета Δyср (m = 20,0) 

εi, % 
Δyн / Δyк 

0,25 0,5 1,0 1,5 3,0 4,5 6,0 7,5 9,0 
ε1 –2,8 –9,8 –10,8 –8,5 0,8 9,1 16,2 22,2 27,5 
ε2 –15,8 –13,2 –10,9 –9,7 –8,2 –7,6 –7,4 –7,2 –7,2 
ε3 –8,8 –2,7 –0,4 0,2 –0,4 –2,9 –6,2 –9,6 –13,1 
ε4 –3,7 –1,5 –0,0 0,9 2,6 3,5 3,8 3,7 3,3 
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Метод Симпсона с делением рабочей линии 
на два участка обеспечивает погрешность рас-
четов Δyср, не превышающую в среднем ±10% 
для всего исследованного диапазона изменения 
m и Δyн / Δyк. 

Метод Симпсона с делением рабочей линии 
на четыре участка является наиболее точным из 
рассмотренных. Его применение позволяет рас-
считывать Δyср с погрешностью в среднем не бо-
лее ±5% вне зависимости от растворимости газа. 

Заключение. На основании приведенного 
анализа рекомендуется использовать:  

1) наименее трудоемкий метод осреднения 
концевых движущих сил Δyн и Δyк по форму-
лам (2) или (3) в случае абсорбции средне и 
плохо растворимых газов (m > 1); 

2) метод Симпсона с делением рабочей ли-
нии на два участка, если поглощается хорошо 
растворимый газ (m < 1). 

При необходимости проведения расчетов с 
наименьшей погрешностью трудоемкий метод 
графического интегрирования (1) можно заме-
нить менее трудоемким методом Симпсона с 
делением рабочей линии на четыре участка. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ АКУСТИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК  
РАДИАЛЬНОГО ВЕНТИЛЯТОРА  

С помощью численного моделирования проведено исследование акустических характери-
стик оптимизированного радиального вентилятора с целью определения источников аэродина-
мических шумов и их снижения до допустимых значений. Было установлено, что источник мо-
нопольных шумов расположен на верхней кромке лопатки крыльчатки, а инициатором диполь-
ных шумов выступают внутренние поверхности лопаток, расположенные далее входного  
патрубка. Зона образования квадрупольного источника шума расположена частично на входе в 
вентилятор, а основная часть – между торцевой поверхностью крыльчатки и улитки. Согласно 
теории Праудмана, рассчитаны и представлены зоны – источники широкополосной звуковой 
мощности. Отмечено, что одним из методов снижения шума вращения является применение ло-
паток рабочего колеса с искривленной осью совмещения профилей. А снижения широкополос-
ного шума можно достигнуть путем эксплуатации вентилятора на минимально возможной час-
тоте вращения, согласно его расходно-напорной характеристике. 

Ключевые слова: компьютерное моделирование, аэродинамика, акустические характери-
стики, аэродинамические шумы, монопольные, дипольные, квадрупольные источники шумов, 
снижение широкополосного шума.  

V. S. Frantskevich1, A. S. Dorogokupets2 

1Belarusian State Technological University 
2RUE “Belmedpreparaty” 

RESEARCH OF ACOUSTIC CHARACTERISTICS RADIAL FAN 

With the help of numerical simulation, the acoustic characteristics of an optimized radial fan were 
studied in order to determine the sources of aerodynamic noise and reduce them to acceptable values. It 
was found that the source of monopoly noise is located on the upper edge of the impeller blade, and the 
initiator of the dipole noise is the internal surface of the blades, located further than the inlet branch 
pipe. The zone of formation of the quadrupole noise source is located partially at the entrance to the fan 
and the main part between the end surface of the impeller and the cochlea. According to the theory of 
Proudman, the zones-sources of broadband sound power are calculated and presented. It is noted that 
one of their methods of reducing the noise of rotation is the use of impeller blades with a curved axis of 
alignment of profiles. A reduction in wide-field noise can be achieved by operating the fan at the lowest 
possible speed, according to its flow-pressure characteristics. 

Key words: computer simulation, aerodynamics, acoustic characteristics, aerodynamic noise, 
monopole, dipole, quadrupole noise sources, reduction of broadband noise. 

Введение. При всестороннем анализе работы 
помольно-классифицирующего комплекса, рабо-
тающего на РУП «Белмедпрепараты», авторами 
были установлены причины снижения несущей 
способности газового потока, создаваемой ради-
альным вентилятором по мере засорения рукав-
ного фильтра. Это привело к снижению произво-
дительности установки и увеличению удельных 
энергозатрат. С целью уменьшения удельных 
энергозатрат и улучшения расходно-напорных 
характеристик установленного вентилятора про-
изведена оптимизация геометрии его проточной 
части. В качестве инструмента для реализации 
поставленной задачи был выбран универсальный 
газодинамический программный комплекс. Мо-
дель радиального вентилятора была сформиро-
вана в CAD программе, затем сгенерирована в 

газодинамический программный комплекс. Ло-
паточная часть была сформирована с парамет-
ризацией ее основных углов. Была получена 
расходно-напорная характеристика используе-
мого вентилятора, показавшая диапазон с неус-
тойчивым давлением при расходах от 1,1 до 
1,2 кг/с. Далее была создана матрица экспери-
мента, где переменной величиной выступали 
углы наклона лопаток. Генерация матрицы 
осуществлялась в зависимости от выбранного 
диапазона вариаций в пределах существующих 
углов лопаток. Определены оптимальные зна-
чения геометрических параметров лопаток для 
достижения максимальных значений напора и 
расхода, реализация которых позволила увели-
чить напор вентилятора на 50% при повышении 
потребляемой мощности на 29% [1]. 
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Основная часть. При проектировании аэро-
динамических машин, работающих в условиях, 
где существуют ограничения по шуму, важной 
является акустическая характеристика. Акустиче-
ские свойства вентилятора определяются его аку-
стической (шумовой) характеристикой [2]. Шумо-
вой характеристикой вентилятора называют зави-
симость суммарного уровня звуковой мощности 
LpΣ (дБ), излучаемого вентилятором раздельно со 
стороны всасывания, нагнетания и вокруг венти-
лятора, от его производительности Q, а также 
спектры уровней Lpi (дБ) звуковой мощности шу-
ма, распространяющегося по воздуху, в октановых 
полосах со среднегеометрическими частотами 
f = 63, 125, 250, 500, 100, 2000, 4000, 8000 Гц при 
постоянной частоте вращения, соответствующей 
отдельным режимам работы вентилятора.  

Полученные с помощью моделирования 
уровни звуковой мощности и звукового давле-
ния оптимизированного вентилятора в зависи-
мости от частот гармоники представлены на 
рис. 1 и 2. 

 

 

 
Рис. 1. Уровень звуковой мощности 

 

 
 

Рис. 2. Уровень звукового давления 

Согласно Санитарным нормам, правилам и 
гигиеническим нормативам «Шум на рабочих 
местах, в транспортных средствах, в помеще-
ниях жилых, общественных зданий и на терри-
тории жилой застройки» (СанПиН от 
16.11.2011 № 115), минимальный допустимый 
уровень звукового давления для постоянных 
рабочих мест и рабочих зон в производствен-
ных помещениях и на территории предприятия 
при октановой частоте 8000 Гц составляет 
74 дБ [3]. Оптимизированный вентилятор рабо-
тает при уровне звукового давления 35 дБ (рас-
четное значение). Допустимый уровень звуко-
вой мощности составляет 80 дБ. Таким обра-
зом, акустические характеристики звуковых 
мощности и давления находятся в пределах до-
пустимых значений в соответствии с актуаль-
ной нормативно-технической документацией.  

В результате полученных данных был спро-
ектирован и изготовлен оптимизированный ра-
диальный вентилятор. Но во время апробации 
было выявлено превышение шума, который 
составил порядка 95 дБ. Дело в том, что цен-
тробежные вентиляторы имеют сплошной 
спектр уровней звуковой мощности с ярко вы-
раженными дискретными составляющими, со-
ответствующими основной частоте следования 
лопаток (первая гармоника) [2]: 

60

nz
f = ,                              (1) 

где n – частота вращения крыльчатки, мин–1; z – 
число лопаток крыльчатки. 

Аэродинамические шумы могут быть вызва-
ны различными типами источников (монополь-
ными, дипольными, квадрупольными). Эти ис-
точники имеют разное происхождение, но их 
можно разделить на две большие подгруппы: ис-
точники, вызывающие широкополосный шум 
(в котором все частоты равно представлены), и 
источники, вызывающие дискретный (тональ-
ный) шум (излучение сосредоточено только на 
некоторых частотах) [4]. К источникам, вызы-
вающим широкополосный шум вентилятора, от-
носятся шум турбулентного пограничного слоя 
на лопатках; вихревой шум, связанный со следа-
ми за лопатками. Источниками дискретного шу-
ма являются шум вращения (шум нагрузки и вы-
теснения), обусловленный вращением лопаток 
рабочего колеса; шум взаимодействия, связанный 
с взаимодействием рабочего колеса с неподвиж-
ными элементами проточной части. Большую 
долю в шуме вентилятора может составлять шум, 
вызванный дисбалансом рабочего колеса. 

Снижение турбулентного и вихревого шума 
является весьма сложной задачей ввиду того, 
что шум этого типа связан с обтеканием лопа-
ток рабочего колеса.  
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Рис. 3. Поверхности-источники:  
а – монопольного шума; б – дипольного шума 

Для его снижения необходима оптимиза-
ция формы лопаток рабочего колеса с целью 
обеспечения безотрывного обтекания по всей 
длине лопатки. Однако таким образом можно 
достичь снижения шума в той или иной мере, 
главным образом на расчетном режиме вен-
тилятора. 

Поэтому дополнительно были проведены 
исследования акустических характеристик оп-
тимизированного вентилятора с целью опреде-
ления источников шумов. 

Поверхности лопаток крыльчатки радиаль-
ного вентилятора, являющиеся источниками 
монопольного и дипольного шумов, представ-
лены на рис. 3.  

Анализируя полученные результаты, можно 
отметить, что максимальное давление от моно-
польного источника составляет 48,5 Па, сам 
источник находится на верхней кромке лопатки 
крыльчатки. Инициатором дипольных шумов 
выступают внутренние поверхности лопаток, 
расположенные далее входного патрубка. Мак-
симальное давление составляет 634,9 Па.  

Одной из акустических характеристик шу-
мов является, как было указано ранее, квадру-
польный шум. Визуализация областей его обра-
зования приведена на рис. 4. 

Максимальное давление квадрупольного 
источника шума достигает 3300,4 Па. Зона его 
образования расположена частично на входе в 
вентилятор, а основная часть – между торцевой 
поверхностью крыльчатки и улитки. В связи с 
этим можно сказать, что улитка и крыльчатка 
должны быть доработаны до синхронизации 
геометрий во избежание образования турбу-
лентных шумовых зон. 

 
 

Рис. 4. Области образования квадрупольных шумов 
 
Одним из критериев оценки шумовых ха-

рактеристик также является расчет изотропи-
ческой турбулентности без среднего потока 
широкополосного шума по формуле Прауд-
мана: 

3 5

0
0

αρA

u u
P

l a
= ,                      (2) 

где α – константа; 0ρ  – плотность газа, кг/м3; u – 
скорость турбулентного потока, м/с; l – прой-
денное расстояние, м; а0 – скорость звука, м/с.  
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По результатам расчета максимальная ве-
личина широкополосной звуковой мощности 
составляет 106,7 дБ, среднее значение – 
66,4 дБ. 

На рис. 5 и 6 представлены зоны – источни-
ки широкополосной звуковой мощности на 
крыльчатке и улитке соответственно, рассчи-
танной по теории Праудмана.  

 

 
Рис. 5. Зоны – источники широкополосной  
звуковой мощности на поверхности лопаток 
 
Необходимо также подчеркнуть, что в вен-

тиляторах с входным направляющим аппара-
том имеет место шум взаимодействия, который 
возникает при взаимодействии следов или дру-
гих элементов проточной части, стоящих перед 
колесом, с вращающимися лопатками рабочего 
колеса. Стоит отметить, что наблюдается также 
и обратное воздействие, т. е. рабочее колесо 
влияет на входной направляющий аппарат, 
аналогично и спрямляющий аппарат влияет на 
рабочее колесо, поскольку такого рода взаимо-
действия распространяются вверх по потоку. 

Большое значение имеет соотношение меж-
ду числом лопаток во входном направляющем 
аппарате или спрямляющем аппарате и коле-
сом. Для минимизации шума взаимодействия 
на определенных гармониках при различных 
частотах вращения в соответствии с [5] должно 
соблюдаться условие 

2

max
1

m u

k ca

k m M

iz M

 
 >
 − 

,                     (3) 

где km – волновой параметр; i – номер гармони-

ки; zk  – осевая координата; 
0

k
u

u
M

c
=  – коэф-

фициент; uk – окружная скорость концов лопа-

ток; с0 – полная скорость; 
0

a
ca

c
M

c
=

 
– коэффи-

циент; ca – осевая скорость.  
Необходимо также отметить, что конструк-

тивные элементы вентилятора: стойки крепле-
ния двигателя, сам электродвигатель и др. так-
же оказывают сильное влияние на шумообразо-
вание. Так же, как и входной направляющий 
аппарат или спрямляющий аппарат, они созда-
ют вихревые следы и турбулизируют поток до 
или после рабочего колеса, что может привести 
к увеличению уровня шума. На уровень шума 
влияют расположение конструктивных элемен-
тов относительно колеса, соотношение стоек 
крепления и числа лопаток, расстояние до ло-
паток колеса и т. д. 

 

 
Рис. 6. Зоны – источники широкополосной  
звуковой мощности на поверхности улитки 

Заключение. Одним из методов снижения 
широкополосного шума может быть проекти-
рование вентилятора на минимально возмож-
ную частоту вращения. Известно, что турбу-
лентный шум является источником квадру-
польного типа, и его звуковая мощность про-
порциональна ~u8, а вихревой шум cчитается 
источником дипольного типа, и его звуковая 
мощность пропорциональна ~u6 (где u – окруж-
ная скорость). При уменьшении частоты вра-
щения также снижается и шум вращения,  
который имеет дипольную (шум нагрузки) и 
монопольную (шум вытеснения) природу, и их 
звуковая мощность пропорциональна ~u6 и ~u4 
соответственно. Кроме того, важным направле-
нием по снижению шума вращения, интенсив-
но развивающимся в настоящее время, является 
применение лопаток рабочего колеса с искрив-
ленной осью совмещения профилей. Это по-
зволяет минимизировать широкополосные шу-
мы, не ухудшая расходно-напорную характери-
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стику, но влечет за собой технологические 
сложности изготовления таких лопаток. 

В заключение хотелось бы обратить внима-
ние, как на конкретном производственном при-
мере с использованием современных средств 

компьютерного моделирования показана воз-
можность исследования проектируемого агрегата 
или повышения эффективности работы промыш-
ленного оборудования путем оптимизации его 
конструктивных и технологических параметров. 
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Г. Н. Кравченя, Е. И. Кордикова, А. В. Спиглазов 
Белорусский государственный технологический университет 

НАПРАВЛЕНИЯ И ВОЗМОЖНОСТИ ПЕРЕРАБОТКИ ОТХОДОВ  
КОЖЕВЕННОГО ПРОИЗВОДСТВА  

 В работе систематизированы известные методы и технологии по утилизации отходов коже-
венных предприятий, применяемые в мире. Определены основные направления использования 
отходов: с сохранением волокнистой структуры, с сохранением молекул коллагена и полное или 
частичное разложение коллагена различными методами. Показано, что перечисленные методы 
могут быть применены как для недубленых, так и для дубленых отходов кожи. 

Наряду с методами переработки определены области использования продуктов, получаемых 
в результате технологических процессов. Показано, что применение высокотехнологичных про-
цессов с глубокой интеграцией в структуру материала требует больших энергетических затрат, 
однако данные процессы могут быть реализованы на самих предприятиях кожевенной промыш-
ленности. Менее энергоемкие процессы, включающие измельчение продукта и использование 
его как наполнителя в различных изделиях, таких как «прессованная кожа», строительные мате-
риалы, кожеподобные материалы, являются наиболее приемлемыми вариантами для реализации 
на территории Республики Беларусь. 

Ключевые слова: кожевенное производство, отходы, хромсодержащие отходы, композици-
онный материал. 

H. N. Kravchenya, E. I. Kordikova, A. V. Spiglazov 
Belarusian State Technological University 

DIRECTIONS AND OPPORTUNITIES FOR PROCESSING WASTES  
OF LEATHER PRODUCTION 

In the work, known methods and technologies for the utilization of tannery waste used in the world 
are systematized. The main directions of waste use are determined: with preservation of fibrous struc-
ture, with preservation of collagen molecules and complete or partial decomposition of collagen by var-
ious methods. It is shown that the listed methods can be applied both for non-grooved and for tanned 
skin wastes. 

Along with the methods of processing, the areas of application of the products of the resulting techno-
logical processes are defined. It is shown that the use of high-tech processes with deep integration into the 
structure of the material requires large energy costs, but can be realized at the enterprises of the leather in-
dustry themselves. Less energy-intensive processes, including grinding the product and using it as a filler 
in various products, such as “pressed leather”, construction materials, leather-like materials, are the most 
acceptable options for implementation in the territory of the Republic of Belarus. 

Key words: leather production, waste, chrome-containing waste, composite material. 

Введение. Большая часть органических от-
ходов кожевенного производства еще не нашла 
применения и вывозится на свалки, что, поми-
мо материальных потерь, ведет к загрязнению 
окружающей среды (главным образом почвен-
ных вод) продуктами гниения белка, а также 
хромсодержащими соединениями [1]. 

С целью снижения негативного воздействия 
отходов кожевенного производства на окру-
жающую среду большую их часть стремятся 
вовлечь в переработку для получения конечной 
продукции. 

Основная часть. В процессе производства 
натуральной кожи на всех стадиях технологи-
ческого процесса производства (обрядка, мезд-
рение, двоение, строгание, шлифование) вслед-
ствие неравномерной толщины и неправильной 

конфигурации кожевенного сырья 30–50% его 
массы попадает в отходы [2–4]. Вид образую-
щихся отходов и их количество зависят от вида 
исходного сырья, применяемой технологии, 
стадии обработки, назначения конечного про-
дукта и т. д. [4–7]. 

При переработке недубленых отходов с со-
хранением молекул коллагена получают мате-
риалы для медицины [8] (коллагеновая нетканая 
основа, коллагеновые пленки для трансплантан-
тов, кровеостанавливающие повязки на раны 
различного происхождения) и косметики [2, 5].  

В Японии отработаны методы производства 
прочных коллагеновых мембран из отходов 
спилка. Коллагеновые мембраны используют 
как упаковочный материал для пищевых про-
дуктов [9] и в других целях.  
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Примером частичного гидролиза коллаген-
содержащих отходов является получение из 
них клея и желатина (пищевого, фотографиче-
ского и технического). При этом применяют 
несколько вариантов обработки коллагенсо-
держащего сырья: продолжительное золение 
при высоких концентрациях гидроксида каль-
ция (классический способ); щелочно-солевая 
или кислотно-солевая обработка (т. е. воздейст-
вие веществ, не вызывающих набухания колла-
гена); обработка так называемыми лиотропны-
ми веществами, например раствором мочеви-
ны; обработка ферментами. Подготовленное по 
одному из этих вариантов коллагенсодержащее 
сырье подвергают гидротермическому воздей-
ствию, при котором происходит выплавление 
желатина или клея [4].  

При полном гидролизе при повышенной тем-
пературе с разложением коллагена до состава 
аминокислот можно получить кормовую муку, 
являющуюся полноценным заменителем мясо-
костной муки в пищевом рационе животных. 
При термической обработке наряду с гидроли-
зом белка происходит разложение токсичных 
сульфидов, а также вытапливание жира с после-
дующим его отделением [4, 10]. Этот метод пе-
реработки недубленых отходов давно и успешно 
вошел в практику многих стран. Например, в 
Чехии, Германии, Японии и Польше кормовую 
муку производят из мездры по различным тех-
нологиям в промышленном масштабе [11].  

Более сложной задачей является переработ-
ка дубленых отходов, так как они содержат 
токсичные химические материалы и имеют 
структурные образования [3]. Процесс дубле-
ния происходит с применением большого ко-
личества реагентов, самым опасным соедине-
нием в которых является соединение хро-
ма (III), который при определенных условиях 
(повышение температуры выше 300ºС) может 
переходить из стабильной формы хром (III) в 
хром (VI), который является канцерогеном. Со-
держание Cr2O3 в стружке хромового дубления 
составляет 3,2% [1]. Высокая гидротермическая 
устойчивость и особенности структуры препят-
ствуют извлечению хрома из дубленой кожи и 
рациональному использованию белка.  

За рубежом переработку дубленых отходов 
кожи (хромовая стружка, обрезь) чаще всего 
проводят путем их сжигания при температуре 
800ºС. При этом решаются две основные зада-
чи – перевод соединений хрома в относительно 
биостабильную форму и получение дополни-
тельной энергии за счет сжигания органических 
отходов [5].  

Отходы дубленых кож также могут быть 
использованы для производства активирован-
ного угля, который применяют в медицине, при 

очистке и обесцвечивании растворов в фильт-
ровальных установках и т. д. Активированный 
уголь из дубленых отходов кож вследствие хо-
рошего разделения волокон обладает большей 
абсорбирующей поверхностью, чем древесный 
активированный уголь.  

Но, как правило, во многих странах к во-
просу переработки дубленых отходов старают-
ся подходить более рационально, т. е. с сохра-
нением коллагена. 

Часть коллагенсодержащих отходов под-
вергают раздубливанию и последующему гид-
ролизу под давлением и при повышенной тем-
пературе.  

Из кожевенной стружки после раздублива-
ния и дальнейшего гидролиза производят клей 
и желатин. Но на практике эта технология не 
получила распространения, так как является 
очень трудоемкой и дорогостоящей. Также не 
нашел своего практического применения метод 
переработки дубленых коллагенсодержащих 
отходов на кормовые добавки из-за того, что 
получаемый продукт не должен содержать со-
единений хрома (III), так как данные соедине-
ния активно влияют на живой организм, обра-
зуя устойчивые комплексы с нуклеиновыми и 
рибонуклеиновыми кислотами. 

При получении наполнителей для кож от-
ходы раздубливают раствором щелочи, отде-
ляют от солей хрома, промывают, при нагрева-
нии с водой переводят в раствор, а затем поли-
меризуют совместно с виниловыми мономера-
ми. Технологический процесс многостадиен и 
громоздок [12]. 

Разработан метод утилизации хромовой 
стружки посредством кислотного гидролиза с 
последующим структурированием белка в при-
сутствии модифицирующей добавки. Получен-
ный таким образом гидролизат является ис-
ходным материалом для изготовления синтети-
ческого дубителя. Одним из преимуществ этого 
направления переработки хромсодержащих от-
ходов считается возможность применения гид-
ролизатов без предварительной очистки от со-
единений хрома. Присутствие дубителя в целе-
вом продукте способствует повышению термо-
стойкости полуфабриката, а наличие белковых 
компонентов – эффекту наполнения без сниже-
ния ценных гигиенических свойств кожи [13]. 

Твердые коллагенсодержащие отходы ко-
жевенного производства предлагается исполь-
зовать в качестве компонента шлихтующих  
составов. Положительные результаты были 
достигнуты при использовании белкового гид-
ролизата из отходов шкур при шлихтовании 
шерстяной и хлопчатобумажной пряжи [14]. 

Простым и достаточно эффективным явля-
ется применение хромсодержащих кожевенных 
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отходов для получения плит, используемых в 
строительстве. Для этого отходы измельчают, 
смешивают с термопластичным полимером, 
добавляют связующее вещество, расплавляют и 
прессуют. Содержание полимера в смеси со-
ставляет 40–70% [15].  

Опробована технология получения коже-
подобного материала, который можно ис-
пользовать в качестве декоративного для ши-
рокого применения (транспорт, упаковка, по-
лиграфия и т. д.) [16]. По химическому составу 
полученный кожеподобный материал не отли-
чается от натуральной кожи и имитирует ее по 
внешнему виду и органолептическим свойст-
вам. Пористая волокнистая структура обуслов-
ливает его гигиеничность и высокие тепло- и 
звукоизоляционные свойства, а также хоро-
шую влаго- и газопроницаемость, не поддер-
живает процесс горения и не выделяет токсич-
ных веществ в окружающую среду при воз-
действии высоких температур. Особенности 
технологического процесса позволяют широко 
варьировать параметры материала (толщину, 
пористость, гибкость и др.), окрашивать мате-
риал всеми видами красителей, используемых 
в кожевенном производстве, и наносить поли-
мерные покрытия, придающие ему потреби-
тельские качества, а также создавать уникаль-
ный не повторяющийся узор на поверхности 
материала [16]. 

Учитывая достаточно низкую плотность 
кожевенной стружки как при естественной 
влажности, так и в воздушно-сухом состоянии, 
предпринята попытка получения серии тепло-
изоляционных и декоративно-акустических 
материалов [17]. Отличительной стороной тепло- 
и шумоизолирующих покрытий является их 
экологичность, особый комплекс свойств, при-
дающий покрытию «кожаный» характер, и низ-
кая стоимость, что создает весьма хорошие 
перспективы их широкомасштабного примене-
ния в строительстве. Пока область их использо-
вания ограничена в основном отделкой поме-
щений в промышленных и общественных зда-
ниях. Основной компонент материала – из-
мельченные кожевенные отходы, обработанные 
полимерными веществами и отформованные по 
специальной технологии. Материалы содержат 
20–35 мас. % кожевенных отходов и до 15 мас. % 
полимерных добавок и изготавливаются на 
гипсовом связующем. Плиты из данных мате-
риалов могут использоваться как звукоизоля-
ционные наравне с фибролитовыми плитами на 
портландцементе, и наиболее легкие из них мо-
гут быть применены в тех же целях наравне с 
древесноволокнистыми плитами [17]. Кроме 
того, данный композиционный материал может 
заменить в строительстве такие традиционные 

теплоизоляционные материалы, как плиты на 
основе древесных стружек и опилок [3]. 

В Казанском государственном технологиче-
ском университете разработана технология 
обувного картона из хромсодержащих отходов 
с применением низкотемпературной плазмы. 
Данный метод позволяет получать плотный, 
эластичный и мягкий материал, который может 
использоваться при изготовлении основной 
стельки и полустельки в повседневной и дет-
ской обуви [18]. 

Одним из перспективных направлений пе-
реработки хромсодержащих отходов является 
получение «прессованной кожи». Основными 
компонентами для изготовления данного мате-
риала служат хромсодержащие обрезки, лос-
кутки, стружка, кожевенная пыль. Кожевенные 
волокна распыляют и поляризуют, воздействуя 
на них электрическим разрядом или парами 
высокополярного растворителя, при этом час-
тицы склеиваются и агрегируются. Затем коже-
венные волокна в количестве 75–85% смеши-
вают с 15–25% расплава термопластичного по-
лимерного связующего и из смеси экструдиру-
ют листы, поверхность которых подвергают 
тиснению [19, 20].  

При размельчении дубленых отходов полу-
чают кожевенную пыль, которая может быть 
использована в качестве удобрения или напол-
нителя. Разработаны различные способы из-
мельчения с последующим разволокнением 
дубленых отходов кожевенных предпри-
ятий [21]. Известен способ, при котором произ-
водят увлажнение кожевенных отходов, осуще-
ствляют механическую обработку увлажненных 
кожевенных отходов и затем их разволокняют. 
Механическую обработку увлажненных коже-
венных отходов осуществляют путем прессова-
ния. Более эффективный способ получения по-
рошка из отходов кожи предполагает замачива-
ние в водной среде с добавлением гидролизую-
щего агента соли щелочного металла, сушку и 
измельчение в сухом состоянии [22]. 

Кожевенную пыль можно применять в ка-
честве наполнителя резиновых смесей на осно-
ве различных каучуков. Установлено, что вве-
дение кожевенной пыли (не больше 20–
25 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука) в качестве на-
полнителя в состав резиновых смесей сущест-
венно влияет на их свойства. У резин на основе 
натурального и хлоропренового каучуков отме-
чено снижение предела прочности на разрыв и 
твердость, в то же время относительное удли-
нение, стойкость к агрессивным средам, сопро-
тивление истиранию улучшаются [11]. 

Востребованным направлением утилизации 
дубленых коллагенсодержащих отходов явля-
ется переработка их на удобрения [23]. Предла-
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гается использовать термический гидролиз 
коллагена, который позволит получать 45–50% 
гидролизного белка от общего его количества, 
содержащегося в дубленых отходах кожи. 
В результате переработки получается стериль-
ный сыпучий продукт, состоящий из белков, 
жиров, углеводов и минеральных веществ. По-
лученное таким образом удобрение рекомен-
дуют использовать для повышения урожайно-
сти плодовых деревьев [24]. 

Значительная часть белковых веществ, со-
держащихся в кожевенном сырье, извлекается 
из него в процессах золения и мягчения и пере-
ходит в отработанные жидкости, а вместе с ни-
ми – в канализацию. Переработка отходов ко-
жевенного производства включает и утилиза-
цию осадков, образующихся при очистке сточ-
ных вод [4].  

Реальное решение этой проблемы найдено 
на кожевенном заводе в Оттаве (Канада), где 
биологически разлагаемый осадок с низким 
содержанием хрома, получаемый в результате 
биологической очистки сточных вод, смеши-
вают с брикетами сена, соломой или травой и 
навозом и компостируют с применением ана-
эробных бактерий. Через 30–45 дней получают 
однородный высококачественный компост.  

Исследовательские организации Франции и 
Италии предложили сжигать осадки, остекло-
вывать образующуюся золу и получать дробле-
ную массу или гранулят, на захоронение кото-
рых запреты не распространяются. Перспек-
тивно применение осадков для изготовления 
кирпичей. Содержащиеся в осадках соединения 
хрома переводят в инертную форму путем на-
гревания до температуры не выше 500°С в при-
сутствии солей двухвалентного железа. Такая 

обработка препятствует образованию соедине-
ний шестивалентного хрома.  

В Беларуси уже разработана технология уг-
летермического метода переработки отходов, 
позволяющая 80% хрома, содержащегося в от-
ходах, перевести в металл, а оставшиеся 20% – 
в безвредный стекловидный шлак, который по-
сле переработки в гранулы или стекловату мо-
жет быть использован как строительный мате-
риал [25, 26]. 

Заключение. В работе систематизированы 
известные методы и технологии по утилизации 
отходов кожевенных предприятий, применяе-
мые в мире. Определены основные направле-
ния использования отходов: с сохранением во-
локнистой структуры, с сохранением молекул 
коллагена и полное или частичное разложение 
коллагена различными методами. Показано, что 
перечисленные методы могут быть применены 
как для недубленых, так и для дубленых отхо-
дов кожи. 

Наряду с методами переработки определе-
ны области использования продуктов, полу-
чаемых в результате технологических процес-
сов. Показано, что применение высокотехноло-
гичных процессов с глубокой интеграцией в 
структуре материала требует больших энерге-
тических затрат, однако данные процессы мо-
гут быть реализованы на самих предприятиях 
кожевенной промышленности. Менее энерго-
емкие процессы, включающие измельчение 
продукта и использование его как наполнителя 
в различных продуктах, таких как «прессован-
ная кожа», строительные материалы, кожепо-
добные материалы, являются наиболее прием-
лемым вариантом для реализации на террито-
рии Республики Беларусь. 
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УДК 678.024 

О. И. Карпович, А. Н. Калинка, А. Л. Наркевич 
Белорусский государственный технологический университет 

МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ МЕТАЛЛСОДЕРЖАЩИХ  
ПОЛИМЕРНЫХ ОТХОДОВ КАБЕЛЬНОЙ ПРОДУКЦИИ 

Получены данные по составу металлсодержащих полимерных отходов кабельной продукции, 
образующихся в ОАО «Белцветмет». В составе отходов более 80 мас. % поливинилхлорида, 
около 11 мас. % сшитого полиэтилена, 4 мас. % бумаги и не более 5 мас. % меди и алюминия. 
С помощью метода ситового анализа определен гранулометрический состав отходов после из-
мельчения. По методу пласт-формования получены материалы на основе отходов кабельной 
продукции и измельченных корпусов аккумуляторных батарей. Определены физико-
механические и технологические характеристики полученных материалов. Установлены зави-
симости показателей физико-механических характеристик от содержания отходов. С увеличени-
ем массового содержания отходов характеристики прочности и жесткости снижаются. Относи-
тельно низкий уровень характеристик прочности и жесткости материалов существенно ограни-
чивает область их применения. Установлено влияние содержания отходов на технологические 
характеристики композиций. По уровню вязких свойств показана возможность переработки 
композиций методом пласт-формования с содержанием отходов до 70 мас. %. Дана оценка об-
ласти использования материалов на основе отходов кабельной продукции. 

Ключевые слова: металлсодержащие полимерные отходы, состав, пласт-формование, физико-
механические характеристики, технологические характеристики, область применения. 

O. I. Karpovich, A. N. Kalinka, A. L. Narkevich 
Belarusian State Technological University 

MATERIALS BASED ON METAL-CONTAINING POLYMERIC WASTES 
OF CABLE PRODUCTS 

The obtained data on the composition of the metal-containing polymer waste cable products pro-
duced at JSC “Beltsvetmet”. The composition of waste more than 80% wt. polyvinyl chloride, about 
11% wt. cross-linked polyethylene, 4% wt. paper and no more than 5% wt. copper and aluminum. By 
the method of sieve analysis determined the granulometric composition of the waste after shredding. By 
the method of layer-forming materials obtained on the basis of wastes of cable products and the crushed 
hulls of batteries. Determined physical-mechanical and technological characteristics of the obtained 
materials. The dependences of the indices of physical-mechanical characteristics from the content of the 
waste. With the increase of the mass content of the waste characteristics of strength and stiffness de-
crease. The relatively low level of strength characteristics and the stiffness of the materials significantly 
limits their field of use. The influence of waste content on technological characteristics of the composi-
tions. The level of elastic properties, shows the possibility of processing the compositions by the meth-
od of layer-forming content of the waste to 70% by weight. The evaluation of the use of materials based 
on wastes of cable products. 

Key words: metal-containing polymer waste, content, seam-forming, physical-mechanical charac-
teristics, technological characteristics, area of use. 

Введение. В связи с возрастающими эколо-
гическими требованиями все более актуальным 
становится рециклинг ранее не утилизировав-
шихся промышленных и бытовых полимерных 
отходов и композиций на их основе [1, 2]. Не-
однородность состава, термодинамическая не-
совместимость компонентов смеси, невысокие 
значения жесткости и прочности материала в 
изделиях, а также высокая вязкость расплавов 
повышают энергозатраты, снижают производи-
тельность и другие технико-экономические по-
казатели рециклинга и конкурентоспособность 
получаемых изделий. Вследствие этого в на-

стоящее время не используются значительные 
ресурсы вторичных полимеров. 

В ОАО «Белцветмет» освоены процессы из-
влечения металлического лома (свинец, алю-
миний, медь) из отработавших автомобильных 
аккумуляторных батарей и кабельной продук-
ции. При этом в год образуется более 400 т по-
лимерсодержащих отходов, которые не находят 
применения. Изучению состава и структуры 
отходов, образующихся при разделке аккуму-
ляторных батарей, физико-механических и тех-
нологических свойств материалов на их основе 
и технологии переработки посвящены многие 
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публикации [3–6]. В данных работах была по-
казана принципиальная возможность перера-
ботки полимерсодержащих отходов, образую-
щихся при разделке аккумуляторных батарей, в 
изделия различного назначения методом прес-
сования предварительно пластицированной за-
готовки (пласт-формование). 

Сведения, посвященные решению пробле-
мы переработки отходов, образующихся после 
разделки кабельной продукции, в литературе 
отсутствуют. В то же время для освоения эф-
фективной технологии рециклинга таких отхо-
дов в изделия эти сведения необходимы. 

Цель работы – определение возможности 
переработки полимерсодержащих отходов ка-
бельной продукции методом пласт-формования, 
определение физико-механических свойств ма-
териалов, технологических характеристик ком-
позиций на основе этих отходов.  

Основная часть. Полимерсодержащие от-
ходы, образующиеся после разделки кабельной 
продукции (далее – ПОКБ), визуально пред-
ставляют собой смесь темных и цветных кусков 
эластичного пластика, различающихся по фор-
ме и размерам. Также ПОКБ содержат крупные 
частицы алюминия (размером до 5 мм), медь и 
алюминий в виде мелкодисперсного порошка. 

Для исследования состава и структуры ис-
ходных отходов ПОКБ навески отходов (не ме-
нее 5 кг) вручную разделяли на отдельные ком-
поненты. Идентифицировали компоненты ме-
тодом ИК-спектроскопии на ИК-Фурье спек-
трометре NEXUSE.S.P. (Thermo Scientific, 
США). Содержание компонентов в навесках 
отходов оценивали путем их взвешивания на 
лабораторных весах с точностью до 0,1 г. 

Гранулометрический состав отходов опре-
деляли методом ситового анализа на ситовом 
анализаторе Вибростенд ПЭ-6700. 

В результате исследований установлено, 
что в состав ПОКБ входят поливинилхлорид 
пластикат (около 80 мас. %), сшитый полиэти-
лен (около 11 мас. %.), бумага (около 4 мас. %) 
и не более 5 мас. % меди и алюминия. Отходы 
не требуют дополнительного измельчения, так 
как средний размер частиц лежит в пределах 3–
5 мм, а максимальный не превышает 9 мм. Час-
тицы (гранулы) таких размеров чаще всего ис-
пользуются в процессах переработки полимер-
ных материалов. 

В составе ПОКБ больше всего поливинил-
хлорида пластиката (наиболее часто исполь-
зуемый материал для изоляции), а данный ма-
териал обладает весьма низкими характеристи-
ками прочности и жесткости [7]. Для увеличе-
ния механических характеристик было принято 
решение получать материалы на основе компо-
зиций, включающих ПОКБ и отходы после из-

мельчения корпусов аккумуляторных батарей 
(КАБ) [3, 4], которые образуются на том же 
предприятии. Композиционные материалы по-
лучали в виде плит размером 250×250 мм и 
толщиной 4–7 мм по методу пласт-формования 
[8, 9]. Режимы получения плит: температуры по 
зонам экструдера – 180–220°С; температура на-
копителя – 220°С; давление прессования – 
8 МПа; время выдержки под давлением – 120 с; 
температура формы – 50–80°С. Содержание 
ПОКБ варьировали в пределах 30, 50, 70 мас. %. 
Из полученных плит вырезали образцы для оп-
ределения физико-механических и технологи-
ческих характеристик. Полученные в результа-
те испытаний показатели физико-механических 
характеристик материалов (плотность, ρ; разру-
шающее напряжение при растяжении, σp; мо-
дуль упругости при растяжении, Ep; модуль уп-
ругости при изгибе, Еи; ударная вязкость по 
Шарпи, а), изготовленных по методу пласт-
формования из композиций КАБ + ПОКБ, при-
ведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Физико-механические характеристики  
материалов из композиций КАБ + ПОКБ 

 

Показатель 
КАБ
[4] 

Содержание ПОКБ, мас. % 

30 50 70 

ρ, г/см3 0,92 1,05 1,13 1,15 

σp, МПа 18,4 8,5 6,0 4,3 

Ep, МПа 903 660 610 390 

Еи, МПа 918 560 360 270 

а, кДж/м2 10,2 104,4 98,3 95,1 
 
Относительное изменение механических 

характеристик материалов, содержащих ПОКБ, 
по сравнению с материалом на основе отходов 
КАБ показано на рис. 1. 

 

 

Рис. 1. Относительное изменение  
механических характеристик: 

1 – ρ; 2 – Ep; 3 – Еи ; 4 – σp 
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При введении в состав КАБ отходов ПОКБ 
прочностные характеристики, модуль упруго-
сти при растяжении и изгибе снижаются. При 
содержании 70 мас. % ПОКБ прочность при 
растяжении уменьшается в 4 раза. Разброс 
данного показателя растет при увеличении со-
держания ПОКБ. В целом для показателей 
прочности разброс незначительный (коэффи-
циент вариации не более 6%). При 70 мас. % 
ПОКБ модули упругости уменьшаются в 
среднем в 3 раза. Разброс показателей модуля 
упругости при растяжении значителен, коэф-
фициент вариации более 25%. Введение в КАБ 
отходов ПОКБ существенно увеличивает 
ударную вязкость. 

В целом механические показатели материа-
лов на основе композиций КАБ + ПОКБ отно-
сительно невысокие. Из исследованных компо-
зиций могут быть изготовлены изделия, к жест-
кости и прочности, а также к качеству поверх-
ности которых не предъявляются повышенные 
требования. 

Для определения и оптимизации парамет-
ров технологических процессов переработки 
полимерных отходов в формованные изделия, а 
также для оценки формуемости различных их 
конструктивных элементов (отверстия, пазы, 
ребра жесткости, утолщения и др.) необходимы 
сведения о технологических характеристиках 

композиций. К основным технологическим ха-
рактеристикам относятся: показатели сыпуче-
сти (насыпная плотность, естественный угол 
откоса, коэффициент внутреннего трения), па-
раметры степенного закона течения расплава 
(коэффициент консистенции, показатель степе-
ни в законе течения, условный предел текуче-
сти), параметры температурной зависимости 
коэффициента консистенции (константа вязко-
сти, энергия активации процесса вязкого тече-
ния), линейная усадка, коэффициент трения, 
водопоглощение, коэффициент температуро-
проводности. Технологические характеристики 
определяли по методикам, описанным в [5]. 

Значения показателей приведены в табл. 2. 
Из данных табл. 2 видно, что показатели сыпу-
чести исследуемых композиций отличаются не-
значительно. Следовательно, в процессах фор-
мообразования изделий на их основе можно 
использовать одно унифицированное дози-
рующее устройство. 

Коэффициент консистенции возрастает с 
увеличением содержания ПОКБ (рис. 2). При 
содержании 70 мас. % ПОКБ коэффициент 
консистенции возрастает практически в 3 раза. 
С повышением температуры коэффициент кон-
систенции снижается. В целом данные зависи-
мости характерны для наполненных термопла-
стичных материалов. 

Таблица 2 
Технологические характеристики композиций и материалов на основе ПОКБ 

Параметр 
КАБ 
[5] 

Содержание ПОКБ, мас. % 

30 50 70 

Показатели сыпучести измельченных отходов 

Насыпная плотность ρн, г/cм
3 0,33 – 0,47 – 

Естественный угол откоса, град 31,5 – 30,7 – 

Коэффициент внутреннего трения 0,61 – 0,59 – 

Параметры степенного закона течения расплава 

Коэффициент консистенции µ, Па · сn 200ºС 2630 4830 5430 7530 

230ºС 807 3350 3600 5750 

Показатель степени в законе течения n 
200ºС 0,93 0,91 0,66 0,49 

230ºС 0,92 0,84 0,59 0,41 

Условный предел текучести τ0, Па 
200ºС 967 1170 1290 2100 

230ºС 577 1140 1210 1960 

Параметры температурной зависимости коэффициента консистенции 

Энергия активации Eа, кДж/моль 77,9 35,5 39,8 26,2 

Константа вязкости материала μ0, Па · с
n 6,6 · 10–6 0,57 0,22 9,62 

Другие технологические характеристики 

Коэффициент трения по стали (20°С, 210 кПа, 5 мм/с) 0,32 0,38 0,42 0,51 

Коэффициент температуропроводности, мм2/с 0,093 0,052 0,040 0,038 

Водопоглощение, % 0,06 0,28 0,30 0,34 

Линейная усадка, % 2,5 3,1 2,8 2,7 
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Рис. 2. Зависимость коэффициента консистенции 
от содержания ПОКБ 

Показатель степени в законе течения прак-
тически не зависит от температуры, но сущест-
венно зависит от содержания ПОКБ (рис. 3). 
С увеличением степени наполнения показатель 
степени снижается. Если для КАБ показатель 
степени близок к 1 (нелинейность закона тече-
ния можно не учитывать), то для композиции с 
содержанием 70 мас. % ПОКБ он находится в 
пределах 0,4–0,5, что говорит о существенной 
нелинейности закона течения. 

 

 

Рис. 3. Зависимость показателя степени в законе  
течения от содержания ПОКБ 

 
Условный предел текучести возрастает с 

увеличением содержания ПОКБ и снижается с 
повышением температуры. Полученные зави-
симости необходимо учитывать при расчете 
усилия формообразования. 

Коэффициент трения КАБ лежит в пределах, 
типичных для полимерных термопластичных 
материалов [10]. С увеличением содержания 
ПОКБ коэффициент трения возрастает. Оче-
видно, это связано с уменьшением модуля уп-
ругости материала (увеличивается фактическая 
площадь контакта). 

Коэффициент температуропроводности с 
увеличением содержания ПОКБ уменьшается, 
что свидетельствует о хороших теплоизоляци-

онных свойствах материалов с высоким содер-
жанием ПОКБ. 

Водопоглощение возрастает при увели-
чении содержания ПОКБ. Однако макси-
мальная величина данного показателя не 
превышает 0,4%, что говорит об относитель-
но хорошей устойчивости материалов к воз-
действию влаги. 

Исходя из технологических и механиче-
ских характеристик материалов на основе ме-
таллсодержащих отходов кабельной продук-
ции (см. табл. 1 и 2 на с. 228–229), следует, что 
из них по методу пласт-формования могут 
быть изготовлены изделия преимущественно 
плоские толщиной до 20 мм и размерами в 
плане до 1 м2, к жесткости и прочности, а так-
же к качеству поверхности которых не предъ-
являются повышенные требования. Они могут 
иметь различные конструктивные элемен-
ты: ребра жесткости, утолщения (бобышки), 
закладные элементы, отверстия (перфорацию). 
Эти изделия могут быть предназначены для 
складских, подсобных или производственных 
помещений, обустройства территории, тепло-
изоляции труб и т. п. К таким изделиям отно-
сятся: плитки покрытия полов и пешеходных 
дорожек, малые архитектурные формы; панели 
опалубки для стен подвалов и инженерных 
коммуникаций; контейнеры для коммуналь-
ных и промышленных отходов, песка, гравия и 
соли на улицах города и дорогах, автомобиль-
ных парковках, заправочных станциях; тара 
для промышленных изделий, строительных 
материалов и сельхозпродукции; элементы во-
доотвода, канализации, вентиляции, теплоизо-
ляции и др. 

Заключение. Определены состав, техноло-
гические и физико-механические характери-
стики материалов ПОКБ. Содержание металла 
(медь, алюминий) в отходах не превышает 
5 мас. %, что не оказывает существенного 
влияния на физико-механические и технологи-
ческие характеристики. Для увеличения меха-
нических характеристик рекомендуется ис-
пользовать ПОКБ как наполнитель для КАБ. 
Содержание отходов ПОКБ оказывает сущест-
венное влияние на физико-механические и тех-
нологические, в частности вязкие, свойства 
композиций. Увеличение содержания ПОКБ 
приводит к снижению механических характе-
ристик. Показано, что, используя метод пласт-
формования, можно перерабатывать материалы 
с массовым содержанием ПОКБ до 70 мас. %. 

Полученные данные можно использовать 
для проектирования технологических процес-
сов производства конкурентоспособных изде-
лий из металлсодержащих полимерных отходов 
кабельной продукции. 

Содержание ПОКБ, % 

Содержание ПОКБ, % 
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УДК 630*863:602.4 
В. С. Болтовский  

Белорусский государственный технологический университет 

АКТУАЛЬНЫЕ ПРОБЛЕМЫ ГИДРОЛИЗНОГО 
ПРОИЗВОДСТВА И ПУТИ ИХ РЕШЕНИЯ 

На основании обзора научно-технической литературы приведена информация по проблемам 
сырьевой базы для гидролизного производства, характеристике и ассортименту основных видов 
выпускаемой продукции, состоянию, проблемам и наиболее перспективным направлениям тех-
нологических решений и путей развития гидролитической и микробиологической переработки 
лигноцеллюлозной растительной биомассы.  

Показана целесообразность комплексной переработки растительного сырья, основанной на 
сочетании его кислотного и ферментативного гидролиза и биоконверсии. Комплексная химиче-
ская и микробиологическая конверсия растительной биомассы обеспечивает глубокую перера-
ботку полисахаридных компонентов с получением фурфурола, этилового спирта или обогащен-
ного белком кормового продукта, исключает энергоемкие стадии кислотного гидролиза целло-
лигнина и образования основного крупнотоннажного отхода гидролизного производства – тех-
нического лигнина.  

Перспективы развития гидролизного производства в значительной степени определяются 
наличием необходимой сырьевой базы, уровнем применяемых ресурсо-, энергосберегающих и 
экологически безопасных технологий и оборудования. В Республике Беларусь имеются необхо-
димые предпосылки (материально-техническая база, более чем полувековой опыт работы гидро-
лизной промышленности и квалифицированные кадры) и возможности, которые создают усло-
вия для возрождения и развития гидролизной промышленности и организации выпуска востре-
бованной в республике и за рубежом продукции. 

 

Ключевые слова: растительная биомасса, гидролиз, биоконверсия, гидролизное производ-
ство, продукция, перспективы. 

 
V. S. Boltovskiy 

Belarusian State Technological University 
 

ACTUAL PROBLEMS OF HYDROLYSIS 
OF PRODUCTION AND WAYS OF THEIR SOLUTION 

 

Based on a review of scientific literature provides information on the problems of raw material base 
for the hydrolysis of production, characteristics of products, status, challenges and most promising are-
as of technological solutions and ways of development of hydrolytic and microbiological processing of 
lignocellulosic plant biomass. The expediency of complex processing of vegetable raw materials, based 
on the combination of acid and enzymatic hydrolysis and bioconversion. 

Comprehensive chemical and microbiological conversion of plant biomass provides deep pro-
cessing of polysaccharide components with obtaining of furfural, ethyl alcohol or protein-enriched feed 
product, with the exception of energy-intensive stages of acid hydrolysis tsellolignina and education the 
main large-tonnage waste hydrolysis of production – technical lignin.  

Prospects for the development of hydrolytic production are largely determined by the availability of 
the necessary resource base, level of applied, resource- and energy-saving and environmentally safe 
technologies and equipment. In the Republic of Belarus has the necessary prerequisites (the material-
technical base, more than half a century of experience hydrolysis industries and a skilled workforce) 
and opportunities that create the conditions for the revival and development of hydrolysis industries and 
organizations in demand in the country and abroad products. 

 

Key words: plant biomass, hydrolysis, bioconversion, hydrolysis production, products, prospects. 
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Введение. Прогрессирующее сокращение 
запасов ископаемых видов органического сы-
рья в настоящее время обусловливает возрас-
тающий интерес к использованию постоянно 
возобновляемой растительной биомассы. 

Одним из эффективных направлений ее 
промышленной переработки является гидро-
лизное производство, которое наиболее ин-
тенсивно развивалось в СССР с 1936 г. до на-
чала XXI в. и являлось высокорентабельной 
подотраслью микробиологической промыш-
ленности, осуществлявшей многотоннажный 
выпуск фурфурола, разнообразных фурано-
вых производных на его основе, ксилита, эти-
лового спирта, кормовых дрожжей и других 
продуктов. 

Однако характерные для гидролизного про-
изводства недостатки (высокая энергоемкость 
технологических процессов, низкий выход це-
левых продуктов, образование значительного 
количества отходов, превышающих по количе-
ству основную продукцию, загрязненных сточ-
ных вод и выбросов в атмосферу) [1], а также 
устаревшие оборудование и технология приве-
ли к приостановке работы гидролизных заводов 
и/или их перепрофилированию.  

В настоящее время фактически единствен-
ным крупным предприятием данного профиля 
на постсоветском пространстве считается 
ООО «БиоХимЗавод» (г. Киров), основными 
видами продукции которого являются фурфу-
рол и этиловый спирт. 

В Республике Беларусь РУП «Речицкий 
опытно-промышленный завод» прекратил свою 
деятельность, а одно из старейших предпри-
ятий отрасли БРУП «Гидролизный завод» (ны-
не ОАО «Бобруйский завод биотехнологий») 
перепрофилировано: основными видами про-
дукции являются спирт этиловый ректифико-
ванный из пищевого сырья и технический из 
мелассы, в меньших объемах осуществляется 
производство дрожжей кормовых, кормовой 
добавки из зерновой послеспиртовой барды, 
диоксида углерода, топливных брикетов из 
гидролизного лигнина и других видов продук-
ции. С целью уменьшения потребления энерго-
носителей на заводе организовано получение 
биогаза анаэробным сбраживанием мелассной 
послеспиртовой барды. 

Вместе с тем в последние годы в связи с не-
обходимостью решения сырьевых, энергетиче-
ских и экологических проблем сохраняется и 
даже возрастает потребность в топливном эта-
ноле, фурфуроле, белоксодержащих кормовых 
добавках и других продуктах гидролизного 
производства, в связи с чем в различных стра-
нах активно проводятся исследования и ведутся 
разработки технологий их получения. 

Основная часть. Перспективы развития 
гидролизного производства в значительной 
степени определяются наличием необходимой 
сырьевой базы, уровнем применяемых ресурсо- 
и энергосберегающих и экологически безопас-
ных технологий и оборудования, обеспечи-
вающих экономически оправданную целесооб-
разность организации производства востребо-
ванной на внутреннем и конкурентоспособной 
на внешнем рынке продукции. 

Сырьевая база. Исключительно важным яв-
ляется то, что в качестве сырья для гидролизно-
го и микробиологического производства ис-
пользуется постоянно возобновляемая расти-
тельная биомасса, причем в виде отходов дере-
вопереработки и сельского хозяйства.  

В настоящее время в промышленно разви-
тых странах все большее значение приобретает 
использование лигноцеллюлозной биомассы 
(древесных отходов и растительных отходов 
сельскохозяйственного производства – соломы 
зерновых и масличных культур и др.), не конку-
рирующей с сырьем, применяемым в пищевых 
целях, и которая в отличие от так называемого 
сырья первого поколения (крахмал- и сахаросо-
держащего) не создает угрозу продовольствен-
ной безопасности.  

В научной зарубежной литературе для не 
имеющего пищевой ценности лигноцеллюлоз-
ного сырья часто применяется термин «сырье 
второго поколения» [2, 3]. Следует отметить, 
что древесина (в виде отходов лесопиления и 
деревообработки) и растительные отходы сель-
скохозяйственного производства использова-
лись в гидролизном производстве СССР еще с 
30-х гг. XX в. и на протяжении последующих 
более чем 50 лет. 

Основной по количеству растительной био-
массой в большинстве стран является древеси-
на. Однако, несмотря на значительные запасы 
(мировые составляют 330–370 млрд. м3 и бла-
годаря приросту ежегодно увеличиваются на 
5,5 млрд. м3 [4], в Республике Беларусь к 2020 г. 
общий запас древесины в лесах прогнозируется 
в объеме 1,9 млрд. м3, отходов лесозаготовок – 
1,9 млн. м3 [5]) и возобновляемость, необходимо 
отметить некоторые основные в настоящий пе-
риод времени проблемы: 

– неравномерность древостоев по группам 
возраста – молодняки занимают 20,3% площа-
ди лесов, средневозрастные насаждения – 
48,6%, приспевающие – 20,8%, спелые и пере-
стойные – 10,5% [5]. Основное количество со-
ставляют молодые и средневозрастные леса,  
которые являются только потенциальными ис-
точниками сырья, а спелые, наиболее приме-
няемые для промышленной переработки, пред-
ставлены в значительно меньшей степени;  
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– ухудшение качества сырья; 
– широкое использование деловой древеси-

ны и отходов деревообработки для производст-
ва древесноволокнистых и древесностружеч-
ных плит и топливных брикетов (пеллет) [6, 7]; 

– нерациональное сжигание в топках паро-
вых котлов; 

– значительное количество древесины бу-
дет использоваться на строящемся в Респуб-
лике Беларусь (г. Светлогорск) заводе по про-
изводству сульфатной целлюлозы мощностью 
400 тыс. т целлюлозы в год; 

– повышение стоимости древесины и отхо-
дов ее переработки, что существенно влияет на 
себестоимость продукции, так как в зависимо-
сти от профиля гидролизного производства она 
составляет около 30% [1]. 

Основными путями решения проблем 
обеспечения сырьем могут быть рациональное 
использование и глубокая переработка основ-
ных компонентов традиционно применяемых 
видов сырья, привлечение для промышленной 
переработки растительных отходов сельскохо-
зяйственного производства, а также потенци-
альных сырьевых ресурсов (древесно-кустар-
никовой растительности, верхового малоразло-
жившегося торфа) и в перспективе – организа-
ция культурных плантаций быстрорастущих 
пород древесины (тополя). 

Продукция. Одним из наиболее востребо-
ванных продуктов гидролитической и микро-
биологической переработки растительной био-
массы является этанол. В последние годы все 
больший интерес представляет его применение 
в качестве добавки к бензину или в чистом виде 
в качестве автомобильного топлива, что обу-
словлено перспективностью перехода на новые 
возобновляемые виды энергии и позволяет эко-
номить нефтяные ресурсы, а также снизить ко-
личество вредных выбросов в атмосферу. 

Лидерами по производству топливного био-
этанола из сахаро- и крахмалсодержащего сы-
рья (сахарный тростник, сахарная свекла, куку-
руза, пшеница и др.) являются США (54%, пре-
имущественно из кукурузы) и Бразилия (34%, в 
основном из сахарного тростника). Интенсивно 
развивается производство топливного этанола в 
ЕС и Китае [8, 9]. 

В Бразилии практически весь автотранспорт 
работает либо на бензине с добавкой этанола 
(при добавлении его в количестве до 15% не 
требуется модификация двигателя), либо на 
чистом этиловом спирте (в этом случае необхо-
дима модификация двигателя). В Европе дейст-
вует стандарт Е5, по которому в бензин добав-
ляется 5% этанола [9, 10]. 

В настоящее время во многих странах наме-
тилась тенденция его получения из лигноцел-

люлозной биомассы (отходов древесины и 
сельскохозяйственного производства), не кон-
курирующей с продовольственным сырьем. 

В США (в соответствии с государственны-
ми программами) уже работают десятки демон-
страционных, пилотных и коммерческих заво-
дов по производству топливного этанола из 
древесных отходов и пшеничной соломы [11]. 

Одна из основных проблем получения эти-
лового спирта из лигноцеллюлозной раститель-
ной биомассы – более высокая стоимость гид-
ролизного спирта по сравнению с получаемым 
из пищевых видов сырья.  

Цена 1 л топливного этанола из пище-
вых видов сырья (на 2008 г.) составила в 
США 0,55 долл. США (при себестоимости 
0,505 долл. США с перспективой снижения 
до 0,318  долл. США), а в Бразилии – 
0,61 долл. США. При этом стоимость 1 л 
бензина на данный период времени соста-
вила в США 0,72 долл. США, а в Бразилии – 
1,63 долл. США [8]. 

В настоящее время стоимость производства 
этанола из лигноцеллюлозной биомассы выше, 
чем из пищевых видов сырья [10]. Но по про-
гнозу в ближайшие годы цена гидролизного 
спирта из лигноцеллюлозной биомассы будет 
сопоставима и даже меньше по сравнению с 
получаемым из пищевого сырья. 

Для стран, не обладающих значительными 
запасами углеводородного сырья и испыты-
вающих дефицит в автомобильном бензине, 
например, для Республики Беларусь производ-
ство биоэтанола имеет особенно важное значе-
ние и актуальность.  

Для многих стран не менее актуальной яв-
ляется проблема восполнения дефицита кормо-
вого белка.  

В нашей стране частично потребность в бе-
локсодержащих кормовых добавках может 
быть восполнена за счет использования кон-
центрата или сухой послеспиртовой барды, а 
также шрота и жмыха масличных культур, од-
нако это не обеспечивает потребность в них в 
полном объеме. 

Производство кормовых дрожжей из гид-
ролизатов растительного сырья требует зна-
чительных энергетических затрат, что факти-
чески привело к прекращению их выпуска. 
Основные по энергопотреблению операции, 
кроме собственно гидролиза сырья, – глубин-
ное культивирование дрожжей, концентриро-
вание дрожжевой суспензии (особенно сепа-
рирование и выпаривание) и сушка дрожжей.   

Одним из перспективных направлений реше-
ния проблемы является получение белоксодер-
жащих кормовых добавок прямой микробиоло-
гической конверсией растительной биомассы. 
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Целесообразность организации их произ-
водства таким способом обусловлена следую-
щими причинами [12]: 

1) традиционные белоксодержащие кормо-
вые добавки в настоящее время не обеспечива-
ют их потребности в кормопроизводстве; 

2) белок, получаемый микробным синтезом, 
имеет сбалансированный состав по аминокис-
лотам и другим питательным веществам и ис-
пользуется для получения высококачественных 
кормовых добавок;  

3) микробный белок может многотоннажно 
выпускаться в промышленных масштабах вне за-
висимости от климатических условий на сравни-
тельно небольших производственных площадях; 

4) скорость накопления микробной биомас-
сы в десятки и сотни раз больше по сравнению 
с растительным и животным белком;  

5) микробный белок может быть получен 
при использовании сравнительно дешевого и 
доступного постоянно возобновляемого расти-
тельного сырья; 

6) организация производства белоксодер-
жащих кормовых добавок микробиологическим 
синтезом из местных источников возобновляе-
мого растительного сырья позволит избежать 
зависимости от стран-импортеров. 

Одним из востребованных продуктов гид-
ролитической (химической) переработки расти-
тельного сырья в мире является фурфурол,  
потребности которого, особенно в Европе, пре-
вышают производство. Фурфурол – единствен-
ный мономер для органического синтеза, полу-
чаемый не из нефти, а из возобновляемого пен-
тозансодержащего растительного сырья. В про-
мышленном масштабе он производится только 
способом гидролиза. Ежегодная потребность в 
фурфуроле в Европе составляет около 
110 тыс. т и удовлетворяется только на 90% 
практически за счет импорта из Китая, Доми-
никанской Республики и Южной Африки, так 
как европейский объем производства (около 
7 тыс. т) обеспечивается тремя заводами в Ис-
пании, Австрии и Словении [13]. 

Одним из перспективных направлений со-
вершенствования технологических процессов 
гидролитической и микробиологической пере-
работки лигноцеллюлозной растительной био-
массы является сочетание ее кислотного и фер-
ментативного гидролиза.  

При этом совершенствование процесса ки-
слотного гидролиза может быть обеспечено, 
например, применением гидролизаппаратов 
непрерывного действия, осуществлением про-
цессов высокотемпературного гидролиза и ав-
тогидролиза-взрыва [1, 14–16]. 

Получение этилового спирта гидролитиче-
ской переработкой лигноцеллюлозной расти-

тельной биомассы перспективно путем фермен-
тативного гидролиза с использованием выпус-
каемых в промышленных масштабах фермент-
ных препаратов, обладающих в настоящее время 
достаточно высокой активностью и сравнитель-
но невысокой стоимостью [3, 9, 10, 17, 18]. 

Основные преимущества ферментативного 
гидролиза по сравнению с кислотным – селекти-
вность ферментативного катализа, обеспечиваю-
щего избирательный гидролиз гликозидных свя-
зей полисахаридов и отсутствие вторичных пре-
вращений образовавшихся моносахаридов (что 
позволяет получать их выход, близкий к теорети-
чески возможному), и проведение процесса при 
сравнительно невысоких температурах. 

Однако ферментативный гидролиз и осуще-
ствление процесса прямой биоконверсии расти-
тельной биомассы (особенно древесной) в виде 
твердого нерастворимого субстрата существенно 
затруднено вследствие особенностей химическо-
го состава и строения основных компонентов, что 
требует проведения ее предварительной обработ-
ки для повышения реакционной способности.  

Известны различные методы предваритель-
ной обработки целлюлозы и лигноцеллюлозной 
биомассы (главным образом с использованием 
сравнительно благоприятных для биоконверсии 
видов – багассы, соломы и др.) [19–23]. Однако 
в настоящее время фактически нет способов в 
достаточной степени эффективных и в то же 
время экономически оправданных. 

Кроме необходимости осуществления пред-
варительной обработки растительного сырья, 
промышленное использование способов фер-
ментативного гидролиза и прямой биоконвер-
сии сдерживают значительная продолжитель-
ность процесса, отсутствие высокопроизводи-
тельных ферментаторов и отсутствие высоко-
эффективных штаммов микроорганизмов для 
прямой биоконверсии растительной биомассы в 
виде твердого субстрата. 

Получение белоксодержащих кормовых до-
бавок прямой биоконверсией растительной 
биомассы менее энергоемко по сравнению с 
технологией кормовых дрожжей из гидролиза-
тов растительного сырья.  

Выход фурфурола по применяемому в про-
мышленности парофазному способу гидролиза 
пентозансодержащего растительного сырья со-
ставляет не более 60% от теоретического (потен-
циального) [24]. При дегидратации пентоз в гомо-
генных условиях его выход близок к теоретически 
возможному [25, 26]. Интенсификацию дегидра-
тации пентозных гидролизатов и снижение потерь 
фурфурола при длительном нагреве по сравне-
нию с традиционно применяемым технологиче-
ским паром обеспечивает осуществление процес-
са под действием СВЧ-энергии [27, 28]. 
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При получении основных видов продукции 
гидролизного производства перспективным 
является осуществление кислотного гидролиза 
гемицеллюлоз пентозансодержащей раститель-
ной биомассы с использованием пентозного 
гидролизата для дегидратации в фурфурол в 
гомогенных условиях и ферментативного гид-
ролиза содержащихся в оставшемся целлолиг-
нине полисахаридов (в основном целлюлозы) 
для получения моносахаридов с последующим 
сбраживанием их в этанол или прямой биокон-
версии целлолигнина в белок под действием 
микроорганизмов [29–31]. 

Использование комплексной химической и 
микробиологической конверсии растительной 
биомассы обеспечивает глубокую переработку 
полисахаридных компонентов с получением 
фурфурола, этилового спирта или обогащенно-
го белком кормового продукта, исключает 
энергоемкие стадии кислотного гидролиза цел-

лолигнина и образования основного крупно-
тоннажного отхода гидролизного производст-
ва – технического лигнина [32]. 

Заключение. Таким образом, имеющиеся 
во многих странах, в том числе в Республике 
Беларусь, запасы возобновляемой растительной 
биомассы, спрос на продукцию ее гидролити-
ческой переработки на мировом рынке, а также 
современные направления и технологии обес-
печивают в настоящее время перспективы раз-
вития гидролизного производства. 

В Беларуси сохраняются важные предпо-
сылки (материально-техническая база, более 
чем полувековой опыт работы гидролизной 
промышленности и квалифицированные кад-
ры) и возможности, которые создают условия 
для возрождения и развития гидролизной про-
мышленности. Необходимым условием для 
этого является государственная поддержка 
отрасли. 
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COMPARATIVE ANALYSIS OF THE EFFECTS  
OF HYDRODYNAMIC CONDITIONS 

IN SUBMERGED CULTURING OF RECOMBINANT BACTERIA 
 

Use of recombinant microorganisms in biotechnology is one of the leading branches of its devel-
opment. Structure peculiarities of recombinant bacteria require the use of more sparing culturing condi-
tions, first of all, stirring conditions. This requires more detailed study of the effects of hydrodynamic 
processes in fermenter, as well as mechanisms of this effect. Provided literature review contains analy-
sis of studies of scientists worldwide in this area, devoted to the effects on biomass accumulation, syn-
thesis of metabolites, and morphological structure of recombinant bacteria cells. As a result of the eval-
uation performed, we have arrived to the conclusion that, besides the stirring device rotation rate, the 
following factors exert essential effects: stirrer impeller structure, nutrient medium composition and 
pH, and aeration intensity, as well as the ratio between these parameters. In majority of cases, maxi-
mum metabolite synthesis conforms to maximum biomass increment, but this does not happen always; 
at high stirring rates, the change of external cellular structure and biosynthesis productivity decrease are 
observed. All these phenomena are related with development of shear stress in recombinant bacteria 
cells, but the mechanisms of this effect are not investigated in them. Thus, optimization of submerged 
culturing processes requires continued more detailed of the effects of hydrodynamic processes on re-
combinant bacteria growth and development. 

Key words: recombinant bacteria, shear stress, stirring, stirring rate, submerged culturing. 
 

Introduction. Biotechnology development is 
closely related with the use of recombinant micro-
organisms carrying foreign DNA responsible for 
synthesis of a certain metabolite inserted via gene 
engineering manipulations. Recombinant DNA 
technology has enabled to create producers for 
large-scale synthesis of many bioactive substances, 
as well as to obtain products with improved proper-
ties or in higher quantities. There are several re-
quirements to microorganisms used in creation of 
recombinant strains, which include the absence of 
pathogenicity and toxicity, as well as possibility of 
culturing on simple nutrient media. Most frequently, 
various bacteria of Bacillus, Erwinia, Pseudomonas, 
Rhizobium, and Escherichia coli genera, as well as 
microscopic fungi Saccharomyces cerevisiaе are 
used for creation of recombinant microorganisms. 

Presence of foreign DNA in recombinant mi-
crobial strains increases their sensitivity to cultur-
ing conditions. Thus, the necessary ratio between 
all process conditions has to be found. One of the 
limiting factors in submerged culturing of recom-
binant microorganisms, irrespective of their genus, 
for assurance of maximum end product yield, is 
stirring regimen, which is related with sensitivity 
of the latter to various mechanical effects, which 
might cause damage or rupture of bacterial cells 
and loss of foreign DNA. 

In view of the fact that stirring processes af-
fect recombinant microorganisms, a need appears 
in comparative analysis of the effects of various 
stirring regimens and establishment of the optimal 
rate values to be used in industrial and laboratory 
conditions during the process of submerged cul-
turing of recombinant bacteria. Besides, the regu-
larities between culturing regimens have to be 
identified, and peculiarities of the mechanisms of 
stirring effects in submerged culturing conditions 
on morphological structure of recombinant bacte-
ria cells, their viability and productivity have to 
be determined. 

Main part. Experiments in the effects of hy-
drodynamic process regimens on productivity and 
viability of recombinant bacteria were conducted 
by scientists of many countries of the world. Hav-
ing analyzed our results, the main of which are 
stated in the table, we have arrived to the conclu-
sion that more sparing process regimens need to be 
applied for recombinant microorganisms versus the 
ordinary strains. Let’s take a closer look at cultur-
ing conditions and experiments conducted by sci-
entists in different recombinant bacteria species, 
and compare the effect of stirring regimens o bio-
mass increment, proteins accumulation and exter-
nal structure of microbial cells, and try to establish 
the causes of such effect. 
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Comparison of stirring regimens in submerged  
culturing of recombinant microorganisms [1–12] 
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1 Sphingomonas 
paucimobilis  
SP 304 [1] 
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800 

200 400 

2 Thermus 
thermophilus  

HB 27 [2] 

200–
500 

500 500 

3 Bacillus 
licheniformis  

NCIM-2042 [3] 

200–
400 

300 300 

4 Escherichia coli 
LipR1 [4] 

200–
350 

300 300 

5 Escherichia coli  
BL 21 [5] 

200–
550 

400 400 

6 Bacillus subtilis  
DB 104 [6] 

130–
150 

150 150 

7 Corynebacterіum 
glutamicuт  

MCNB 10025 [7] 

200–
1200 

410 – 

8 Escherichia coli 
strain B [8] 

600–
1700 

– – 

9 Escherichia coli 
NCIB 10000 [8] 

500–
1500 

– – 

10 Bacillus cereus [8] 600–
1700 

– – 

11 Staphylococcus 
epidermidis [8] 

600–
1400 

– – 

12 Escherichia coli 
SGK25/pIF  

TREN [9, 10] 

50–400 200 400 

13 Escherichia coli 
B/pTG201 [11] 

50–200 50 – 

14 Escherichia coli 
TERI BD 18 [12] 

150–
200 

150 – 

 

During investigation of stirring and aeration ef-
fects on α2-interferon synthesis by recombinant 
strain Escherichia coli SGK25/pIF TREN, the 
experiments were carried out for three cases 
[9, 10]: in variable aeration intensity and stirring 
duration, in variable aeration and constant stirring 
rate, in constant aeration and variable stirring rate. 
During the experiment, the stirring rate was varied 

within the range of 50 to 400 rpm. The highest 
biomass quantity was accumulated with constant 
aeration and stirring intensity 200 rpm (Fig. 1, а), 
and the maximum metabolite yield was seen at 
constant aeration intensity and stirring rate 
400 rpm (Fig. 1, b) [9, 10].  

In studies of the effect of stirring and aeration 
on growth kinetics of bacteria Thermus thermo-
philus HB 27, it was established that the culture 
growth rate increases with increase of stirring and 
aeration intensity. Nevertheless, the increase of 
stirring rate has more weighty contribution than the 
increase of aeration intensity. Increase of stirring 
device rotation rate from 200 to 300 rpm resulted 
in increase of bacterial growth rate by a factor of 2, 
and the highest biosynthesis productivity (biomass 
accumulation and product yield) were seen at 
500 rpm [2].  

 

 

 

a 

 
 

b 

Fig. 1. The relation between stirring device rotation rate 
and protein synthesis by Escherichia coli SGK25/pIF 

TREN cells at fixed air supply rate [9]: 
а – accumulated biomass quantity;  

b – quantity of protein α2-interferon  
synthesized by the cells 

 
In submerged cultivation of recombinant Bacil-

lus licheniformis NCIM-2042, the experiments 
were carried out for stirring rates 200, 300 and 
400 rpm, as well as for three different values of 
aeration intensity. The maximum yield of enzyme 
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protease was observed at stirring rate 300 rpm. 
Deviation from this value either downward (to 
200 rpm) or upward (to 400 rpm) has negative 
effect in the enzyme synthesis and biomass accu-
mulation. Nevertheless, with increased aeration 
intensity, the maximum protease yield was ob-
served at 200 rpm [2].  

To determine the effect of stirring on the syn-
thesis of enzyme lipase by recombinant Esche-
richia coli LipR1, the experiments were carried out 
for the stirring rate within the range of 200 to 
350 rpm. The maximum biomass accumulation and 
enzyme synthesis level was observed at 300 rpm. 
Lower stirring rates had negative effects on bacte-
ria development process and lipase biosynthesis. 
Stirring rate increase to 350 rpm led to the de-
crease of the culture growth and the enzyme syn-
thesis [3]. 

When the stirring effect on synthesis of amino 
acid L-phenylalanine with another recombinant 
Escherichia coli BL 21 strain was considered, the 
maximum product yield is observed at 400 rpm 
(Fig. 2). The increase of accumulated biomass 
quantity and synthesized amino acid would be 
observed at stirring rate within the range of 200 to 
400 rpm. Further increase of stirrer rotation rate to 
500 rpm would result in decrease of the target 
product yield parameters [5].  

 

 
 

Fig. 2. Relation between amino acid L-phenylalanine 
synthesis by bacteria Escherichia coli BL 21  

and stirring rate [5] 
 

The effect of stirring rate on stability of plas-
mids during culturing of recombinant strain Esche-
richia coli B/pTG201, immobilized by the way of 
formation of carrageenan gel beads, was studied in 
two types of nutrient medium LB and М9 and in 
stirring rotation range of 50 to 200 rpm. The in-
crease of stirring device rotation rate in both nutri-
ent media resulted in decrease in number of cells in 
gel beads (accumulated biomass quantity for LB 
medium was decreased from 3.68 cells/ml at 
50 rpm to 1.61 cells/ml at 200 rpm, and the same 

for М9 medium was decreased from 2.06 cells/ml 
at 50 rpm to 1.39 cells/ml at 200 rpm), which was 
caused by potent shear stress in them [11]. 

The study of complex effects of рН and stirring 
duration on recombinant Escherichia coli strain 
TERI BD 18 has shown that lower biomass quanti-
ty is accumulated at рН 7.5 and stirrer rotation rate 
200 rpm compared to рН 6.5 and 150 rpm. In the 
first case, the accumulated biomass quantity was 
1.35 g/(l ⋅ h), and in the second case it was 
1.73 g/(l ⋅ h) [12]. 

The study of stirring effect on the synthesis of 
enzyme endoxylanase by recombinant strain Bacillus 
subtilis DB 104 using submerged culturing [6] was 
carried out for 130 and 150 rpm. The obtained results 
have shown that the enzyme synthesis at stirring rate 
150 rpm was twice as high as at the rate 130 rpm. 

The experiments on stirring effect on biotin 
synthesis during submerged culturing of recombi-
nant Sphingomonas paucimobilis SP 304 were 
carried out at stirring device rotation rate within 
the range of 200 to 800 rpm, using various stirrer 
structures. No signs of cellular growth and the 
vitamin synthesis were observed at 200 and 
800 rpm (Fig. 3). The highest biomass concentra-
tion was formed at 600 rpm, and maximum biotin 
yield was observed at 400 rpm [1]. Based on the 
obtained results, the authors have arrived to the 
conclusion that this fact is related with shear stress 
appearing in microbial cells. 

 

 

Fig. 3. Biomass and biotin accumulation level during 
culturing of Sphingomonas paucimobilis SP 304  

depending on the culturing time [1]: 
a – 200 rpm; b – 400 rpm; c – 600 rpm; d – 800 rpm 

 
Similar results were obtained for the use of var-

ious stirrer types. The maximum biomass increment 
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type. Biotin synthesis was the maximum at 200 rpm 
when the anchor stirrer was used, and at 400 rpm 
when turbine stirrer and Maxblend® stirrer (with 
structure shown in Fig. 4) was used [1].  
 

 
Fig. 4. Schematic illustration of Maxblend® 

stirrer structure [1] 
 

Besides, the authors [1] have established that 
external structure of cells depends on the culturing 
conditions. Microscopic analysis of cultural fluid 
after 120 h of culturing (Fig. 5 – photographs of 
the culture are shown for experiments with turbine 
stirrer only) has revealed that the cell dimensions 
were larger at 200 rpm compared to the rest of the 
cases. Bacterial cells had oval shape at low stirrer 
rotation rates (200–600 rpm) and elongated shape 
at high rates (800 rpm), provided the turbine stirrer 
was used. Elongation of cells was also seen for the 
use of propeller stirrer at 400 rpm and more. In 
both cases, when the cells had elongated shape, 
level of biotin synthesized by recombinant bacteri-
al cells was decreased [1]. 

In submerged culturing of recombinant strain 
Corynebacterium glutamicuт MCNB 10025 in 
normal (410 rpm) and stress (1200 rpm) condi-
tions, it has been found out that intensive stirring 
rate results in decrease in dimensions of microbial 
cells and formation of cells with irregular shape 
(Fig. 6) [7]. Microscopic analysis has also revealed 
that bacterial cellular wall had become thicker. 
Most likely, this is related with effect of intensive 
external mechanical stress. According to the au-
thors’ hypothesis [7], in this way the cells try to 
protect their internal structure from external effects 
and damages. 

The study [8] investigated the effect of stirring 
on cell dimensions and shapes. Two recombinant 
E. coli strains were tested: Escherichia coli 
strain B and Escherichia coli NCIB 10000, as well 
as one Bacillus cereus strain and one Staphylococ-
cus epidermidis strain. Linear relation between cell 
volume and its growth rate vs. stirring intensity 
(varying from 500 to 1500 rpm) was observed in 

all cases – increase of stirrer rotation rate lead to 
the increase in cell volume for each of the tested 
microorganisms. Comparison of end biomass yield 
at different stirring rates shows that the enlarge-
ment is related with increase of water content  
in cells. 

 

 
Fig. 5. Morphologic structure of Sphingomonas 

paucimobilis SP 304 cells in submerged culturing using 
turbine stirrer after 120 h of culturing  

depending on stirring device rotation rate [1]: 
a – 200 rpm; b – 400 rpm; c – 600 rpm; 

d – 800 rpm; e – test tube 
 

 
 

 

Fig. 6. Image of Corynebacterium  
glutamicuт MCNB 10025 cells under microscope  

at various stirring conditions [7]:  
a – 400 rpm; b, c – 1200 rpm 
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The authors of [8] made an assumption that 
the enlargement of cells at increase of stirrer rota-
tion rate is related with shear stress appearing 
during stirring; their negative effect on the viabil-
ity of cells was not proven. Nevertheless, they did 
not understand how shear stress could promote 
the stable development of population of larger 
cells. In view of the above, they have come to the 
conclusion that the enlargement of cells is not 
associated with effect of shear stress occurring at 
stirring. 

Conclusions. We can see from the above in-
formation that stirring rate, as was assumed, exerts 
essential influence in submerged culturing of re-
combinant bacteria and represents one of the limit-
ing factors of this process. Besides, the ratio be-
tween stirring duration, aeration intensity, and 
nutrient medium composition is of great im-
portance. According to literature data, optimal 
stirring duration for recombinant bacterial cultur-
ing that can be used in industrial conditions is 150–
400 rpm. Nevertheless, maximum quantity of ac-
cumulated biomass does not always conform to the 
maximum level of metabolites synthesis, and bio-
mass accumulation and metabolite synthesis pro-
cesses are affected not only by stirring device rota-
tion rate, but also by the structure of stirrer used in 
the process. 

It is worth mentioning that, in some cases, no 
critical value of stirring device rotation rate was 
established, which makes the pattern incomplete. 
In majority of cases, the cells do not receive suffi-
cient quantities of oxygen supplied to them at low 
stirrer rotation rate, and mechanical damage of 
cells occurs at high stirrer rotation rate. Thus, op-
timal stirring duration first of all depends on the 
culture used as a producer. Negative effect of shear 
stress appearing in cells at high stirring rates is 
observed for recombinant bacteria. This results in 
decreased metabolites synthesis level and de-
creased biomass accumulation quantity. 

Still, unfortunately, not all reviewed studies in-
vestigated the stirring effect on the intensity of me-
tabolites synthesis by examined recombinant bacteri-
al strains, which is a more essential parameter than 
the accumulated biomass quantity and cellular volume. 

That is why, in further studies, the parameters 
worth attention are not limited to the end result 
caused by the change of stirring rate, but also in-
clude the nature of this effect. This can be achieved 
by studying mechanisms of mechanical stirring 
effect on microbial cells based on experimental 
and theoretical studies of shear stress appearing in 
cells by the way of creation of mathematical model 
of hydrodynamic and heat-and-mass-exchange 
processes in a fermenter. 
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