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ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÒÅÕÍÎËÎÃÈÈ 
 
 
 
УДК 536.2:519.6 

А. А. Андрижиевский1, А. Г. Лукашевич2 
1Белорусский государственный технологический университет 

2Объединенный институт энергетических и ядерных исследований –  
Сосны НАН Беларуси 

АНАЛИЗ ВЛИЯНИЯ ЧИСТОТЫ ОБРАБОТКИ И УСЛОВИЙ СОПРЯЖЕНИЯ 
ПОВЕРХНОСТЕЙ ТЕПЛООБМЕНА НА ЭФФЕКТИВНОСТЬ ПРОЦЕССА  

ТЕПЛОПЕРЕНОСА 
В рамках данного исследования рассматривалась проблема влияния чистоты обработки би-

металлических контактирующих поверхностей теплообмена на величину термического сопро-
тивления зоны их сопряжения и, соответственно, на теплообменные характеристики биметалли-
ческих теплообменных устройств. 

В результате проведения комплекса вычислительных экспериментов получен ряд новых ре-
зультатов и, в частности, зависимости термических сопротивлений зон сопряжения, тепловых 
потоков и перепадов температур от чистоты обработки контактирующих теплообменных по-
верхностей и влияния на контактный зазор термических условий.  

Выполнено сравнение экспериментальных и численных зависимостей термических сопро-
тивлений от перепада температур в зоне контакта (сравнение выполнено для перепада темпера-
тур до 20°С, в котором эти зависимости носят линейный характер). Отмечено хорошее согласие 
расчетных и опытных данных.  

По результатам исследования делается общий вывод о заметном влиянии степени шерохова-
тости поверхностей теплообмена на термические параметры биметаллических теплообменных 
устройств только при классе чистоты обработки контактирующих поверхностей не выше шестого. 

Ключевые слова: теплообменные устройства, поверхностная шероховатость, термическое 
сопротивление, процессы переноса, моделирование, вычислительные шаблоны. 

 
A. A. Andrizhievsky1, A. G. Lukashevich2 
1Belarusian State Technological University 

2Joint Institute for Power and Nuclear Research – Sosny of NAS of Belarus  

ANALYSIS OF INFLUENCE OF PURITY PROCESSING AND CONDITIONS  
ON HEAT TRANSFER SURFACES COUPLING EFFICIENCY  

OF HEAT TRANSFER 
The study examined the impact of cleanliness processing bimetallic contact heat transfer surfaces 

on the value of thermal resistance zone of their pairing, and heat transfer characteristics bimetallic heat 
exchanger devices. 

As a result of complex computational experiments obtained a number of new results and, in partic-
ular, the dependence of the thermal resistance interface zones heat flow and temperature differences 
from the purity of contact heat transfer processing surfaces and impact on contact clearance thermal 
conditions.  

Compare the experimental and numerical thermal resistance dependency on temperature difference 
in the contact area. This comparison is executed for temperatures up to 20°C, in which these dependen-
cies are linear in nature. Noted good agreement of settlement and empirical data on the results of stud-
ies done about a marked influence degree of roughness surface. 

According to a study done about a marked influence degree of roughness surfaces heat transfer on 
thermal parameters of bimetallic heat exchanger devices only when class purity processing the contact-
ing surfaces are not above the sixth. 

Key words: heat-exchange devices, surface roughness, thermal resistance, transport processes, 
modeling, computing templates. 

 
Введение. В основу предлагаемого метода 

анализа многослойных поверхностей теплообме-
на положена процедура анализа реальной конфи-
гурации промышленных образцов этих поверх-
ностей и использование ее в качестве базовой при 

анализе теплогидравлических характеристик 
предлагаемых к внедрению конструкций. 

Одним из ключевых моментов подобного ана-
лиза является определение термического сопро-
тивления контактных поверхностей теплообмена. 
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Данная проблема может быть решена посредст-
вом обратных или прямых задач теплообмена на 
основе многомерных вычислительных аналогов 
с использованием данных тестовых испытаний 
промышленных образцов теплообменных по-
верхностей или прямых определений термиче-
ских сопротивлений в специализированных экс-
периментальных исследованиях [1]. 

Основная часть. 
Постановка задачи исследования и метод 

анализа. В рамках данного исследования рас-
сматривалась проблема влияния чистоты обра-
ботки контактирующих поверхностей теплооб-
мена1 на величину термического сопротивления 
зоны их сопряжения и, соответственно, на теп-
лообменные характеристики биметаллических 
теплообменных устройств. 

В качестве базовой модели процессов пере-
носа выбрана следующая система уравнений 
сохранения:  

( )( )
2

0;

0;

,

T

k

j T
j j j

CU k U U

U U P
U

T T TU J
t x x x

μ  ∂ρ − ∇ η + ρ ⋅ ∇ + ∇ +  ∂ σ ε   
+ ρ ⋅∇ + ∇ =

∇ ⋅ =

 ∂ ∂ ∂ ∂+ ⋅ = λ +  ∂ ∂ ∂ ∂ 

  (1) 

где ρ – плотность рабочей среды; U – компо-
нента скорость потока; η – ламинарная состав-
ляющая коэффициента динамической вязкости; 
P – гидростатическое давление; Т – температу-
ра; x – пространственная координата; λ – коэф-
фициент теплопроводности; JT – объемный те-
пловой источник; индекс j – проекции на оси 
координат. 

Расчет турбулентной составляющей коэф-
фициента динамической вязкости в (1) выпол-
няется согласно k – ε модели турбулентности в 
интерпретации COMSOL Multiphysics 3.5: 

 

 

                                                            
1 Классы чистоты поверхности (по ГОСТ 2789-59) 

где k – кинетическая энергия турбулентности; 
ε – диссипация турбулентной энергии; Cμ, σk – 
модельные константы. Значения модельных 
констант определены на основании экспери-
ментальных данных и находятся в базе данных 
COMSOL Multiphysics [2]. 

Постановка задачи исследования и задание 
исходных данных выполнены для четырех рас-
четных подобластей: 

− область между оребренными трубами 
(механизм теплопереноса – конвекция, среда – 
воздух); 

− внешняя труба с оребрением (механизм 
теплопереноса – теплопроводность, среда – 
алюминий); 

− контактная зона между внешней и внут-
ренней трубами (термическое сопротивление); 

− внутренняя труба (теплопроводность, 
сталь). 

В качестве геометрического аналога рас-
четной области рассматривался промышлен-
ный образец биметаллической поверхности 
теплообмена с внешними интенсификатора-
ми [3], который адаптировался к расчетной 
модели не только по геометрическим пара-
метрам, но и структуре контактирующих по-
верхностей. 

Результаты исследования. В рамках дан-
ного исследования рассматривалась проблема 
влияния чистоты обработки биметаллических 
контактирующих поверхностей теплообмена на 
величину термического сопротивления зоны их 
сопряжения и, соответственно, на теплообмен-
ные характеристики биметаллических тепло-
обменных устройств. 

Ширина сопряженной области равнялась 
эквивалентному размеру шероховатости со-
пряженных поверхностей в соответствии с 
классом чистоты их обработки. 

Основными анализируемыми параметрами 
являлись вертикальные (по сечению трубчатой 
поверхности теплообмена с внешним оребре-
нием) профили температур. 

Вычислительный шаблон представлял со-
бой элемент многотрубной системы. Вид вы-
числительного шаблона и область построения 
профилей температур (тонированная плос-
кость) представлены на рис. 1.  

Профили температур в зоне сопряжения 
рассчитывались в рамках вычислительных экс-
периментов с использованием адаптированного 
формализованного шаблона программного па-
кета SCAT-Termo [3]. 

В качестве численного метода реализации 
данного вычислительного шаблона использо-
ван метод конечных элементов программного 
пакета COMSOL Multiphysics. 
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Рис. 1. Расчетный шаблон –  
область построения профилей температур  

 
На рис. 2 показаны образцы градиентного и 

графического представления профилей темпе-
ратур в зоне сопряжения биметаллических теп-
лообменных поверхностей.  

Как следует из данной иллюстрации, для ус-
ловий вычислительного эксперимента градиент 

температур в зоне сопряжения биметаллических 
поверхностей теплообмена резко уменьшается с 
увеличением класса чистоты их обработки. Это, в 
свою очередь, свидетельствует о снижении тер-
мического сопротивления в зоне контакта и соот-
ветствующем увеличении теплового потока. 

На рис. 3 представлены зависимости термиче-
ского сопротивления (а) и теплового потока (б) от 
класса чистоты обработки контактирующих теп-
лообменных поверхностей. Данные зависимости 
носят асимптотический характер стремления к 
предельному значению – минимуму для термиче-
ского сопротивления и  максимуму для теплового 
потока. При этом стремление к предельному зна-
чению становится мало заметным при высоких 
классах чистоты обработки контактирующих по-
верхностей теплообмена, а именно более 6–7. 

В свою очередь данные зависимости отра-
жают уменьшение доли перепада температур в 
зоне контакта с уменьшением доли термиче-
ского сопротивления зоны контакта в суммар-
ном термическом сопротивлении теплопере-
дающих поверхностей. 

При анализе влияния конструктивных па-
раметров на условия теплообмена в зоне кон-
такта необходимо учитывать и фактор обратно-
го воздействия складывающихся термических 
условий на линейный размер зоны сопряжения.  

 

         

а 

 

б 

Рис. 2. Градиентное и графическое представление профилей температур  
в зоне сопряжения биметаллических теплообменных поверхностей (1): 

 а – 1-й класс чистоты обработки контактных поверхностей (абсолютная шероховатость ~ 320 мк);  
б – 6-й класс чистоты обработки контактных поверхностей (абсолютная шероховатость ~ 10 мк) 
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Рис. 3. Зависимость термического сопротивления (а) и теплового потока (б) от класса чистоты обработки  
(абсолютная шероховатость) контактирующих теплообменных поверхностей: 

1 ~ 320 мк; 2 ~ 160 мк; 3 ~ 80 мк; 4 ~ 40 мк; 5 ~ 20 мк; 6 ~ 10 мк; 7 ~ 6,3 мк; 8 ~ 3,2 мк; 9 ~ 1,2 мк 
 
На рис. 4 представлена зависимость терми-

ческого сопротивления зоны контакта от пере-
пада температур в контакте. 

 

 

Рис. 4. Зависимость термического сопротивления  
от перепада температур в контакте 

 
При построении представленной на рис. 4 

зависимости учитывалось влияние температур 
контактирующих поверхностей на термическое 
расширение зоны контакта вследствие различия 
их коэффициентов термического расширения. 
Это дает основание для сравнительного анализа 
значений термических сопротивлений, полу-
ченных экспериментально [4], и в результате 
вычислительных экспериментов. 

Как показали результаты эксперименталь-
ного исследования, данная зависимость имела 
линейный характер и описывалась следующим 
соотношением: 

Rk = 3,2 . 10–5 ⋅ ,kTΔ                  (3) 

где Rk – термическое сопротивление зоны кон-
такта биметаллических поверхностей теплооб-

мена; kTΔ  – перепад температур в контакте. 
Эта зависимость получена в диапазоне перепа-
да температур до 20°C. 

Как видно из рис. 4, в указанном диапазоне 
изменения перепада температур в зоне контак-
та, результаты экспериментального исследова-
ния и вычислительного эксперимента хорошо 
согласуются между собой. 

Данное совпадение можно рассматривать 
как подтверждение правомерности использова-
ния представленного выше формализованного 
шаблона, так и достоверности полученных на 
его основе результатов. 

Заключение. В рамках данного исследова-
ния рассматривалась задача влияния чистоты 
обработки биметаллических поверхностей теп-
лообмена на величину термического сопротив-
ления зоны их сопряжения. 

В результате проведения комплекса вычис-
лительных экспериментов получен ряд новых 
результатов и, в частности, зависимости терми-
ческих сопротивлений зон сопряжения, тепло-
вых потоков и перепадов температур от чисто-
ты обработки контактирующих теплообменных 
поверхностей и их влияния на контактный за-
зор термических условий. 

Данный фактор связан с различием коэффи-
циентов термического расширения биметалли-
ческих поверхностей теплообмена, ограничи-
вающих зону контакта с воздушной прослойкой. 

Выполнено сравнение экспериментальных и 
численных зависимостей термических сопро-
тивлений от перепада температур в зоне кон-
такта. Это сравнение выполнено для перепада 
температур до 20°С, в котором данные зависи-
мости носят линейный характер. Отмечено хо-
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рошее согласие расчетных и опытных данных, 
что позволяет сделать вывод о правомерности 
использования адаптированного к условиям про-
ведения вычислительного эксперимента форма-
лизованного шаблона описания процессов пе-
реноса в биметаллическом теплообменнике с 
внешним оребрением.  

По результатам исследования делается об-
щий вывод о заметном влиянии степени шеро-
ховатости поверхностей теплообмена на тер-
мические параметры биметаллических тепло-
обменных устройств только при классе чистоты 
обработки контактирующих поверхностей не 
выше шестого. 
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А. А. Андрижиевский1, А. Г. Трифонов2, Л. С. Карпович2 
1Белорусский государственный технологический университет 

2Объединенный институт энергетических и ядерных исследований –  
Сосны НАН Беларуси 

ИМИТАЦИОННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И ДИНАМИЧЕСКИХ 
ПАРАМЕТРОВ ПАРОЖИДКОСТНОГО ПОТОКА В КОНТУРЕ  

С ЕСТЕСТВЕННОЙ ЦИРКУЛЯЦИЕЙ СИСТЕМЫ ПАССИВНОГО ОТВОДА 
ОСТАТОЧНОГО ТЕПЛОВЫДЕЛЕНИЯ АЭС 

В рамках формализованных шаблонов программного пакета COMSOL Multiphysics выполнена 
адаптация применительно к описанию структуры парожидкостных потоков разработанного ранее 
модельного аналога системы пассивного отвода тепла (СПОТ) от защитной оболочки АЭС. 

Представленная в [1] замкнутая система уравнений сохранения дополнена уравнением коли-
чества движения для двухфазной смеси в каналах трубчатого теплообменника СПОТ в допуще-
ниях модели гомогенного двухфазного потока (модель смешения). В рамках выполненных вы-
числительных экспериментов решалась нестационарная задача на установление. 

В результате проведения данного исследования получены характеристики структуры двух-
фазных потоков в контуре охлаждения СПОТ АЭС и, в частности, динамики формирования и 
течения пленки конденсата при спутном и противоточном движении пара. Определены времен-
ные интервалы возникновения волнового характера течения конденсата в вертикальных каналах 
теплообменных устройств вследствие межфазных взаимодействий. 

Представленный в работе модельный аналог процессов тепломассопереноса в системах пас-
сивного отвода тепла от защитной оболочки АЭС и результаты данного исследования могут 
быть использованы для проведения анализа безопасности работы белорусской АЭС. 

Ключевые слова: аварийные выбросы АЭС, процессы переноса, моделирование, вычисли-
тельный шаблон. 

 
A. A. Andrizhievsky1, A. G. Trifonov2, L. S. Kulik2 

1Belarusian State Technological University 
2Joint Institute for Power and Nuclear Research – Sosny of NAS of Belarus  

IMITATING MODELLING OF STRUCTURE AND DYNAMIC PARAMETERS  
OF THE STEAM LIQUID STREAM IN THE CONTOUR WITH NATURAL 

CIRCULATION OF PASSIVE TAP OF THE RESIDUAL THERMAL EMISSION NPP  
In the framework of formal templates software package COMSOL Multiphysics performed adapta-

tion in relation to the description of the steam liquid streams structure previously developed model ana-
log passive heat removal system from containment NPP.  

Presented in [1] a closed system of equations equation is complemented by conservation of mo-
mentum for a two-phase mixture in the canals of the lower tubular heat exchanger of the passive heat 
removal system NPP in assumptions model homogeneous two-phase flow. Within the framework of 
computational experiments performed solved problem on non-stationary setting. 

As a result of carrying out of the given research structure characteristics a two-phase streams in a 
contour of cooling the SPOT of the atomic power station and, in particular, dynamics of formation and 
a current of a film of a condensate are received at passing and counter flow movement of steam. Time 
intervals of occurrence of wave character of a current of a condensate in vertical channels of heat-
exchange devices as result of interphase interactions are defined 

Submitted work model of heat and mass transfer processes in analog systems, passive heat removal 
from the containment of nuclear power plants and the results of this study can be used to perform a se-
curity analysis of the work of the Belarusian nuclear power plant. 

Key words: Emergency emissions of NPP, transfer processes; modeling, computing template. 

 
Введение. Исследование пассивных систем 

с естественным охлаждением требует совмест-
ного моделирования следующих нестационар-
ных процессов: конденсации пара из парогазо-
вой смеси на внешней теплообменной поверх-

ности; режимов кипения на внутренних по-
верхностях трубных пучков теплообменников с 
возможным возникновением режима пленочно-
го кипения; перемешивания охлаждающей во-
ды и испарения в баке-охладителе (БАОТ) при 
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отводе тепла от парогазовой смеси теплооб-
менника-конденсатора; устойчивости работы 
контура охлаждения системы пассивного отво-
да остаточного тепловыделения (СПОТ) АЭС. 
Кроме того, при построении замкнутых физи-
ческих и математических моделей описания 
процессов переноса в элементах СПОТ АЭС 
возникает необходимость задания условий со-
пряжения отдельных фаз, т. е. необходимость 
описания механизмов переноса массы и тепло-
ты через межфазную границу. При этом следу-
ет рассматривать два вида условий сопряжения: 
на свободной границе и при относительном 
(спутном или противоточном) движении фаз. 

Основная часть. 
Модель описания межфазного процессов 

переноса в контуре охлаждения СПОТ АЭС. 
В данном исследовании в качестве базовой 
имитационной модели использовалась система 
уравнений сохранения для парокапельной сме-
си в допущениях модели гомогенного двухфаз-
ного потока (модель смешения). 

В связи с этим представленная в [1] базовая 
замкнутая система уравнений сохранения до-
полнена уравнением количества движения для 
двухфазной смеси в каналах нижнего трубчато-
го теплообменника СПОТ в допущениях моде-
ли гомогенного двухфазного потока (модель 
смешения): 

( )

( (1 ) ) ,
t

d d slip slip G m

u u u p
c c u u g F

ρ + ρ ∇ = −∇ −
−∇ ρ − + ∇ τ + ρ +

 
где u – скорость; ρ – плотность; р – давление; сd – 
массовая доля дисперсной фазы; uslip – скорость 
скольжения между фазами; τGm – суммарные вяз-
костные и турбулентные напряжения; g – грави-
тационное ускорение; F – внешняя объемная си-
ла. Параметры смеси определяются через объем-
ные доли непрерывной и дисперсной фаз. 

Соотношение между скоростями жидкой и 
паровой фаз будет определятся как 

,
(1 )

md
d c cd slip d

d d

Du u u u
c

− = = − ∇ϕ
− ϕ

 

где uslip определяется как скорость скольжения 
фаз; Dmd – коэффициент турбулентной диффу-
зии, учитывающий внешнюю диффузию вслед-
ствие турбулентных вихрей. 

В данном приближении плотности отдель-
ных фаз, ρc и ρd принимаются постоянными и, 
следовательно, уравнение неразрывности для 
смеси будет иметь вид 

( )[ ((1 )

) 0.

c d d d slip

dc
m d c

d

c u

mD u

ρ − ρ ∇ϕ − −

− ∇ϕ + + ρ ∇ =
ρ

 

Суммарный тепловой поток вследствие ис-
парения с поверхности БАОТ в приближении 
метода приведенной пленки вблизи поверхно-
сти определялся, как и прежде, согласно пред-
ставлений работы [2] по соотношению 

( )

( )( )
( )( )

"

"

"

1
ln ,

1

sum mix sf

mix
mix

mix sf

Nuq T T
L

m c
D

m c

∞

∞

= λ − +

 −  + ρ κ  −  
 

где Nu – число Нуссельта; L – характерный ли-
нейный масштаб процессов у поверхности; 
λmix – коэффициент теплопроводности паровоз-
душной смеси; Tsf – температура насыщения 
(у поверхности); T∞ – температура на удалении 

от поверхности; "D  – коэффициент турбулент-
ной диффузии пара в воздухе; ρmix – плотность 
паровоздушной смеси; κ – скрытая теплота па-
рообразования; mmix – масса паровоздушной 

смеси; "c  – концентрация пара над зеркалом 
испарения в баке аварийного отвода тепла 
(БАОТ). 

Результаты исследования. Объектом ими-
тационного моделирования являлся охлади-
тельный контур с естественной циркуляцией, 
включающий гладкий трубный пучок пароге-
нератора, и размещенный в БАОТ многосекци-
онный теплообменник-конденсатор [3]. 

На рис. 1 представлена геометрия расчетной 
области контура охлаждения СПОТ АЭС с ес-
тественной циркуляцией. 

При проведении тестовых вычислительных 
экспериментов посредством разработанных на 
основе программного пакета COMSOL Multi-
physics формализованных вычислительных 
шаблонов решалась нестационарная задача на 
установление.  

Полученные в данном исследовании ре-
зультаты иллюстрируются рис. 2–4. 

На рис. 2 показано «установление» профиля 
концентраций дисперсной фазы (конденсата) 
по высоте подъемной линии охладителя во 
временном диапазоне от 0 до 80 с (задача на 
установление). 

Как следует из рис. 2, при установлении 
квазистационарного профиля концентрации 
конденсата с течением времени появляются 
локальные максимумы концентраций. 

Объясняется это тем, что капельки конден-
сата, стекающие вниз, со временем образуют 
единый фронт – волну. 

На рис. 3, 4 представлены профили скоро-
стей двухфазной смеси в элементах контура 
охлаждения СПОТ АЭС. 
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а                                                                                               б 
Рис. 1. Геометрия обобщенной имитационной модели контура охлаждения СПОТ АЭС  

с естественной циркуляцией:  
а – контур охлаждения (40 ×4 м):  

1 – парогенератор; 2 – теплообменник-конденсатор; 3 – БАОТ;  
б – теплообменник-конденсатор с разбиением на расчетные ячейки по методу конечных элементов 

 

Вихревой характер представленных на 
рис. 3, а изолиний тока двухфазной смеси в па-
рогенераторе связан с конструктивным испол-
нением подводящих и отводящих трубопрово-
дов. Данное решение, приводящее к закрутке 
потока, способствует увеличению времени пре-
бывания и скорости рабочего тела в парогене-
раторе и, соответственно, интенсификации теп-
лообменного процесса между защитной обо-
лочкой АЭС и парогенератором. 

 

 
 

 

Рис. 2. Изменение содержания конденсата  
по высоте подъемной линии охладителя  

в моменты времени от 0 до 80 c  

На рис. 3, б представлен профиль скорости 
конденсата в теплообменнике-конденсаторе в 
момент времени 80 с. 

Как видно из графика, данный профиль имеет 
вид затухающих колебаний, что связано с фор-
мированием вертикальной, стекающей в нижнюю 
часть теплообменника-конденсатора пленки кон-
денсата. По мере противоточного пару продви-
жения конденсата вниз формируется устойчивый 
волновой фронт, что и приводит с сглаживанию 
амплитуды колебаний пристеночной пленки кон-
денсата. Данный характер процессов переноса в 
теплообменнике-конденсаторе свидетельствует 
об устойчивости его режимных параметров. 

На рис. 4 представлено изменение скорости 
двухфазной смеси в соединительных трубопро-
водах – трубопроводе конденсата (опускная 
линия) и трубопроводе пара (подъемная линия). 

Характер течения двухфазной смеси в дан-
ных элементах контура охлаждения СПОТ АЭС 
определяется характером описанных выше про-
цессов переноса в теплообменных элементах 
данного контура с естественной циркуляцией. 

Как следует из результатов исследования, в 
условиях проведения вычислительных экспе-
риментов, а также при принятых условиях со-
пряжения как элементов контура охлаждения 
СПОТ АЭС, так и межфазных взаимодействий 
динамическая нестабильность работы данного 
контура охлаждения не возникала. 

Вместе с тем данный вывод требует под-
тверждения в более широком диапазоне изме-
нения параметров СПОТ АЭС. 
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                                         а                                                                                                               б 
Рис. 3. Скорости двухфазной смеси в теплообменных элементах охладительного контура СПОТ АЭС 

а – изолинии тока двухфазной смеси в парогенераторе;  
б – профиль скорости конденсата в теплообменнике-конденсаторе в момент времени 80 с 

 

               

а                                                                                                           б 

Рис. 4. Скорости двухфазной смеси в соединительных трубопроводах:  
а – изменение скорости двухфазной смеси в трубопроводе конденсата (опускная линия);  
б – изменение скорости двухфазной смеси в трубопроводе пара (подъемная линия) 

 
Заключение. В результате проведения дан-

ного исследования получены характеристики 
структуры парокапельных потоков в контуре 
охлаждения СПОТ АЭС и, в частности, дина-
мики образования и течения пленки конденсата 
при спутном и противоточном движении пара. 

Определены временные интервалы возникно-
вения волнового характера течения конденсата в 
вертикальных каналах теплообменных устройств 
вследствие межфазного взаимодействия дисперс-
ной и непрерывной (паровой) фаз. 

Выполнен анализ возможного снижения 
эффективности отвода остаточного тепловыде-
ления посредством СПОТ АЭС в аварийных 
ситуациях вследствие возникновения динами-

ческой неустойчивости работы теплообменных 
элементов рассматриваемого охладительного 
контура. Данное динамическое явление вызы-
вает особый интерес, так как может являться 
причиной динамической неустойчивости охла-
дительного контура в целом. В представленном 
исследовании подобная динамическая неста-
бильность не возникала.  

Вместе с тем, как отмечалось выше, данный 
вывод требует дополнительного подтверждения 
в широком диапазоне параметров с учетом всех 
сопряженных элементов СПОТ АЭС. 

По результатам исследования можно сде-
лать общий вывод о принципиальной возмож-
ности осуществления естественной конвекции в 
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охладительном контуре СПОТ АЭС при задан-
ных параметрах отвода остаточного тепловы-
деления в аварийных режимах. 

В заключение следует отметить, что разра-
батываемый пространственный модельный ана-

лог процессов тепломассопереноса в системах 
пассивного отвода тепла СПОТ АЭС и резуль-
таты данного исследования могут быть исполь-
зованы для проведения анализа безопасности 
работы Белорусской АЭС. 
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УДК 621.577.6:536.24 

В. И. Володин 
Белорусский государственный технологический университет 

ОПТИМИЗАЦИЯ ИСПАРИТЕЛЕЙ  
АЭРОТЕРМАЛЬНЫХ ТЕПЛОВЫХ НАСОСОВ 

Разработаны модель и компьютерная программа оптимизации параметров испарителей аэ-
ротермальных тепловых насосов при явных и неявных ограничениях. Минимизируемая функция 
цели для массы, габаритов или интенсивности теплообмена выражается в виде замкнутой систе-
мы уравнений, что адекватно описывает процессы теплообмена и гидравлических потерь.  

Представлены результаты оптимизационных расчетов, показывающие, что оптимальные па-
раметры аппаратов зависят от выбранного показателя для поиска экстремума функции цели, ти-
па поверхности теплообмена, условий эксплуатации и накладываемых ограничении. Получено, 
что вблизи минимума целевой функции оптимальные параметры, как правило, имеют неболь-
шой градиент, позволяющий варьировать ими при проектировании. Представленная методика и 
вычислительная программа позволяют разработать оптимальную конструкцию испарителей, с 
учетом предъявляемых к ней требований. 

Ключевые слова: аэротермальный тепловой насос, испаритель, оптимизация, функция це-
ли, потеря давления, режимные параметры, конструктивные параметры, хладагент. 

 
V. I. Volodin 

Belarusian State Technological University 

OPTIMIZATION OF EVAPORATORS OF AEROTHERMAL HEAT PUMPS 
A model and a computer program have been developed for optimizing the parameters of 

aerothermal heat pump evaporators with explicit and implicit restrictions. The minimized objective 
function for mass, size or intensity of heat transfer is expressed as a closed system of equations that ad-
equately describes heat transfer processes and hydraulic losses. 

The results of optimization calculations are presented, showing that the optimal parameters of the 
apparatus depend on the selected indicator for searching for the extremum of the objective function, the 
type of heat exchange surface, the operating conditions and the restrictions imposed. It is found that 
near the minimum of the objective function, the optimal parameters, as a rule, have a small gradient that 
allows them to vary in design. The зresented method and computational program allow to develop  
the optimum design of evaporators, taking into account the requirements to it. 

Key words: aerothermal heat pump, evaporator, optimization, goal function, pressure loss, operat-
ing parameters, design parameters, refrigerant. 

 
Введение. Тепловые насосы успешно при-

меняются в химических и нефтехимических 
производствах, системах теплоснабжения зда-
ний, холодильной технике [1–3].  

Широкое распространение получили аэро-
термальные тепловые насосы (АТН), которые 
предпочтительнее геотермальных из-за нулевых 
затрат на земляные работы и экономической 
эффективности [4]. АТН – это система тепло-
снабжения и охлаждения, которая передает теп-
лоту от возобновляемого источника энергии  
атмосферного воздуха потребителю или наобо-
рот. Эти системы представляют собой низкоуг-
леродистую альтернативу обычным котлам на 
органическом топливе. В реальных условиях 
АТН в среднем может выдавать в три раза 
больше тепла по сравнению с потребляемой 
электрической энергией. Они могут использо-
ваться как отдельная система или как эффектив-

ный способ дополнения к существующей тради-
ционной системе теплоснабжения.  

Непрерывный технологический прогресс 
позволил разработать серию АТН воздух-вода с 
регулированием мощности, что повышает их 
энергетическую эффективность при низких 
температурах воздуха [5, 6]. Они могут нагре-
вать воду до 58°C и продолжать работать, даже 
когда наружная температура воздуха опускает-
ся до –20°C. Если тепловой насос не произво-
дит достаточно тепла для потребителя, блок 
управления включает встроенный погружной 
электронагреватель или дополнительный ис-
точник энергии, например, газовый или твердо-
топливный котел. 

Благоприятная нормативно-правовая база в 
области тарифов на электроэнергию для нужд 
отопления и горячего водоснабжения положи-
тельно скажется на внедрении тепловых насо-
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сов в Беларуси, включая аэротермальные. 
С 2019 года тариф на электроэнергию для дан-
ных потребителей снижен в три раза [7]. 

Основным устройством АТН, которое оп-
ределяет параметры теплового насоса в зави-
симости от климата, является испаритель. 
В связи с этим в данной статье рассматривается 
вопрос выбора оптимальной поверхности теп-
лообмена испарителя, удовлетворяющей тре-
буемым условиям оптимальности и технологи-
ческим условиям изготовления с учетом клима-
тических условий Беларуси. 

На ранней стадии проектирования воздуш-
ных испарителей важно выбрать оптимальное 
соотношение между конструктивными и ре-
жимными параметрами в соответствии с накла-
дываемыми ограничениями. 

Имеющиеся методы оптимизационных рас-
четов испарителей и их элементов с ребристой 
поверхностью теплообмена позволяют решать 
лишь частные задачи. Кратко их можно клас-
сифицировать по следующим основным при-
знакам: методы, косвенно учитывающие пере-
нос тепла в аппарате и пригодные для оптими-
зации единичных ребер [8] или системы ребер с 
базовой поверхностью [9]; методы, непосред-
ственно учитывающие перенос тепла и импуль-
са в теплообменниках, когда целевая функция 
имеет аналитическое выражение [10] или полу-
чается на основе метода статистического пла-
нирования эксперимента [11]. С учетом на-
чальной постановки задачи, перечисленные 
подходы имеют ограниченные возможности.  

Наиболее перспективен путь обобщенной 
оптимизации испарителей АТН, когда целевая 
функция выражается в виде замкнутой системы 
уравнений, которая достоверно описывает про-
цессы переноса в аппарате в широком диапазо-
не изменения параметров [12]. Такой подход 
принят в настоящей работе. Это позволяет рас-
смотреть такие вопросы, как влияние на опти-
мальные параметры функции цели: тип по-
верхности теплообмена, конструктивные и ре-
жимные факторы с учетом ограничений. Ис-
следуемые испарители включают трубчато-
ребристые поверхности теплообмена. 

Цель оптимизации испарителя определяется 
решаемой задачей применительно к конкрет-
ному аппарату с учетом его назначения и влия-
ния на функционирование системы, в которой 
он эксплуатируется. В качестве цели оптимиза-
ции может выступать минимизация стоимости, 
массы или габаритов теплообменника, макси-
мальная энергетическая или тепловая эффек-
тивность. Возможно использование комплекс-
ных параметров с учетом веса отдельных целевых 
составляющих. При этом в качестве показателя 
оптимальности целевой функции могут высту-

пать как отдельные параметры (стоимость, мас-
са, объем, потеря давления или мощность на 
прокачку теплоносителя, коэффициент тепло-
передачи), так и комбинированные. В качестве 
комбинированных параметров наиболее часто 
используется одна из модификаций числа Кир-
пичева (E = Q / N) в виде отношения теплово-
го потока аппарата Q к затрачиваемой мощ-
ности N на прокачку теплоносителей. Также 
широко применяется показатель компактно-
сти (П = F / V) в виде отношения площади по-
верхности теплообмена F к объему V аппарата. 
Могут применяться и другие комбинированные 
показатели. Например, компактность  оценива-
ется в виде отношения теплового потока к объ-
ему теплообменника (Q / V), металлоемкость – 
в виде отношения теплового потока к массе 
аппарата (Q / M). Использование стоимостных 
показателей в современных экономических ус-
ловиях не обеспечит получение достоверных 
данных [13]. 

В настоящей работе в качестве функции це-
ли используются абсолютные показатели опти-
мальности теплообменников: объем, масса и 
коэффициент теплопередачи, характеризующие 
компактность, металлоемкость и тепловую эф-
фективность.  

Основная часть. Численный анализ работы 
оптимизируемого испарителя, с ребристой по-
верхностью теплообмена из биметаллических 
труб с винтовым оребрением, проводится с ис-
пользованием разработанного интегрального 
метода теплогидравлического расчета [14]. 
В качестве основных замыкающих зависимостей 
для расчета теплоотдачи и сопротивления со 
стороны воздуха приняты данные ЦКТИ [15]. 
Со стороны хладагента для расчета теплоотда-
чи принят метод Чена [16]. При определении 
потери давления используется гомогенная мо-
дель с учетом местных сопротивлений – ап-
проксимация метода ЦКТИ [15]. 

В качестве функции цели при оптимизации 
испарителя в данной работе используются аб-
солютные показатели оптимальности: объем, 
масса и коэффициент теплопередачи, характе-
ризующие компактность, металлоемкость и те-
пловую эффективность. Разработанная методи-
ка реализована в виде компьютерной програм-
мы EvaporatorASHP в среде Matlab.  

Для поиска минимума функции цели приме-
няется стандартная функция fmincon(…), кото-
рая вычисляет оптимальный вектор x, миними-
зирующий величину скалярной функции f(x) 
многих переменных x = (x1, x2, …, xN). fmincon 
использует метод последовательного квадратич-
ного программирования (SQP) [17]. В данном 
методе на каждой итерации решается подзадача 
квадратичного программирования (QP). 
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SQP метод является одним из самых совре-
менных методов в области нелинейного про-
граммирования. Шитковский [18] успешно реа-
лизовал и провел тестовые расчеты по данной 
версии оптимизации и получил всестороннее 
превосходство, по сравнению с другими тесто-
выми методами, в части эффективности, точно-
сти и процента успешного решения задачи для 
большого числа тестовых задач [19]. 

Минимум целевой функции min ( )f x  нахо-
дится при нелинейных ограничениях 

 ( ) 0,c x ≤  (1) 

    .lb x ub≤ ≤  (2) 

В нашем случае используется функция вида 
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где fun – показатель оптимизации, находится из 
решения системы уравнений расчета теплооб-
менника; х0 – начальная координата поиска; lb 
и ub – нижняя и верхняя граница оптимизируе-
мых параметров; @ogranicheniya – учитывает 
нелинейные ограничения на потерю давления; 
options – возвращает оптимальные данные. 

Базовая поверхность теплообмена исследуе-
мого испарителя состоит из биметаллических 
ребристых труб с поперечными круглыми винто-
выми ребрами, изготовленных методом холодной 
прокатки, и включает внутреннюю стальную 
трубу с внешним диаметром и толщиной стенки 
dв × Δв = 12 × 1 мм и наружную ребристую алю-
миниевую трубу dн × Δн = 15 × 1,5 мм, несущую 
ребра. В процессе оптимизации находится ми-
нимум целевой функции х = min f(h, δ, t) при 
следующих ограничениях в базовом варианте:  
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где h – высота ребра; δ – толщина ребра; t – шаг 
оребрения; pв – потеря давления со стороны 
воздуха; pR – потеря давления со стороны хла-
дагента. 

Биметаллические ребристые трубы в пуч-
ке расположены горизонтально в шахматном 
порядке по вершинам равностороннего тре-
угольника с поперечным и диагональным ша-
гами, равными текущему диаметру ребер 
S1 = S′2 = dр = dн + 2h, и объединены в змеевики 
гладкотрубными калачами. Вынужденный по-
ток воздуха проходит через ребристые участки 

труб с набегающей скоростью 3 м/с. Теплоот-
дачей от калачей пренебрегаем. Испаритель 
состоит из 96 труб с числом рядов по ходу воз-
духа – 8, число труб в одном ряду – 12 [14].  

Ниже представлены результаты оптимиза-
ции воздушного испарителя АТН с тепловым 
потоком 10 кВт. В процессе оптимизации испа-
рителя рассматривалось влияние следующих 
факторов: климатических особенностей экс-
плуатации тепловых насосов; свойств рабочих 
веществ R22, R134а и R410А; ограничений на 
потерю давления; начального значения коорди-
наты оптимизируемого параметра при поиске 
экстремума целевой функции; параметров оп-
тимизируемой поверхности теплообмена, не-
сущей ребра. Основным хладагентом является 
R410A. 

Параметры со стороны хладагента опреде-
лялись предварительно на основе анализа цик-
ла теплового насоса при заданной средней тем-
пературе воздуха периодов со среднесуточной 
температурой не выше 0°C, равной на входе в 
испаритель –4,6°C, характерной для Минска [20]. 
Температурный напор на входе в испаритель 
составляет 10°С, что характерно для воздуш-
ных теплообменников. Для напольного отопле-
ния и горячего водоснабжения температура на-
сыщенного хладагента на выходе конденсатора 
соответственно составляет 40 и 55°С. Для пер-
вого случая параметры исследуемых хладаген-
тов приведены в табл. 1, включая массовое рас-
ходное паросодержание х и коэффициент пре-
образования ϕ теплового насоса.  

 
Таблица 1 

Параметры хладагентов на входе в испаритель  
и эффективность теплового насоса  

Хладагент 
рR,  
МПа 

tR,  
°C 

х GR, кг/с ϕ 

R22 0,301 –14,6 0,32 0,067 3,39 

R134a 0,167 –14,6 0,37 0,076 3,51 

R410A 0,491 –14,6 0,38 0,066 3,34 

 
В процессе численного анализа для сухого 

насыщенного пара на выходе испарителя, на 
основе модифицированного метода расчета [14] 
определяется длина ребристых труб в пучке. 

Получено, что для периодов со средней су-
точной температурой воздуха не выше 0°С и 
температурой обеспеченностью 0,94 для хо-
лодного времени года, оптимальные параметры 
испарителя с биметаллическими ребристыми 
трубами, при постоянном тепловом потоке, 
температурном напоре на входе и ограничении 
на потерю давления, не зависят от температуры 
атмосферного воздуха и могут достигаться при 
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различных сочетаниях конструктивных пара-
метров с отклонением от минимального массо-
габаритного показателя не более 5% (рис. 1).  
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Рис. 1. Влияние температуры воздуха на  
оптимальные конструктивные параметры  

испарителя 
 
Однако при снижении температуры атмо-

сферного воздуха энергетическая эффектив-
ность теплового насоса падает. Например, в 
системе горячего водоснабжения коэффициент 
преобразования теплового насоса с хладаген-
том R410А при уменьшении температуры воз-
духа с –10 до –20°С изменяется с 2,67 до 2,31. 

Данный результат позволяет наладить про-
изводство испарителей с оптимальной биме-
таллической ребристой поверхностью теплооб-
мена с учетом технологических ограничений и 
допусков при их производстве, и климатиче-
ских особенностей эксплуатации для широкого 
спектра применения в системах теплонасосного 
теплоснабжения. 

Результаты оптимизации параметров ореб-
рения поверхности теплообмена для различных 
хладагентов и показателей оптимальности даны 
в табл. 2 при Δрв ≤ 100 Па.   

Из табл. 2 видно, что если в качестве функ-
ции цели выступают масса или коэффициент 
теплопередачи, то, независимо от хладагента, 

оптимальная высота ребра стремится к макси-
мально допустимой 15 мм, а толщина ребра – к 
минимальному значению 0,3 мм. Шаг оребре-
ния находится внутри области допустимых 
значений ближе к нижней границе 3 мм, кото-
рый, как и толщина ребра, стремится к мини-
мальному значению. Это соответствует наи-
большему коэффициенту оребрения. 

В случае минимизации объема испарителя 
оптимальный шаг и высота ребер находятся 
внутри области допустимых значений незави-
симо от хладагента. Толщина ребер во всех 
случаях близка к минимально допустимому 
значению 0,3 мм. 

Минимальный объем испарителя достигает-
ся за счет снижения высоты ребра, что приво-
дит к уменьшению его глубины и высоты при 
одновременном увеличении длины ребристых 
участков труб в пучке. При этом с учетом огра-
ничений на потерю давления со стороны возду-
ха шаг оребрения увеличивается и составляет 
большую величину, чем при минимизации мас-
сы испарителя. 

Наилучшие показатели испарителя соответ-
ствуют хладагенту R134а, что связано с осо-
бенностями его физических свойств. 

На рис. 2 показана поверхность и ее проекция 
при оптимизации массы испарителя. Зависимость 
массы от высоты и шага ребер носит экстремаль-
ный характер с минимумом 56,9 кг при шаге 
оребрения в окрестности 4 мм и высоте ребра 9–
10 мм. Оптимальные значения переменных нахо-
дятся внутри области допустимых значений. 

Изменения величины рассматриваемой 
функции цели в окрестности ее минимума не-
значительны, поэтому высоту ребер и шаг 
оребрения, которые отклоняются от оптималь-
ных на несколько процентов, можно рекомен-
довать для проектирования испарителей, гаран-
тируя минимум массы или объема теплообмен-
ной поверхности. 

 
Таблица 2 

Влияние рабочего вещества и целевой функции на оптимальные параметры оребрения испарителя  

Хладагент 
Функция цели Оптимальные параметры 

Δpв , Па ϕ k, Вт/(м2⋅°C)
Размерность Значение h, мм t, мм δ, мм 

R22 
M, кг 63,23 14,79 4,60 0,30 100,0 13,90 422,7 
V, м3 0,140 10, 80 8,69 0,33 99,9 5,33 304,9 
k, Вт/(м2⋅°C) 427,3 15,00 4,51 0,30 100,0 14,45 427,3 

R134a 
M, кг 59,20 14,95 4,46 0,30 99,6 14,53 475,2 
V, м3 0,129 13,54 5,20 0,31 99,9 11,02 436,7 
k, Вт/(м2⋅°C) 478,4 15,00 4,39 0,30 100,0 14,81 478,4 

R410A 
M, кг 61,48 15,00 4,51 0,30 100,0 14,45 475,1 
V, м3 0,139 10,78 8,66 0,32 100,0 5,33 328,1 
k, Вт/(м2⋅°C) 475,1 15,00 4,51 0,30 100,0 14,45 475,1 

Температура атмосферного воздуха, °С
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Рис. 2. Поверхность изменения массы испарителя 
(а) и ее проекция на плоскость (б) в зависимости 

от изменения высоты и шага ребер
 
Исследовалось влияние начального шага 

оребрения и высоты ребра при оптимизации по 
показателю минимального объема испарителя. 
В качестве начального шага брались значения 
3, 4, 6, 8 и 10 мм, т. е. рассматривалась вся об-
ласть допустимых значений. Результаты вы-
числительного эксперимента показывают, что 
изменение начального шага ребер при миними-
зации объема испарителя приводит к отличаю-
щемуся сочетанию оптимальных параметров 
оребрения. При этом значение целевой функ-
ции V от среднего значения отличается до 10%. 
Кроме того данный результат говорит о том, 
что используемый метод оптимизации позволя-
ет находить локальный экстремум. Поэтому 
для нахождения глобального экстремума целе-
сообразно проводить процедуру оптимизации 
несколько раз, изменяя координаты начальной 
точки поиска. Изменение целевой функции 
вблизи глобального минимума носит пологий 
характер. 

Исследовалось влияние начальной высоты 
ребра со значениями 6,0, 8,5, 11, 12, 13 и 15 мм, 
т. е. во всей области допустимых значений. Как 
и в случае с шагом ребер, при изменении на-
чального значения высоты ребра при поиске 
минимума объема испарителя имеются локаль-
ные минимумы его объема, отличающиеся от 
его среднего оптимального значения на 8,4%. 

Наличие локальных минимумов функции 
цели при различных сочетаниях оптимальных 
параметров оребрения и изменении функции 
цели до 10% позволяет более гибко подходить к 
изготовлению ребристых поверхностей тепло-
обмена с учетом технологических ограничений 
и допусков, а также к компоновке испарителя. 

Результаты вычислительного эксперимента 
по влиянию ограничений на потерю давления 
со стороны воздуха при минимизации габарита 
и массы испарителя  даны на рис. 3 и 4. 

Из рис. 3 видно, что ограничения на потерю 
давления оказывают существенное влияние на 
оптимальные значения параметров оребрения 
при минимизации объема. Более жесткие огра-
ничения (Δрв = 50 Па) приводят к тому, что 
свободное межтрубное пространство в верти-
кальном сечении, перпендикулярном потоку 
воздуха, должно иметь максимальное значение 
для его прохода. Это приводит к тому, что оп-
тимальная высота и шаг труб находятся на 
верхней границе допустимых значений, когда 
h = 15 мм и t = 10 мм, а толщина ребра – на 
нижней границе допустимых значений, равной 
0,3 мм. 
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Рис. 3. Влияние потери давления со стороны воздуха 

на оптимальный объем испарителя 
 

При увеличении верхней границы ограни-
чения на потерю давления, т. е. когда оно ста-
новится менее жестким, оптимальные значения 
высоты и шага ребер стремятся к нижней гра-
нице допустимых значений, и начиная с 
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Δрв ≥ 250 Па они достигают при h = 6 мм и 
t = 3 мм. Толщина ребра напротив начинает 
увеличиваться, так как с ее ростом тепловая 
эффективность ребер также возрастает. При 
Δрв = 500 Па оптимальная толщина ребра нахо-
дится внутри области допустимых значений и 
равна 1,1 мм. 

Оптимальное сочетание параметров ореб-
рения при оптимизации габаритов испарителя 
приводит к тому, что коэффициент оребрения ϕ 
при минимальном Δрв = 50 Па имеет макси-
мальное значение 7,06. Затем он снижается при 
Δрв = 150 Па до минимума 4,94. При дальней-
шем уменьшении жесткости ограничения на 
потерю давления коэффициент оребрения за 
счет роста толщины ребра стремится к макси-
мально допустимому значению. 

Влияние ограничения на потерю давления, 
когда в качестве показателя оптимальности вы-
ступает материалоемкость испарителя, показа-
но на рис. 4. 
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Рис. 4. Влияние потери давления со стороны воздуха 

на оптимальную массу испарителя 
 

Влияние потери давления со стороны воз-
духа на металлоемкость испарителя незначи-
тельно в широком диапазоне ограничений 
150 Па ≤ Δрв ≤ 500 Па. Отклонение от среднего 
значения массы испарителя в данном диапазоне 
составляет менее 0,03%. В этом диапазоне оп-
тимальные значения высоты, шага и толщины 
ребер соответственно составляют ∼12,8, 3,5 и 
0,3 мм. При дальнейшем уменьшении предель-
ного давления высота и шаг ребер стремятся к 
максимальным значениям. Оптимальная тол-
щина во всех случаях соответствует минималь-

но допустимому значению 0,3 мм. Имеется 
граница работоспособности испарителя по рас-
ходу (скорости) воздуха при заданном тепло-
вом потоке, когда допустимая потеря давления 
не должна быть меньше 75 Па. 

Во всем диапазоне изменения Δрв.max мини-
мальная масса изменялась в 1,03 раза, что со-
ставляет незначительную величину. В то же 
время оптимальный объем в этом же диапазоне 
изменений предельных Δрв изменяется в 3 раза, 
что требует тщательного подхода при проекти-
ровании испарителя. 

Коэффициент оребрения в качестве универ-
сального показателя оптимальности использо-
вать нецелесообразно, так как его наибольшее 
значение не соответствует оптимуму функции 
цели. Это можно наблюдать по данным, приве-
денным на рис. 3 и 4. 

Известно, что компактность трубчатых по-
верхностей теплообмена увеличивается с 
уменьшением их диаметра. Для исследуемого 
испарителя результаты вычислительного экс-
перимента подтверждают данную закономер-
ность. Уменьшение диаметра внутренней 
стальной трубы биметаллической поверхности 
теплообмена в два раза с 16 до 8 мм приводит к 
уменьшению объема испарителя в 2,6 раза с 
одновременным уменьшением его массы в 
1,9 раза. Поэтому, с учетом технологических 
возможностей изготовления испарителя, целе-
сообразно использовать в качестве биметалли-
ческой поверхности теплообмена трубы с ми-
нимальным диаметром для прохода хладагента. 

Заключение. На основе проведенного ис-
следования можно сделать вывод, что опти-
мальные режимные и конструктивные парамет-
ры испарителей аэротермальных тепловых  
насосов не остаются постоянными при смене 
хладагента, изменении условий их работы и 
накладываемых ограничений. Однако вблизи 
минимума целевой функции оптимальные па-
раметры, как правило, имеют небольшой  
градиент, позволяющий варьировать ими при  
проектировании. Представленная методика и 
вычислительная программа позволяют разрабо-
тать оптимальную конструкцию испарителей 
АТН, адекватную предъявляемым к ней требо-
ваниям. Метод может быть модифицирован и 
распространен на поверхности теплообмена 
других типов путем дополнительного введения 
соответствующих замыкающих соотношений 
для расчета коэффициентов теплоотдачи и со-
противления или показателей эффективности.  
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МАГМАТИЧЕСКИЕ ПОРОДЫ БЕЛАРУСИ –  
ТУГОПЛАВКИЙ НАПОЛНИТЕЛЬ РАЗДЕЛИТЕЛЬНЫХ ПОКРЫТИЙ  

ДЛЯ КОКИЛЬНОГО ЛИТЬЯ АЛЮМИНИЕВЫХ СПЛАВОВ 
Проведены исследования возможности использования магматических пород Беларуси в ка-

честве тугоплавкого наполнителя разделительных покрытий на металлофосфатном связующем 
для кокильного литья алюминиевых сплавов и подтверждена эффективность их практического 
применения. Установлено, что положительными факторами являются: доступность составляю-
щих компонентов композиций покрытий; минимизация химического взаимодействия с поверх-
ностью изделий и стальных кокилей; необходимая реология и седиментационная устойчивость 
суспензии; способность к нанесению пульверизацией; отсутствие контакта отливки с поверхно-
стью стального кокиля; возможность многократного использования при литье изделий из алю-
миниевых сплавов; экономическая целесообразность синтеза разработанных разделительных 
покрытий. Выявлены закономерности взаимодействия разработанных покрытий с материалом 
стальной подложки и алюминиевой отливки; определены зависимости свойств  покрытий от со-
отношения P2O5 / Al2O3 при синтезе алюмофосфатного связующего, количества вводимой воды, 
соотношения «связка – наполнитель», дисперсности наполнителя, оказывающих в комплексе 
существенное влияние на качество поверхности алюминиевой отливки. 

Ключевые слова: разделительное покрытие, тугоплавкий наполнитель, магматические по-
роды, металлофосфатное связующее, седиментационная устойчивость, антикоррозионная защи-
та, кокильное литье. 
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IGNEOUS ROCKS OF BELARUS – REFRACTORY FILLER OF SEPARATING 
COATINGS FOR ALUMINUM ALLOYS CHILL CASTING  

Studies have been carried out on the possibility of using igneous rocks of Belarus as refractory fill-
er for separating coatings on a metal-phosphate binder for the chill casting of aluminum alloys and the 
effectiveness of their practical application has been confirmed. It is established that the positive factors 
are: the availability of the constituent components of the coating compositions; minimization of chemi-
cal interaction with the surface of products and steel molds; necessary rheology and sedimentation sta-
bility of the suspension; sprayability; lack of contact of the casting with the surface of the steel chill; 
possibility of repeated use when casting products from aluminum alloys; economic feasibility of the 
synthesis of the developed separation coatings. The laws of interaction of the developed coatings with 
the material of the steel substrate and aluminum casting are established. The dependencies of the prop-
erties of the coatings on the P2O5 / Al2O3 ratio in the synthesis of the aluminophosphate binder, the 
amount of injected water, the “bond – filler” ratio, and the dispersity of the filler, having a significant 
effect on the surface quality of the aluminum casting, have been identified. 

Key words: separating coating, refractory filler, igneous rocks, metal-phosphate binder, sedimen-
tary stability, corrosion protection, chill casting. 

 
Введение. Современное машиностроение и 

металлургия требуют постоянного совершенст-
вования технологии получения отливок, повы-
шения производительности за счет сокращения 
цикла их изготовления, улучшения чистоты 
поверхности, значительного сокращения вред-
ных для здоровья технологических операций. 
Качество литых заготовок зависит не только от 

правильно выплавленного металла, выбора и 
расчета литниковой системы, но и от качества 
изготовленной формы, а также используемых 
антипригарных разделительных покрытий. 

Потребность в антипригарных разделитель-
ных покрытиях с каждым годом увеличивается 
в связи с растущими требованиями к качеству 
литых изделий. Однако в настоящее время  
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используемые покрытия в основном поставля-
ются по импорту, в связи с чем особенно акту-
альным является создание отечественных им-
портозамещающих покрытий с использованием 
доступных известных связующих и минераль-
ного сырья Республики Беларусь. Проводимые 
исследования направлены на разработку вос-
требованных разделительных покрытий сталь-
ных кокилей, предназначенных для литья раз-
личных фасонных изделий из алюминия и его 
сплавов, широко использующихся в машино-
строении, тракторостроении и др. 

В литейной практике в основном применя-
ют покрытия, представляющие собой суспен-
зии, т. е. дисперсные системы, включающие 
огнеупорный наполнитель (основу), связую-
щее, суспензирующее вещество, растворитель 
(воду или органическую жидкость) и вспомога-
тельные компоненты (например, структури-
рующие добавки, смачиватели, антисептики). 
Последние вводят для получения суспензий с 
заданными технологическими (эксплуатацион-
ными) свойствами. После нанесения таких по-
крытий процесс формирования защитного слоя 
заключается в переходе жидкообразной систе-
мы в твердое состояние. 

Различают три вида пригара: механический, 
химический и термический. Механический об-
разуется вследствие проникновения расплав-
ленного металла в поры формы. Химический 
возникает на отливках при физико-химическом 
взаимодействии на границе «металл – форма» в 
результате сложных реакций между металлом 
отливки, его оксидами и материалом формы. 
Термический пригар образуется при использо-
вании жидкостекольных смесей в случае, если 
адгезия расплава силикатов к металлу или по-
крывающим его оксидам будет большой [1–3]. 

Основная часть. В процессе синтеза разде-
лительных покрытий нами в качестве тугоплав-
кого наполнителя использовались магматические 
породы Беларуси – гранитоиды, базальты и диа-
базы, а также алюмосиликатный шамот и отходы 
катализатора крекинга углеводородов нефти, ок-
сидный состав которых приведен в табл. 1.  

Шамот алюмосиликатный – это глина, 
обожженная до температуры спекания, а затем 

измельченная до необходимой тонины. Для по-
лучения алюмосиликатного шамота использу-
ются глины высокого качества с содержанием 
Al2O3 не менее 28%, а также технический гли-
нозем, который смешивается с глинистым ма-
териалом. В результате этого шамот содержит 
большое количество оксида алюминия и пото-
му является сырьем, используемым в производ-
стве огнеупорных изделий. 

В качестве катализатора крекинга углеводо-
родов нефти (высокооктанового бензина, легкого 
газойля и непредельных жирных газов) в настоя-
щее время применяется цеолитсодержащий мик-
росферический катализатор (размер частиц – 35–
100 мкм, площадь поверхности – 300–400 м2/г). 
Он представляет собой крекирующий цеолитный 
компонент, нанесенный на аморфную алюмоси-
ликатную матрицу. В катализаторе крекинга так-
же содержатся добавки, уменьшающие их исти-
рание, промоторы дожига СО, а также большое 
количество оксида алюминия. 

Гранитоидные отсевы – это отходы  произ-
водства дорожного щебня Микашевичского 
РУПП «Гранит». Они являются наиболее дос-
тупным и дешевым природным сырьем, пре-
имущество которого – довольно стабильное 
постоянство их химического состава благодаря 
существенному усреднению вследствие неод-
нократного промежуточного дробления. Основ-
ными минералами гранитоидов являются поле-
вые шпаты, общее содержание всех разновид-
ностей которых достигает 80–85% (альбит,  
калиевый полевой шпат), кварц, биотит, амфи-
бол. Присутствуют в небольшом количестве 
акцессорные минералы – циркон, сфен, магне-
тит. Температура начала плавления гранитои-
дов составляет 1180–1185°С. 

Базальтовое сырье представляет собой тем-
но-серые, черные или зеленовато-черные поро-
ды, обладающие стекловатой, скрытокристал-
лической афировой или порфировой структу-
рой. По минералогическому составу базальт 
представлен в основном плагиоклазом и клино-
пироксеном, в небольших количествах присут-
ствуют оливин и рудные минералы (магнетит, 
ильменит), анальцим. Температура начала 
плавления базальтов составляет 1160 ± 5оС. 

 
Таблица 1 

Химический состав наполнителей 

Наполнитель 
Содержание оксидов, мас. % 

SiO2 Al2O3 CaO MgO Lа2О3 Na2O K2O Fe2O3 TiO2

Алюмосиликатный шамот 50,10 45,89 1,18 0,16 – 0,36 0,42 0,75 1,14 
Отходы катализатора 45,50 51,50  – – 2,00 1,00 – – – 
Гранитоидные отсевы 60,85 15,40 4,55 2,85 –  2,52 4,41 7,84 1,58 
Базальтовая порода 51,68 15,65 9,53 3,76 – 2,78 1,34 12,59 2,67 
Диабазовая порода 47,59 7,80 5,20 9,22 – 2,4 0,35 16,85 0,59 
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Диабаз является палеотипным аналогом ос-
новных магматических горных пород (базальта и 
долерита) и близок к ним не только по минераль-
ному и химическому составу, но и структуре. Диа-
баз состоит из плагиоклаза (лабрадор-андезит), по 
которому развиваются альбит, пренит, эпидот, 
цоизит, карбонаты, моноклинного пироксена  
(авгит), замещаемого амфиболом; оливина и сер-
пентиновых псевдоморфоз по нему; магнетита и 
титаномагнетита со вторичным лейкоксеном. 
В некоторых разновидностях в виде микропегма-
титовых агрегатов присутствуют кварц и калие-
вый полевой шпат, цвет в монолите темно-серый 
или зеленовато-черный. Температура начала 
плавления диабазов составляет 1145 ± 5оС. 

Вышеприведенные наполнители как основа 
разделительных покрытий характеризуются вы-
сокой химической устойчивостью, отсутствием 
вредных примесей, доступностью, недефицитно-
стью. Они являются отходами керамической, 
горнодобывающей и нефтехимической промыш-
ленности, использование которых с экологиче-
ской точки зрения является целесообразным.  

На рис. 1 приведены кривые дифференци-
альной сканирующей калориметрии исследуе-
мых тугоплавких наполнителей.  

Результаты ДСК гранитоидных пород, ба-
зальта и диабаза свидетельствуют о высокой 
температуре начала плавления, составляющей 
1100–1200оС, и отсутствии значительных теп-
ловых эффектов, соответствующих различным 
структурным и фазовым превращениям, проис-
ходящим при их нагревании до 700оС, что ми-
нимизирует либо исключает химическое взаи-

модействие в системе «поверхность кокиля – 
разделительное покрытие – поверхность отлив-
ки». Отходы катализатора крекинга углеводо-
родов нефти, имеющие цеолитную структуру, 
при нагревании до 700оС характеризуются на-
личием интенсивных термических эффектов, 
соответствующих процессам разложения со-
ставляющих компонентов и изменению струк-
турных параметров самого катализатора, что 
ограничивает возможности их применения для 
вышеуказанных целей. При разработке соста-
вов разделительных покрытий используются 
различные связующие, среди которых особое 
внимание уделяется фосфатным. 

Поведение связок при повышенных темпе-
ратурах является одной из главных практиче-
ских характеристик покрытий, так как большин-
ство из них предназначено для службы в специ-
альных термических условиях в составе жаро-
стойких и огнеупорных объектов. Благодаря 
превращениям при нагревании происходит 
твердение самих связок, а также их взаимодей-
ствие в составе вяжущих систем с инертными 
при обычных условиях порошковыми компо-
нентами (наполнителями), обеспечивающее мо-
нолитизацию подвижных масс, а отвердеваю-
щие фосфатные системы приобретают водо-
стойкость. Важнейшей практической характери-
стикой алюмофосфатных связок (АФС) является 
прямая зависимость их огнеупорности от соста-
ва, в частности от соотношения Al2O3 / P2O5, 
причем наибольший показатель этой характери-
стики соответствует значению соотношения 1,5–
2,0 и составляет 1300–1800°С [4]. 
 

 
Рис. 1. Кривые ДСК наполнителей (К – отходы катализатора;  

Ш – шамот алюмосиликатный; Г – гранитоидные породы; Б – базальт; Д – диабаз) 
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Для достижения хорошего качества нано-
симого покрытия необходимо, чтобы количест-
во связки было достаточным, но с минималь-
ным избытком, иначе это приводит к характер-
ному вспучиванию покрытия вследствие взаи-
модействия остаточной фосфорной кислоты с 
оксидной пленкой на металле. В то же время 
большое содержание наполнителя не обеспечит 
должную консистенцию суспензии, что может 
затруднить процесс ее нанесения, а также осла-
бить адгезию с поверхностью стальной заго-
товки. Результаты проведенного эксперимента 
показали, что наиболее благоприятное соотно-
шение «наполнитель / АФС» должно быть в 
пределах 1,8 : 1–2,2 : 1. 

Варьирование количества воды в суспензи-
ях позволило сделать вывод о том, что составы 
с влажностью более 70–75% использовать не-
целесообразно, так как в этом случае наноси-
мое покрытие недостаточно плотное; наполни-
тель отслаивается либо вовсе не пристает к по-
верхности. При нанесении суспензий с влажно-
стью менее 40% покрытие наносится неравно-
мерно, в связи с этим нами готовились суспен-
зии с влажностью в пределах 50–60%. 

Экспериментально установлено, что соста-
вы с применением отходов катализатора кре-
кинга углеводородов нефти и алюмосиликатно-
го шамота не отвечают предъявляемым к раз-
делительным покрытиям требованиям, не обес-
печивают адгезию с поверхностью металла. 
Шамот из-за возможного присутствия соедине-
ний кальция к тому же склонен  к некоторому 
вспучиванию при взаимодействии со свобод-
ной ортофосфорной кислотой, содержащейся в 
АФС, поэтому они дальнейшим испытаниям не 
подвергались.  

Результаты анализа сравнительных харак-
теристик синтезированных покрытий, приве-
денные в табл. 2, позволили сделать вывод о 
том, что наиболее перспективными наполните-
лями разделительных покрытий при литье 
алюминиевых заготовок в стальные кокили яв-
ляются гранитоидные, базальтовые и диабазо-
вые породы. Поэтому эти покрытия были ис-
следованы более детально и включали изучение 
структурных, технологических характеристик, 

а также испытывались на контакт с расплавом 
алюминия при его отливке на стальную под-
ложку.  

Электронно-микроскопическое исследо-
вание структуры разделительных покрытий, 
нанесенных на стальную подложку, приве-
денное на рис. 2, позволило сделать заключе-
ние о том, что использование магматических 
пород обеспечивает однородность и равно-
мерность распределения частиц наполнителя 
в связующем.  

 

 

Рис. 2. Электронно-микроскопическое изображение 
поверхности разделительных покрытий  

с различными наполнителями  
при 2000-кратном увеличении: 

а – базальт; б – диабаз; в – гранитоиды; г – шамот 
 
Использование алюмосиликатного шамота 

приводит к образованию крупных агрегатов, 
снижающих прочность покрытия, поэтому его 
применение не является целесообразным. 
Конкретизированные условия (подготовка ме-
таллической подложки, приготовление сус-
пензий для получения разделительных покры-
тий, способ их нанесения, температурные ре-
жимы закрепления покрытий на металличе-
ской подложке и др.) обеспечивают их хими-
ческую стойкость и минимизацию взаимодей-
ствия с поверхностью стальных кокилей и от-
ливаемых изделий. 

 
Таблица 2 

Визуальная оценка покрытий, нанесенных на образцы стали 45 и Ст3 

Характеристики покрытия 
Наполнитель 

шамот 
отходы  

катализатора 
гранитоидные 

отсевы 
базальтовая 
порода 

диабазовая 
порода 

Цвет Серый Белый Темно-серый Бурый Светло-серый 

Прочность сцепления Слабая Слабая Достаточная Достаточная Достаточная 

а б 

в г 

30 мкм 
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Коррозионная устойчивость стальной под-
ложки оценивалась потенциодинамическим 
методом в 3%-ном растворе NaCl в диапазоне 
потенциалов от –200 до 200 мВ относительного 
бестокового потенциала.  

Анализ полученных квазистационарных 
поляризационных кривых разряда и ионизации 
стали Ст 45 с разделительным покрытием в 
хлоридсодержащих коррозионных средах по-
казал, что использование алюмофосфатных 
разделительных покрытий приводит к сниже-
нию скорости коррозии подложки не менее 
чем в 10 раз, а глубинный показатель коррозии 
снижается на 88–100% по сравнению с данны-
ми, полученными для Ст 45 без разделитель-
ного покрытия. 

Рациональное соотношение компонентов  
разделительного покрытия обеспечивает 
улучшение его технологических и эксплуата-
ционных свойств и благодаря простоте соста-
ва, использованию отходов горнопромыш-
ленной переработки вносит вклад в снижение 
стоимости покрытий и улучшение их эколо-
гичности.  

Основные показатели технологических и 
физико-химических свойств разработанных 
покрытий с использованием магматических 
пород в качестве наполнителя, в частности 
седиментационная устойчивость – 96–99%; 
плотность – 1,90–1,92, г/см3; толщина слоя – 
0,16–0,18 мм; условная вязкость по В3-4 – 
14–18; отсутствие трещин при нагревании до 
1000°С; ровный наносимый слой, свидетель-
ствуют о достаточно высоком качестве по-
крытий.  

К положительным факторам относятся 
доступность составляющих ингредиентов, 
минимизация химического взаимодействия с 
поверхностью изделий и стальных кокилей; 
необходимая реология суспензии и способ-
ность к нанесению пульверизацией (распыле-
нием); отсутствие контакта отливки с по-
верхностью стального кокиля (адгезия); ми-
нимальная склонность к осаждению  напол-
нителя в процессе хранения суспензионных 
растворов; простота технологического про-
цесса приготовления покрытий; многократное 
использование при литье изделий из алюми-
ниевых сплавов; экономическая целесообраз-
ность применения разрабатываемых раздели-
тельных покрытий.  

Электронно-зондовый микроанализ содер-
жания элементов покрытия с использованием 
магматических пород в качестве наполнителя, в 
частности диабаза, нанесенного на стальную 
подложку (рис. 3), показал, что его состав соот-
ветствует проектируемому. 

 

Рис. 3. Электронно-зондовый микроанализ 
содержания элементов покрытия (мас. %) на основе 

диабаза, нанесенного на стальную подложку 
 
Заключение. Таким образом, в результате 

проведенного исследования установлены зако-
номерности взаимодействия разработанных 
покрытий с материалом стальной подложки и 
алюминиевой отливки; выявлены зависимости 
свойств  покрытий от критериальных факторов, 
к которым относятся: соотношение P2O5 / Al2O3 
при синтезе алюмофосфатного связующего, 
обеспечивающее необходимую адгезию покры-
тия к стальной подложке; количество вводимой 
воды для получения наносимого покрытия с 
определенной плотностью и вязкостью; соот-
ношение «связка – наполнитель», обеспечи-
вающее удовлетворительные реологические и 
функциональные свойства покрытий; дисперс-
ность наполнителя, оказывающая влияние на 
качество поверхности алюминиевой отливки. 

Экспериментально подтверждено: высокое 
качество поверхности и надлежащие показатели 
адгезии свидетельствуют о том, что защитные 
покрытия на основе магматических пород впол-
не приемлемы для использования в литейном 
производстве [5–8]. Гранитоидные породы до-
бываются при промышленной разработке Ми-
кашевичского месторождения и имеются в дос-
таточном количестве, особенно их некондици-
онная фракция (отсевы), получаемая при произ-
водстве дорожного щебня и  являющаяся отхо-
дом, который необходимо утилизировать для 
улучшения экологической ситуации региона, 
прилегающего к горноперерабатывающему 
предприятию РУПП «Гранит». Предварительная 
разведка месторождений базальтов и диабазов в 
Беларуси свидетельствует о значительной мощ-
ности их залегания и большом количестве,  
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поэтому при условии промышленной разработки 
месторождений данное сырье превратится из 
потенциально-перспективного в реальное. 

Разработанные составы разделительных по-
крытий апробированы в цехе алюминиевого 
литья управляющей компании холдинга «Мин-

ский моторный завод» при изготовлении алю-
миниевых отливок литьем в кокиль с положи-
тельными рекомендациями его использования в 
цветной металлургии при получении изделий 
высокого качества и сложной конфигурации из 
алюминиевых сплавов.  
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С. Н. Каюшников1, Ю. А. Люштык1, Ж. С. Шашок2, Е. П. Усс2, О. А. Кротова2 

1ОАО «Белшина» 
2Белорусский государственный технологический университет 

СВОЙСТВА ШИННЫХ ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ  
С КРЕМНЕКИСЛОТНЫМИ НАПОЛНИТЕЛЯМИ 

Исследовано влияние кремнекислотных наполнителей с удельной площадью поверхности по 
цетилтриметиламмоний бромиду (ЦТАБ) 160 м2/г в дозировке 75,0 мас. ч. и с удельной площа-
дью поверхности по ЦТАБ 200 м2/г в дозировке 65 мас. ч. на технологические свойства шинных 
эластомерных композиций. Исследуемые наполнители вводились в резиновые смеси на основе 
комбинации каучуков: растворного бутадиен-стирольного каучука (р-БСК) и бутадиенового 
каучука (СКД) в соотношении 80 : 20. Выявлено увеличение в 1,4 раза вязкости по Муни эла-
стомерных композиций при замене кремнекислотного наполнителя с меньшей удельной площа-
дью поверхности на более активный наполнитель. Установлено, что применение в рецептуре ре-
зиновой смеси высокоактивного ККН оказывает влияние также на процесс образования попе-
речных связей: увеличивается в 1,5 раза время до начала подвулканизации, при этом индекс 
вулканизации изменяется всего лишь с 10 до 12 мин. Показано, что введение в эластомерную 
композицию более активного наполнителя в меньшей дозировке не приводит к увеличению 
взаимодействия частиц наполнителя друг с другом. Уменьшение показателя комплексного ди-
намического модуля в 1,5 раза свидетельствует о повышении равномерности распределения на-
полнителя в объеме эластомерной матрицы и, следовательно, улучшении качества изготовления 
резиновой смеси. 

Ключевые слова: эластомерная композиция, кремнекислотный наполнитель, силан,  
технологические свойства, комплексный динамический модуль. 
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PROPERTIES OF TIRE ELASTOMERIC COMPOSITIONS  
WITH SILICA FILLERS 

The influence of silica fillers with the cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) surface area of 
160 m2/g at a dosage of 75.0 phr and with the CTAB surface area of 200 m2/g in a dosage of 65 phr on 
the technological properties of the tire elastomeric compositions is investigated. The studied fillers were 
introduced into rubber mixtures based on combination of rubbers: solution butadiene-styrene rubber  
(S-SBR) and butadiene rubber (BR) in the proportion of 80 : 20. An increase in the Mooney viscosity 
of elastomeric compositions by 1.4 times is revealed when replacing a silica filler with a smaller specif-
ic surface area with a more active filler. It is established that the use of high-activity silica fillers in the 
recipe of the rubber mixture also affects the process of cross-linking: it increases by 1.5 times the time 
before the beginning of the vulcanization, while the vulcanization index changes from only 10 to 
12 minutes. It is shown that the introduction of a more active filler in a lower dosage into the elastomer-
ic composition does not lead to an increase in the interaction of the filler particles with each other. 
A 1.5-fold decrease in the index of the complex dynamic model indicates an increase in the uniformity 
of the filler distribution in the volume of elastomeric matrix and, consequently, an improvement in the 
quality of rubber compound manufacturing.  

Key words: elastomeric composition, silica filler, silane, technological properties, complex  
dynamic module.  

 
Введение. По способу производства различа-

ют два основных типа кремнекислотных наполни-
телей (ККН) – пирогенный и осажденный [1, 2]. 

Пирогенный кремнекислотный наполнитель 
получают путем взаимодействия тетрахлорида 
кремния с водой при высоких температурах. 
Непосредственно после реакции полученный 
продукт осаждается, отмывается водой и су-

шится. В результате получают очень активный, 
чистый (содержание SiО2 > 99%), тонкодис-
персный, с размерами частиц 7–15 нм и в ос-
новном сферической формы, с минимальным 
содержанием влаги (менее 1%) кремнекислот-
ный наполнитель. Из-за высокой дисперсности 
этот наполнитель крайне трудно диспергирует-
ся в резиновых смесях, характеризуется высо-
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кой стоимостью и применяется главным обра-
зом в резинах на основе силиконовых каучуков. 

Осажденный кремнекислотный наполнитель, 
получаемый при химической реакции между 
силикатом натрия (жидкое стекло) и кислотой, 
является одним из наиболее распространенных 
усиливающих наполнителей резин на основе 
каучуков общего назначения. Как и в случае 
технического углерода, наименьшей дисперсной 
единицей ККН являются первичные агрегаты, 
состоящие из первичных частиц сферической 
формы, соединенных между собой прочными 
силоксановыми связями. Размеры первичных 
частиц ККН в зависимости от показателей 
удельной поверхности варьируются в диапазоне 
10–50 нм, а первичных агрегатов – 50–500 нм. 
Для активных, усиливающих марок ККН разме-
ры первичных частиц составляют 10–20 нм, а 
размеры первичных агрегатов менее 100 нм. 

Варьируя параметры процесса производства 
ККН (величину pH, температуру, концентрации 
реагентов и скорость их дозирования, интен-
сивность смешения и продолжительность реак-
ции, продолжительность сушки и др.), можно 
направленно изменять структуру и свойства 
наполнителя (площадь поверхности, размер 
частиц и распределение частиц по размерам, 
структурность и способность к диспергируемо-
сти при производстве резиновых смесей кон-
центрацию силанольных групп, определяющих 
химическую активность поверхности) [1, 2]. 

Введение в резиновые смеси кремнекислот-
ных наполнителей дает ряд преимуществ, таких 
как улучшение сопротивления раздиру, сниже-
ние теплообразования и увеличение адгезии в 
многокомпонентных изделиях, например ши-
нах. Два основных свойства кремнекислотных 
наполнителей определяют их применение в ре-
зиновых композициях – это предельный размер 
частиц и степень гидратации. Другие физиче-
ские свойства, такие как pH, химический состав 
и абсорбция масел имеют вторичное значение. 
Кремнекислотные наполнители по сравнению с 
техническим углеродом сходных размеров час-
тиц не обладают той же усиливающей способ-
ностью, хотя этот недостаток в значительной 
степени устраняется, если использовать совме-
стно с кремнекислотными наполнителями аген-
ты сочетания. Введение кремнекислотного на-
полнителя в протекторную смесь приводит к 
снижению сопротивления качению и улучше-
нию гистерезисных свойств [3]. 

Механизм усиления полимера кремнекисло-
той отличается от механизма усиления техниче-
ским углеродом. Это связано с химической при-
родой и энергетикой поверхности кремнекислот-
ных наполнителей, существенно отличной от 
свойств поверхности технического углерода [4]. 

Поверхность частиц кремнекислоты сильно 
насыщена полярными силанольными (SiOH) и 
силоксановыми (SiOSi) группами. Полярная 
поверхность имеет меньшее сродство к непо-
лярным каучукам, в результате чего взаимодей-
ствие между частицами больше, чем с углево-
дородными молекулами каучука. Вследствие 
слабого взаимодействия с полимером кремне-
кислотные наполнители при равной удельной 
поверхности уступают техническому углероду 
по усиливающей способности. Для улучшения 
взаимодействия кремнекислот с каучуками об-
щего назначения применяют специальные мо-
дификаторы – бифункциональные силаны. 

Силаны, называемые по механизму дейст-
вия соединяющими или модифицирующими 
агентами, при механическом смешении каучука 
с наполнителем при температуре 120–160°С 
химически взаимодействуют с силанольными 
группами поверхности частиц кремнекислоты. 
В результате поверхность покрывается приви-
тыми молекулами модификатора и меняет свои 
физические свойства: становится более гидро-
фобной, а взаимодействие между частицами 
ослабляется. Наполнитель лучше диспергиру-
ется в среде каучука [4].  

Основная часть. Целью данной работы яв-
лялось исследование влияния типа и содержа-
ния кремнекислотного наполнителя и силана на 
основные технологические свойства шинных 
резиновых смесей.  

Объектами исследования выступали шинные 
резиновые смеси на основе комбинации каучу-
ков: растворного бутадиен-стирольного каучука 
(р-БСК) и бутадиенового каучука (СКД) в соот-
ношении 80 : 20. Композиции отличались со-
держанием наполнителя: 75,0 мас. ч. ККН с 
удельной площадью поверхности по цетилтри-
метиламмоний бромиду (ЦТАБ) 160 м2/г и 
65 мас. ч. ККН с удельной площадью поверх-
ности по ЦТАБ 200 м2/г, а также дозировкой 
бифункционального силана – 8,5 мас. ч. и 
15,6 мас. ч. соответственно.  

Испытание исследуемых шинных эласто-
мерных композиций по определению вязкости 
по Муни и характеристик подвулканизации ре-
зиновых смесей на сдвиговом дисковом виско-
зиметре MV 2000 проводились в соответствии с 
ГОСТ Р 54552-2011 [5]. Определение качест-
венных характеристик распределения наполни-
теля в резиновой смеси осуществлялось на 
приборе RPA 2000 в течение 3,0 мин при тем-
пературе 100оС и различной частоте деформа-
ции по ASTM D6601-02 [6]. 

Одним из важнейших методов оценки тех-
нологических свойств резиновых смесей явля-
ется определение их вязкости по Муни [7]. Вяз-
кость резиновых смесей служит мерой усилия, 
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которое необходимо приложить к материалу 
для осуществления течения его с заданной ско-
ростью на той или иной стадии процесса. 
К преимуществам метода ротационной виско-
зиметрии, который наиболее часто использу-
ется для оценки пластоэластических (упруго-
вязких) свойств резиновых смесей, относится 
возможность количественной оценки показате-
лей нестационарного режима деформирования 
(мгновенно-упругого модуля сдвига, предела 
прочности тиксотропной структуры, периода 
релаксации и др.) [8].  

При переработке эластомерных композиций 
важной характеристикой является стойкость ре-
зиновых смесей к преждевременной вулканиза-
ции, или скорчинг. Величина данного периода 
зависит от состава смеси и вулканизующей сис-
темы, температурных параметров технологиче-
ских процессов, а также режимов механического 
нагружения. Для количественной оценки склон-
ности резиновых смесей к подвулканизации ис-
пользуются показатели времени до начала под-
вулканизации (t5), время до начала вулканизации 
(t35) и индекс вулканизации (∆t) [5]. В таблице 
приведены результаты исследований вязкости по 
Муни резиновых смесей и их склонности к 
преждевременной подвулканизации. 

 
Вязкость по Муни и склонность  
к подвулканизации исследуемых  

шинных эластомерных композиций 

Наименование  
показателя 

Резиновая 
смесь с 

75,0 мас. ч. 
ККН 

Резиновая 
смесь с 

65,0 мас. ч. 
ККН 

Вязкость по Муни, усл. 
ед. Муни 66,0 92,0 
Склонность к подвулка-
низации:    
время до начала под-
вулканизации t5, мин 27 41 
время до начала вулка-
низации t35, мин 37 53 
индекс вулканизации 
∆t, мин 10 12 

 
Из представленных данных видно, что замена 

кремнекислотного наполнителя с меньшей удель-
ной площадью поверхности на более активный 
наполнитель в меньшей дозировке приводит к 
увеличению вязкости по Муни резиновых смесей 
в 1,4 раза. Такой характер изменения пластоэла-
стических свойств может быть обусловлен повы-
шением межфазного взаимодействия наполнителя 
с полимером, что обусловливает увеличение доли 
связанного каучука в эластомерной композиции и 
как следствие приводит к росту вязкости [2]. Вве-
дение в состав резиновой смеси высокоактивного 

ККН оказывает влияние также на процесс образо-
вания поперечных связей. В данном случае уве-
личивается время до начала подвулканизации (в 
1,5 раза) и время начала вулканизации (в 1,4 раза), 
при этом индекс вулканизации изменяется всего 
лишь с 10 до 12 мин. Влияние кремнекислотного 
наполнителя на стойкость резиновых смесей к 
подвулканизации может быть связано с количест-
венным содержанием функциональных групп 
на поверхности наполнителя, их участием в 
процессе силанизации и способности связую-
щего агента при температуре взаимодейство-
вать с макромолекулами каучука [2, 4]. 

Одним из условий усиливающего действия 
наполнителя является его максимальное дис-
пергирование в эластомерной композиции. 
Улучшение диспергирования оказывает благо-
приятное действие на эластичность и прочность 
вулканизатов при растяжении, а также сопро-
тивление истиранию [9]. Снижение взаимодей-
ствия наполнитель – наполнитель или образо-
вание его пространственной сетки в эластомер-
ной композиции оценивается по снижению ди-
намических модулей упругости при низкой де-
формации и высокому динамическому модулю 
упругости при высокой деформации. Данное 
явление называется эффектом Пейна [10, 11]. 
Прибор RPA 2000 позволяет определить каче-
ственные характеристики эффекта Пейна на 
основании расчета комплексного динамическо-
го модуля. Комплексный динамический модуль 
Gк определяется как разность модуля эластич-
ности G0' и модуля сдвига G∞'. Чем ниже пока-
затель комплексного динамического модуля, 
тем более эффективно и равномерно распреде-
лен наполнитель и менее структурирован в 
объеме эластомерной матрицы.  

На рисунке представлены результаты опре-
деления комплексного динамического модуля 
для композиций с различными кремнекислот-
ными наполнителями. 

 

 
Зависимость комплексного динамического  
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На основании полученных данных выявле-
но, что введение в резиновую смесь более ак-
тивного наполнителя в несколько меньшей до-
зировке не приводит к увеличению взаимодей-
ствия частиц наполнителя друг с другом. 
Уменьшение показателя комплексного динами-
ческого модуля в 1,5 раза свидетельствует о 
повышении равномерности распределения на-
полнителя в объеме эластомерной матрицы и, 
следовательно, улучшении качества изготовле-
ния резиновой смеси [10]. 

Заключение. Таким образом, результаты ис-
следования шинных резиновых смесей с кремне-

кислотными наполнителями показали, что при 
соответствующей корректировке состава компо-
зиций в случае применения наполнителя с более 
высокой активностью можно повысить межфаз-
ное взаимодействие полимера с поверхностью 
кремнекислоты и уменьшить взаимодействие по-
лярных частиц наполнителя друг с другом. При 
этом увеличение дозировки связующего агента не 
приводит к ухудшению перерабатываемых рези-
новых смесей при повышенной температуре, о 
чем свидетельствует повышение стойкости к 
подвулканизации исследуемой смеси с высоак-
тивным кремнекислотным наполнителем. 
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А. В. Крауклис3, В. А. Жданок3 
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2ОАО «ГродноАзот» филиал «Завод Химволокно» 
3ООО «Перспективные исследования и технологии» 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ УГЛЕРОДНЫХ  
МАТЕРИАЛОВ НА СВОЙСТВА РЕЗИНОКОРДНЫХ СИСТЕМ  

Изучено влияние дисперсий наноструктурированных углеродных материалов на прочность 
связи резины с текстильными кордами различных марок. В качестве объектов исследования ис-
пользованы пропиточные составы для полиэфирных и полиамидных кордов, в которые вводи-
лись водные дисперсии углеродных наноматериалов производства ООО «Передовые исследова-
ния и технологии»: УД УНМ с концентрацией 5 г/л и УД «Р» с концентрацией 10 г/л. В ходе 
предварительных испытаний резинокордных систем выявлено, что применение модифициро-
ванного пропиточного состава способствует повышению (на 21,4%) прочности связи резины 
только с кордом марки 21 КНТС. Результаты расширенных испытаний по определению измене-
ния адгезионных свойств резинокордных систем от количественного содержания нанострукту-
рированных углеродных материалов показали, что в случае применения дисперсий наномате-
риалов в пропиточном составе для ткани кордной полиэфирной марки 18 ПДУ использование 
только 125 мл/л дисперсии УД УНМ и 25 мл/л УД «Р» оказывает положительное влияние на по-
казатель прочности связи резины с кордом, так как при этом увеличивается степень покрытия на 
15% и прочность связи на 11,3–16,0% в условиях паровоздушного старения. Таким образом, ис-
пользование наноструктурированных углеродных материалов в пропиточных составах для по-
вышения адгезионных свойств резинокордных систем целесообразно при условии наличия ста-
бильного качественного исходного продукта и установлении конкретных параметров концен-
трации нанодобавки в пропиточном составе для определенного типа корда при условии коррек-
тировки содержания основных компонентов в составе пропитки. 

Ключевые слова: наноструктурированный материал, пропиточный состав, текстильный 
корд, резинокордный образец, прочность связи резины с кордом. 
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RESEARCH OF INFLUENCE OF NANOSTRUCTURED CARBON MATERIALS  
ON PROPERTIES OF RUBBER-CORD SYSTEMS 

The effect of dispersions of nanostructured carbon materials on the bonding strength between rubber 
and textile cords of various types has been studied. Impregnating compounds for polyester and polyamide 
cords were used as objects of study. Water dispersions of carbon nanomaterials produced by LLD “Ad-
vanced Research and Technology” were introduced into impregnating compositions with concentration 
UD UNM of 5 g/l and UD “P” of 10 g/l. During the preliminary tests of rubber-cord systems it has been 
established that the use of modified impregnating composition allows to increase (by 21.4%) the bonding 
strength between rubber and only cord of type 21 KNTS. Using 125 ml/l of UD UNM dispersion and  
25 ml / l of UD “P” in the impregnating composition for polyester cord type 18 PDU increases the cov-
erage of cord by 15% and bonding strength by 11.3–16.0% in conditions of vapor-air aging. Thus, the 
use of nanostructured carbon materials in impregnating compositions to improve the adhesion proper-
ties of rubber-cord systems is advisable in the case of stable high-quality starting product and the de-
termination of specific concentration parameters of nano-additives in the impregnating composition for 
a certain type of cord, when adjusting the content of the main components in this composition. 
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Введение. Работоспособность резинокорд-
ной системы определяется комплексом химиче-
ских, физических и механических процессов, 
происходящих в области контакта дублируе-
мых поверхностей. Главенствующую роль при 
этом играет химическое и молекулярное взаи-
модействие между текстильным кордом и ре-
зиной, для увеличения которого необходимо 
применение адгезивов и веществ с активными 
функциональными группами [1]. 

Между активными группами волокнообра-
зующих полимеров, адгезива и резины устанав-
ливается взаимодействие, определяющее проч-
ность связи в системе, прочность пленки адге-
зива и граничного слоя резины. При этом суще-
ственную роль играет процесс взаимодиффузии 
высоко- и низкомолекулярных веществ из во-
локна, адгезива и резины в граничные области. 
Происходит также диффузия полимеров адге-
зива в обкладочную резину. При этом скорость 
диффузии определяется как молекулярной мас-
сой полимера адгезива, так и его совместимо-
стью с полимером обкладочной резины [2]. 

Зоны контакта резина – адгезив и адгезив –
корд характеризуются значительной неодно-
родностью, наличием микродефектов на раз-
ных уровнях и ослабленных мест. На поверхно-
сти корда имеются участки, не покрытые адге-
зивом, а в пленке адгезива – трещины, обуслов-
ленные усадочными напряжениями. Кроме то-
го, в граничных областях резинокордной сис-
темы могут быть посторонние включения 
вследствие плохого диспергирования ингреди-
ентов, а также адсорбированные пары, газы, 
пленки жира [1, 2]. 

Таким образом, в граничных областях рези-
нокордной системы наряду с установлением 
тесного контакта между активными компонен-
тами корда и адгезива, адгезива и резины фор-
мируются дефекты и слабые граничные слои. 
Локальные перенапряжения, возникающие в 
дефектах нагружений резинокордной системы, 
вызывают разрыв менее прочных лабильных 
связей. Это приводит к диссипации механиче-
ской энергии, релаксации напряжений, что 
уменьшает нагрузку на прочные связи и, следо-
вательно, способствует стабилизации дефектов. 
Важную роль играет топография межфазных 
связей. Если они распределяются более равно-
мерно в граничной области, можно ожидать и 
более равномерного распределения напряже-
ний при нагружении резинокордной системы и, 
следовательно, большей прочности связи корда 
с резиной [2]. 

В связи с этим для дальнейшего повышения 
прочности связи текстильного корда с резиной 
необходимо применение более активных ком-
понентов адгезива с функциональными груп-

пами и адгезионноактивных модификаторов 
резин, способных к образованию как прочных 
(ковалентных), так и лабильных (ониевых и 
водородных) связей с волокнообразующими 
полимерами и резиной. Активность и концен-
трация функциональных групп в адгезиве и ре-
зине должны быть оптимизированы в зависи-
мости от адгезионных свойств корда и требова-
ний, предъявляемых к изделиям. При этом син-
тез более активных адгезивов по сравнению с 
существующими предпочтительнее, чем при-
менение новых, более активных и, следова-
тельно, более дорогих модификаторов резин, 
так как расход адгезива на одно изделие значи-
тельно меньше. Использование новых адгези-
онноактивных модификаторов резин в бли-
жайшее время вряд ли целесообразно. По-
видимому, будет развиваться тенденция к при-
менению более дешевых специализированных 
модификаторов, имеющих сродство к электро-
донорным группам адгезива [3]. 

Основная часть. Целью работы являлось 
определение влияния отечественных наност-
руктурированных углеродных материалов на 
прочность связи резины с текстильным кордом. 

Пропиточные составы изготавливались в ус-
ловиях центральной лаборатории ОАО «Гродно 
Азот» филиал «Завод Химволокно» и предна-
значались для пропитки различных видов кор-
дов. Наноструктурированные углеродные мате-
риалы были представлены в виде водных дис-
персий и непосредственно вводились в готовый 
пропиточный состав. 

Для проведения испытаний в лабораторию 
филиала «Завод Химволокно» были предостав-
лены образцы водных дисперсий углеродных 
наноматериалов производства ООО «Передо-
вые исследования и технологии»: 

– УД УНМ с концентрацией 5 г/л (ТУ BY 
690654933.001-2011); 

– УД «Р» с концентрацией 10 г/л (ТУ BY 
691460594.005-2017). 

Определение прочности адгезионного со-
единения корд – резина необходимо для разра-
ботки способов крепления корда к резине, про-
гнозирования работоспособности армирован-
ных резиновых изделий, в частности шин, 
оценки адгезионной способности армирующих 
материалов. Прочность связи корда с резиной 
определяют в статических условиях – при од-
нократном нагружении системы до разруше-
ния, и динамических – при воздействии много-
кратных циклических деформаций [2]. 

Наибольшее распространение получили 
статические методы определения прочности 
связи корда с резиной, основанные на извлече-
нии нити корда из блока резины и фиксировании 
величины необходимого для этого усилия. В СНГ 
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широко применяется Н-метод (ГОСТ 14863-69  
и ГОСТ 23785.7-89). 

Недостатком этого метода является повы-
шенная деформация резины и, следовательно, 
концентрация напряжений в граничной области 
резины у прорези держателя. Вследствие этого 
зависимость усилия, требующегося для выдер-
гивания нити, от ее длины, находящейся в кон-
такте с резиной, не является линейной, а само 
усилие в значительной степени определяется 
упругими свойствами резины и уменьшается с 
увеличением ширины прорези.  

Лабораторная пропитка проводилась на  
полиэфирных (18 ПДУ) и полиамидных 
(30 КНТС, 21 КНТС) кордах. Результаты пред-
варительных испытаний резинокордных образ-
цов представлены в табл. 1. 

Согласно полученным данным, выявлено, что 
на полиэфирном корде при использовании моди-
фицированного пропиточного состава не наблю-
дается увеличения адгезионных свойств в срав-
нении с серийно используемым. Аналогичные 
результаты получены и при тестировании капро-
новых кордов. Исключение составили только  
испытания на корде 21 КНТС, проведенные с до-
бавлением в пропиточный состав водной диспер-
сии углеродных наноматериалов УД УНМ с кон-
центрацией 10 г/л (в соотношении к общему объ-
ему пропиточного состава). В данном случае 
прочность связи резины с кордом увеличилась на 
21,4%. Однако при пропитке кордов других ма-
рок данный результат не подтверждается. 

С целью установления зависимостей изме-
нения адгезионных свойств резинокордных 
систем от количественного содержания наност-
руктурированных углеродных материалов в 
пропиточных составах были проведены расши-
ренные лабораторные испытания по определе-
нию прочности резины с кордом.  

В связи с этим была проведена лабораторная 
пропитка нитей ткани кордной (суровой) марки 
18 ПДУ составом с добавлением водных дис-

персий углеродных наноматериалов. Для нити 
контроля использовался пропиточный состав 
по действующей на предприятии рецептуре для 
полиэфирных кордов. Результаты исследований 
представлены в табл. 2. 

Из представленных данных видно, что вве-
дение наноструктурированных углеродных ма-
териалов в пропиточный состав оказывает неод-
нозначное влияние на адгезионные свойства ре-
зинокордных систем. Результаты H-test показа-
ли, что введение исследуемых наноматериалов 
во всех дозировках не приводит к повышению 
связи резины с кордом (изменение показателя 
находится в пределах до +3,2%), при этом при-
менение 50 мл/л УД УНМ и 75 мл/л УД «Р» в 
пропиточных составах вызывает уменьшение 
показателя прочности связи на 5,4–6,5%. Срав-
нительный анализ результатов испытаний Peel-
test показал, что наноматериалы не ухудшают 
степень покрытия (для всех образцов 100%), но 
при этом оказывают некоторое влияние на меж-
слоевую прочность скрепления материалов. 
В данном случае для составов, содержащих УД 
УНМ, за исключением 25 мл/л, значение проч-
ности связи с резиной уменьшается всего на 0,6–
2,9%, а для систем с УД «Р» при введении 
25 мл/л показатель прочности связи с резиной 
увеличивается на 7,0%; при использовании 
50 мл/л данный показатель одинаков по сравне-
нию с контрольным образцом и уменьшается на 
3,5% при введении 75 мл/л дисперсии. 

Определение адгезионных свойств резино-
кордных систем после паровоздушного старе-
ния показало, что применение водной диспер-
сии УД УНМ в количествах 75 и 125 мл/л по-
зволяет повысить прочность связи резины с 
полиэфирным кордом на 12,2–16,0%, а в случае 
УД «Р» увеличение составляет 3,2–11,3%. Сле-
дует отметить, что для образцов с УД «Р» в ко-
личествах 25  мл/л и 50 мл/л степень покрытия 
несколько выше (75%) по сравнению с кон-
трольным образцом (50%). 

Таблица 1 
Результаты испытаний резинокордных образцов (метод «Н-test») 

Показатель 
Контроль 
(min–max) 

УД УНМ УД «Р» 
10 г/л 

(min–max) 
100 г/л 

(min–max) 
10 г/л 

(min–max) 
100 г/л 

(min–max) 
Прочность связи с 
резиной, Н 

18 ПДУ 
197,8 

(183,8–205,3) 
190,5 

(176,9–199,9) 
195,5 

(177,3–205,3) 
184,3 

(168,1–205,2) 
184,9 

(166,9–202,0) 
21КНТС 

194,0 
(162,2–207,7) 

235,6 
(206,5–235,6) 

202,7 
(194,4–214,9) 

200,7 
(194,1–211,8) 

201,8 
(188,6–216,1) 

30 КНТС 
237,1 

(230,5–246,0) 
208,1 

(196,7–219,0) 
244,5 

(238,7–256,4) 
242,2 

(219,1–255,5) 
245,6 

(230,0–267,2) 
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Таблица 2  
Результаты испытаний ткани кордной полиэфирной марки 18 ПДУ 

Ввод 
нанодобавок 

Прочность связи с резиной, Н 
H-test 

(min–max)
Peel-test 

(степень покрытия, %) 
Паровоздушное старение 

(степень покрытия, %) 
Перевулканизация 
(120°С – 30 мин) 

Контроль 
Состав 20% + 

+ 2% грильбонд 

184 
(163–192) 

171 (100%) 150 (50%) 172 
(155–182) 

УД УНМ (5 г/л) 
25 мл/л 187 

(161–199) 
161 (100%) 110 (30–50%) 172 

(143–198) 
50 мл/л 174 

(152–188) 
170 (100%) 151 (25–35%) 174 

(148–193) 
75 мл/л 181 

(169–196) 
168 (100%) 171 (50%) 167 

(137–185) 
125 мл/л 189 

(183–197) 
166 (100%) 174 (50 %) 180 

(173–187) 
УД «Р» (10 г/л) 

25 мл/л 187 
(161–197) 

183 (100%) 167 (75%) 175 
(158–187) 

50 мл/л 190 
(188–202) 

171 (100%) 167 (75%) 178 
(175–181) 

75 мл/л 172 
(156–187) 

165 
(100%) 

155 (50%) 181 
(173–189) 

Примечание. Условия вулканизации: 
– H-test – 138°С – 45 мин, резиновая смесь ОАО «Белшина»; 
– Peel-test – 170°С – 10 мин, резиновая смесь ОАО «Курскрезинотехника». 

 
Испытания резинокордных образцов, полу-

ченных в условиях «перевулканизация», пока-
зали, что введение водных дисперсий нано-
структурированных углеродных материалов в 
пропиточный состав оказывает незначительное 
влияние на прочность связи резины с кордом.  
В данном случае использование дисперсии УД 
УНМ приводит к изменению показателя проч-
ности от –2,9% до +4,7%, а в случае УД «Р» 
изменение составляет 1,7–5,2%.  

Оценка влияния наноструктурированных 
углеродных материалов на прочность резино-
кордных систем проводилась также с использо-
ванием нитей ткани кордной (суровой) марки  
21 КНТС-П. Для нити контроля применялся 
пропиточный состав по действующей рецепту-
ре предприятия для полиамидных кордов. 

Результаты исследований резинокордных 
образцов представлены в табл. 3. 

Из таблицы видно, что использование вод-
ных дисперсий наноструктурированных угле-
родных материалов в пропиточных составах не 
оказывает значительного влияния на прочность 
связи резины с кордом 21 КНТС. В данном 
случае показатель адгезионных свойств, полу-
ченный по H-test для образцов с наноматериа-
лами, изменяется в пределах от –6,0 до +2,3%; 
для образцов, испытанных по методике Peel-

test, изменение показателя прочности связи с 
резиной составило от –23,9% (УД УНМ в коли-
честве 50 мл/л) до –4,0% (для УД «Р» в количе-
стве 50 мл/л). Определено значительное ухуд-
шение адгезионных свойств резинокордных 
систем после паровоздушного старения, проч-
ность связи с резиной уменьшилось до 301–392 Н 
по сравнению с 486 Н для контрольного образца 
(на 38,1–19,3% соответственно). При этом испы-
тания образцов, полученных в условиях «пере-
вулканизация», не выявили значительных изме-
нений адгезионных свойств в случае применения 
в пропиточных составах наноструктурированных 
углеродных материалов – изменение показателя 
прочности связи с резиной составило от –3,1% 
(с УД «Р» в количестве 50 мл/л) до +5,6% (с УД 
УНМ в количестве 75 мл/л). 

Выводы. Введение водных дисперсий на-
ноструктурированных углеродных материалов 
в пропиточные составы для нитей тканей корд-
ных различных марок оказывает влияние на 
адгезионные свойства резины с армирующим 
материалом. При этом изменение прочностных 
свойств резинокордных систем зависит от типа 
корда, компонентного состава пропиточного 
раствора, типа водной дисперсии углеродных 
наноматериалов и количественного ее введения 
в пропитку. 
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Таблица 3  
Результаты испытаний ткани кордной марки 21 КНТС 

Ввод 
нанодобавок 

Прочность связи с резиной, Н
H-test 

(min–max) 
Peel-test 

(степень покрытия, %) 
Паровоздушное старение 

(степень покрытия, %) 
Перевулканизация
(120°С – 30 мин) 

Контроль 
Состав 15% 

217 
(202–225)

373 (50–60%) 486 (75–100%) 196
(179–208)

УД УНМ (5 г/л)
25 мл/л 204 

(170–225)
355 (75%) 326 (100%) 198

(159–208)
50 мл/л 220 

(213–222)
284 (75–90%) 316 (50–80%) 201

(186–214)
75 мл/л 222 

(213–227)
320 (75%) 392 (50–90%) 207

(190–225)
УД «Р» (10 г/л)

25 мл/л 210 
(195–218)

355 (75%) 307 (90%) 195
(185–209)

50 мл/л 215 
(201–234)

358 (80 %) 346 (100%) 190
(157–205)

75 мл/л 212 
(196–224)

325 (75–80%) 301 (90%) 194
(186–201)

Примечание. Условия вулканизации: 
H-test – 138°С – 45 мин, резиновая смесь ОАО «Белшина»; 
Peel-test – 150°С – 30 мин, резиновая смесь ОАО «Белшина». 
 
Выявлено, что использование наноструктури-

рованных материалов в пропиточных составах 
позволяет увеличить (до 21,4%) прочность связи 
резины с кордом только в единичных случаях и 
для определенного типа корда. Результаты расши-
ренных испытаний показали, что в случае приме-
нения дисперсий наноматериалов в пропиточном 
составе для ткани кордной полиэфирной марки  
18 ПДУ использование только 125 мл/л дисперсии 
УД УНМ и 25 мл/л УД «Р» оказывает положи-
тельное влияние на показатель прочности связи 
резины с кордом, так как при этом увеличивается 
степень покрытия на 15% и прочность связи на 
11,3–16,0% в условиях паровоздушного старения.  

Использование наноструктурированных уг-
леродных материалов в пропиточных составах 
для повышения адгезионных свойств резино-
кордных систем целесообразно при условии 
наличия стабильного качественного исходного 
продукта, установлении конкретных парамет-

ров концентрации нанодобавки в пропиточном 
составе и ее влияния на изменение адгезионной 
связи резины с кордом при воздействии раз-
личных агрессивных факторов. Решение ука-
занных задач может быть достигнуто путем 
дополнительной функционализации нанострук-
турированных углеродных материалов, коррек-
тировки концентраций пропиточных составов и 
проведения расширенных систематизирован-
ных испытаний резинокордных образцов, что 
требует значительных материальных и времен-
ных затрат.  

Данная работа проводилась в рамках создан-
ной на базе УО «Белорусский государственный 
технологический университет» отраслевой ла-
боратории «Инжиниринговый центр по апроба-
ции наноматериалов в нефтехимическом и про-
мышленном комплексах» по реализации совме-
стных научно-исследовательских работ с пред-
приятиями концерна «Белнефтехим».  

Литература 
1. Пичугин А. М. Материаловедческие аспекты создания шинных резин: науч. издание. М.: Ма-

шиностроение, 2008. 383 с. 
2. Шмурак И. Л. Шинный корд и технология его обработки. М.: НИИШП, 2007. 220 с. 
3. Шмурак И. Л. Шинный корд и его обработка в начале XXI века (обзор) // Каучук и резина. 

2016. № 1. С. 34–38.  

References 

1. Pichugin A. M. Materialovedcheskiye aspekty sozdaniya shinnykh rezin [Material science aspects of 
creation of tire rubber]. Мoscow, Mashinostroyeniye Publ., 2008. 383 p. 

2. Shmurak I. L. Shinnyy kord i tekhnologiya ego obrabotki [Tire cord and processing technology]. 
Мoscow, NIISHP Publ., 2007. 220 p. 



40  Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2019 

3. Shmurak I. L. Tire cord and its treatment at the beginning of the XXI century (review). Kauchuk i 
rezina [Kauchuk and rubber], 2016, no. 1, pp. 34–38 (In Russian). 

Информация об авторах 
Шашок Жанна Станиславовна – кандидат технических наук, доцент, доцент кафедры поли-

мерных композиционных материалов. Белорусский государственный технологический университет 
(220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: shashok@belstu.by 

Прокопчук Николай Романович – член-корреспондент НАН Беларуси, доктор химических 
наук, профессор, профессор кафедры полимерных композиционных материалов. Белорусский госу-
дарственный технологический университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Бе-
ларусь). E-mail: nrprok@gmail.com 

Усс Елена Петровна – кандидат технических наук, старший преподаватель кафедры полимер-
ных композиционных материалов. Белорусский государственный технологический университет 
(220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: uss@belstu.by  

Свинцицкий Андрей Иванович – начальник управления качеством. ОАО «ГродноАзот» фи-
лиал «Завод Химволокно» (230026, г. Гродно, ул. Славинского, 4, Республика Беларусь). E-mail: 
osf@grodno-khim.by 

Николаева Ольга Сергеевна – начальник центральной лаборатории. ОАО «ГродноАзот» фи-
лиал «Завод Химволокно» (230026, г. Гродно, ул. Славинского, 4, Республика Беларусь). E-mail: 
clo@grodno-khim.by 

Хадатович Анна Витальевна – начальник исследовательской лаборатории физико-
механических исследований. ОАО «ГродноАзот» филиал «Завод Химволокно» (230026, г. Гродно, 
ул. Славинского, 4, Республика Беларусь). E-mail: clo@grodno-khim.by 

Крауклис Андрей Владимирович – кандидат физико-математических наук, заведующий лабо-
раторией коллоидных систем. ООО «Перспективные исследования и технологии» (223058, Минская 
обл., Минский р-н, д. Лесковка, ул. Совхозная, д. 1, к. 4, Республика Беларусь). E-mail: 
avkrauklis@gmail.com 

Жданок Виталий Александрович – главный инженер. ООО «Перспективные исследования и 
технологии» (223058, Минская обл., Минский р-н, д. Лесковка, ул. Совхозная, д. 1, к. 4., Республика 
Беларусь). E-mail: zhd1606@mail.ru 

Information about the authors 
Shasok Zhanna Stanislavovna – PhD (Engineering), Associate Professor, Assistant Professor, the 

Department of Polymer Composite Materials. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlo-
va str., 220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: shashok@belstu.by 

Prokopchuk Nikolai Romanovich − Corresponding Member of the National Academy of Sciences of 
Belarus, DSc (Chemistry), Professor, Professor, the Department of Polymer Composite Materials. Belaru-
sian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: 
nrprok@gmail.com 

Uss Elena Petrovna – PhD (Engineering), Senior Lecturer, the Department of Polymer Composite 
Materials. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, Republic of 
Belarus). E-mail: uss@belstu.by 

Svintsitsky Andrey Ivanovich – Head of the Quality Management, the Department of JSC “Grodno 
Azot” Branch “Khimvolokno Plant” (4, Slavinskogo str., 230026, Grodno, Republic of Belarus). E-mail: 
osf@grodno-khim.by 

Nikolayeva Ol’ga Sergeyevna – Head of the Central Laboratory. JSC “Grodno Azot” Branch 
“Khimvolokno Plant” (4, Slavinskogo str., 230026, Grodno, Republic of Belarus). E-mail: clo@grodno-
khim.by 

Khadatovich Anna Vital’yevna – Head of the Research Laboratory of Physical and Mechanical Re-
search. JSC “Grodno Azot” Branch “Khimvolokno Plant” (4, Slavinskogo str., 230026, Grodno, Republic 
of Belarus). E-mail: clo@grodno-khim.by 

Krauklis Andrey Vladimirovich – PhD (Physics and Mathematics), Head of the Laboratory of Col-
loidal Systems. LLD “Advanced Research and Technology” (1, building 4, Sovkhoznaya str., Leskovka, 
223058, Minsk district, Minsk region, Republic of Belarus). Email: avkrauklis@gmail.com 

Zhdanok Vitaliy Aleksandrovich – Chief engineer. LLD “Advanced Research and Technology”  
(1, building 4, Sovkhoznaya str., Leskovka, 223058, Minsk district, Minsk region, Republic of Belarus).  
E-mail: zhd1606@mail.ru 

Поступила 03.04.2019 



Òðóäû ÁÃÒÓ, 2019, ñåðèÿ 2, № 2, ñ. 41–46 41 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2019 

УДК 678.046 

Е. П. Усс, Ж. С. Шашок, А. В. Касперович, О. А. Кротова 

Белорусский государственный технологический университет 

ЭКСПЛУАТАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА РЕЗИН,  
МОДИФИЦИРОВАННЫХ В ОЛИГОМЕРНЫХ СРЕДАХ 

Исследовано влияние низкомолекулярных полиэтиленоксидов с молекулярными массами 
400 (ПЭО 400) и 4000 (ПЭО 4000) на эксплуатационные характеристики резин на основе каучу-
ков общего назначения. Образцом сравнения являлись немодифицированные эластомерные 
композиции, полностью свулканизованные в прессе при температуре (142 ± 2)°С. Установлено, 
что модифицирование резин в ПЭО 400 позволяет увеличить стойкость вулканизатов на основе 
СКИ-3+СКД к воздействию повышенных температур в среде воздуха. Выявлено снижение в 
1,16–1,45 раз показателя относительной остаточной деформации сжатия при модифицировании 
композиций в среде полиэтиленоксидов независимо от их молекулярных характеристик. Это 
может быть обусловлено влиянием полиэтиленоксидов, обладающих поверхностно-активными 
свойствами, на процесс окончательного формирования сетчатой структуры и природы обра-
зующихся поперечных связей образцов. Показано, что после модифицирования как в среде 
ПЭО 400, так и в среде ПЭО 400+ПЭО 4000 значение показателя сопротивления истиранию воз-
растает для резин на основе комбинации каучуков СКС-30-АРКМ-15+СКД в 1,04–1,27 раз. Ус-
тановлено повышение сопротивления истиранию исследуемых резин при увеличении времени 
модифицирования в различных олигомерных средах. Определено, что применение более высо-
комолекулярных фракций полиэтиленоксидов в качестве модифицирующей среды не оказывает 
существенного влияния на показатель износостойкости исследуемых образцов резин. 

Ключевые слова: эластомерная композиция, модификация, полиэтиленоксид, теплостой-
кость, износостойкость, относительная остаточная деформация сжатия. 

 
E. P. Uss, Zh. S. Shashok, A. V. Kasperovich, O. A. Krotova 

Belarusian State Technological University 

PERFORMANCE PROPERTIES OF RUBBER MODIFIED  
IN OLIGOMER MEDIA 

The influence of low molecular polyethylene oxides with molecular weights of 400 (PEO 400) and 
4000 (PEO 4000) on performance properties of rubbers based on general-purpose rubbers is investigated. 
An example of comparison was unmodified elastomeric compositions, completely vulcanized in the press 
at temperature of (142 ± 2)°C. It is established that modification of rubber in PEO 400 allows to increase 
the resistance of vulcanizates based on SRI-3 + BR to elevated temperatures in the air. A decrease in the 
relative compression set by modification of compositions in the polyethylene oxide, regardless of their 
molecular characteristics, by 1.16–1.45 times is revealed. It may be caused by influence of polyethylene 
oxides with surface-active properties on the final formation of cross-linked structure and the nature of 
cross links in the samples. It is shown that after modification in the environment of PEO 400 and PEO 
400+PEO 4000 the value of the abrasion resistance index increases for rubbers based on combination of 
SBR-30-ARKM-15+BR by 1.04–1.27 times. The increase in abrasion resistance of the studied rubbers 
with increasing modification time in various oligomer media is established. It is determined that the use 
of higher molecular weight fractions of polyethylene oxides as a modifying environment does not have 
a significant impact on tear resistance of the studied rubber samples. 

Key words: elastomeric composition, modification, polyethylene oxide, heat resistance, tear  
resistance, compression set.  

 
Введение. Для получения резин с новыми 

свойствами или повышенного качества пер-
спективным направлением является использо-
вание в эластомерных композициях олигомер-
ных добавок различного строения [1]. Известно 
[2, 3], что многие олигомеры являются добав-
ками полифункционального действия. Напри-
мер, олигоэфиракрилаты являются пластифика-
торами при переработке и усиливающими на-

полнителями в вулканизованной композиции; 
олигоэтилены облегчают переработку смесей и 
защищают резины от озонного растрескивания; 
олигоэтиленкарбоновые кислоты и олигоалки-
ленгликоли не только понижают вязкость рези-
новых смесей, но и воздействуют на сшивание 
каучука, повышая эффективность использова-
ния вулканизующих систем [2, 3]. Перспектив-
ным направлением является применение в про-
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изводстве резиновых изделий олигомерных 
сред с функциональными группами, которые 
использовались бы еще в качестве компонентов 
смазки [1, 4]. Среди вышеописанных олигоме-
ров данному требованию удовлетворяют насы-
щенные сложные и простые полиэфиры [1].  

Наибольшее распространение среди пред-
ставителей простых полиэфиров получили по-
лиэтиленоксиды (ПЭО). Полиэтиленоксиды, 
обладающие свойствами поверхностно-актив-
ных веществ (ПАВ), используются в составе 
рецептов резиновых смесей. Причем эффек-
тивность действия полиэтиленоксидов как 
ПАВ в эластомерных композициях прежде 
всего зависит от их молекулярной массы и по-
лярности каучука. Так, ПЭО находит приме-
нение в качестве активатора вулканизации, 
диспергатора светлых наполнителей, полярно-
го агента, обеспечивающего повышение тем-
пературы профиля при прохождении через 
микроволновой поток в СВЧ-линиях [5]. 
В связи с тем, что в рецептурах эластомерных 
композиций низкомолекулярные полиэтиле-
ноксиды проявляют полифункциональное дей-
ствие, например, активатора вулканизации, 
диспергатора наполнителей, пластификатора, 
регулирующего реологические и релаксацион-
ные свойства эластомеров, делает перспектив-
ным их применение в качестве жидкофазной 
среды для осуществления модифицирования 
эластомерных материалов. 

Основная часть. Целью данной работы яв-
лялось исследование влияния низкомолекуляр-
ных полиэтиленоксидов, с различными харак-
теристиками, на эксплуатационные свойства 
резин на основе каучуков общего назначения. 

Объектами исследования являлись напол-
ненные эластомерные композиции на основе 
комбинации синтетических полиизопренового 
и полибутадиенового каучуков, предназначен-
ные для производства резиновых виброизолято-
ров для автотракторной техники. Наполненные 
композиции на основе комбинации синтетиче-
ских бутадиен-стирольного и полибутадиено-
вого каучуков нашли применение в производ-
стве резинотехнических изделий повышенной 
износостойкости. Образцом сравнения явля-
лись немодифицированные образцы компози-
ций на основе каучуков общего назначения, 
полностью свулканизованные в прессе при 
температуре (142 ± 2)°С.  

Модифицирование исследуемых эласто-
мерных композиций в олигомерной среде осу-
ществляли следующим образом: вначале об-
разцы вулканизовали в прессе при температуре 
(142 ± 2)°С до достижения минимальной степе-
ни вулканизации, при которой достигалась не-
обходимая каркасность и монолитность образ-

цов. Кроме того, создание такой редкосетчатой 
структуры образцов будет оказывать сущест-
венное влияние на характер диффузии олиго-
мерных молекул в поверхностные слои эласто-
мерных материалов. После вылежки образцы 
выдерживали в ненапряженном состоянии в 
среде олигомерного модификатора при темпера-
туре (140 ± 2)°С в течение ((30–90) ± 0,5) мин.  
В качестве модификаторов были выбраны низ-
комолекулярные полиэтиленоксиды с молеку-
лярными массами 400 (ПЭО 400) и 4000 
(ПЭО 4000). Полиэтиленоксид 400 представля-
ет собой бесцветную вязкую жидкость, а поли-
этиленоксид 4000 – воскообразные чешуйки 
белого цвета [10]. Для обеспечения необходи-
мых вязкостно-температурных характеристик 
модификаторов применяли индивидуальный 
полиэтиленоксид 400 и его комбинацию с по-
лиэтиленоксидом 4000. 

Изменение деформационно-прочностных 
характеристик образцов после термического 
старения в среде воздуха при температуре 
(100 ± 2)°С в течение (72 ± 1) ч определяли  
с помощью разрывной машины Тензометр 
Т 220 DC в соответствии с ГОСТ 9.024-74. 
Способность вулканизатов сохранять эластиче-
ские свойства после старения в сжатом состоя-
нии оценивали по величине относительной ос-
таточной деформации сжатия (ООДС) в соот-
ветствии с ГОСТ 9.029-74 в течение (24 ± 0,5) ч 
при температурах (70 ± 2)°С для резин на осно-
ве комбинации каучуков СКИ-3+СКД. Опреде-
ление сопротивления резин на основе СКС-30-
АРКМ-15+СКД истиранию при скольжении 
проводилось на машине МИ-2 согласно 
ГОСТ 426-77. 

Под влиянием кислорода и тепла в резине 
развиваются окислительные процессы, яв-
ляющиеся главной причиной теплового старе-
ния резин. Окисление каучуков и резин пред-
ставляет собой цепной радикальный процесс  
с вырожденными разветвлениями. Тепловое 
старение большинства резин на основе синте-
тических каучуков характеризуется резким 
структурированием материала, снижением 
эластичности и увеличением жесткости. В то 
же время в резинах на основе натурального 
каучука, а также синтетического полиизопре-
на и бутилкаучука преобладающим является 
процесс деструкции, выражающийся в умень-
шении напряжения при удлинении и сопро-
тивления разрыву, а также в увеличении оста-
точной деформации [6]. На рис. 1–2 представ-
лены зависимости изменения показателя отно-
сительного удлинения при разрыве резин на 
основе каучуков общего назначения от времени 
модифицирования и типа модифицирующей 
среды. 
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– немодифицированный образец; 
– модифицирование в ПЭО 400; 
– модифицирование в ПЭО 400 + ПЭО 4000 

Рис. 1. Зависимость изменения относительного  
удлинения при разрыве резин на основе  

СКИ-3+СКД от времени модифицирования  
и модифицирующей среды 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
– немодифицированный образец;     
– модифицирование в ПЭО 400;   
– модифицирование в ПЭО 400 + ПЭО 4000 

Рис. 2. Зависимость изменения относительного  
удлинения при разрыве резин на основе  
СКС-30-АРКМ-15+СКД от времени  

модифицирования и модифицирующей среды 
 
Анализ данных показал, что модифициро-

ванные вулканизаты на основе комбинации 
каучуков СКС-30-АРКМ-15+СКД более под-
вержены тепловому старению по сравнению с 
немодифицированным образцом. При этом 
наибольшее снижение стойкости к воздействию 
повышенных температур выявлено для образца 
резины, модифицированного в среде ПЭО 400. 
Определено, что в случае модифицирования 
образцов в комбинированной среде с увеличе-
нием времени выдержки теплостойкость резин 
ухудшается. Следует отметить, что при време-
ни модифицирования 30–45 мин показатель 
стойкости находится на уровне образца сравне-
ния. Так, изменение показателя относительного 
удлинения при разрыве для немодифицирован-
ного образца равно –52,8%, а для модифициро-
ванного в течение 30–45 мин составляет –49,7 и 

–53,3% соответственно. В то же время влияние 
модифицирования на стойкость к тепловому 
старению у образцов на основе комбинации 
каучуков СКИ-3+СКД неоднозначно. Установ-
лено, что образец, модифицированный в среде 
ПЭО 400, имеет большую стойкость к термиче-
скому старению, по сравнению с немодифици-
рованным образцом. В данном случае измене-
ние показателя относительного удлинения при 
разрыве после старения в воздушной среде для 
образца, модифицированного в ПЭО 400 в те-
чение 60 мин, составляет –17,3%, а для образца 
сравнения –19,4%. Однако модифицирование в 
комбинированной среде приводит к некоторо-
му снижению стойкости резин на основе  
СКИ-3+СКД к воздействию повышенных тем-
ператур. Такой характер изменения свойств 
исследуемых резин может быть обусловлен 
микроструктурой эластомерных матриц, харак-
тером диффузионных процессов олигомерных 
модификаторов на стадии модифицирования, 
их совместимостью с полимером, а также из-
менением густоты, количества дефектов в об-
разующейся пространственной сетке и природы 
поперечных связей в результате воздействия 
среды на процесс вулканизации. Таким обра-
зом, результаты исследований показали, что 
модифицирование только в среде ПЭО 400 по-
зволяет получать резины на основе СКИ-3+СКД 
более стойкие к воздействию повышенных 
температур в среде воздуха по сравнению с не-
модифицированным образцом. 

Остаточные деформации необходимо опре-
делять после полного завершения медленных 
процессов восстановления структуры при са-
мопроизвольном восстановлении прежних 
формы и размеров образцов. Остаточные де-
формации проявляются в разнашиваемости из-
делий, эксплуатирующихся в условиях нагру-
жения. Это – отрицательное явление, особенно 
опасное для цельнорезиновых деталей типа 
амортизаторов или уплотнителей [7]. В связи с 
этим определение показателя относительной 
остаточной деформации сжатия (ООДС) эла-
стомерных композиций на основе комбина- 
ции СКИ-3+СКД представлялось актуальным. 
В табл. 1 приведены данные исследования 
влияния типа модифицирующей среды на пока-
затель ООДС исследуемых резин. 

Анализ полученных данных показал, что 
модифицирование в среде полиэтиленоксидов 
независимо от их молекулярных характеристик 
приводит к снижению показателя ООДС по 
сравнению с немодифицированным образцом. 
Наиболее низкие значения показателя выявле-
ны при модифицировании образцов в среде 
ПЭО 400. В данном случае показатель ООДС 
образцов модифицированных резин более чем в 
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1,36 раза ниже, чем у образца сравнения. Для 
образцов, модифицированных в комбиниро-
ванной среде, снижение показателя составляет 
1,16–1,45 раза. Установлено, что с увеличением 
времени модифицирования в среде ПЭО 400 от 
30 до 90 мин показатель ООДС резин уменьша-
ется от 14,5 до 10,4%. Однако в случае приме-
нения комбинации ПЭО 400 и ПЭО 4000 зави-
симость изменения показателя ООДС от вре-
мени выдержки в олигомерной среде имеет 
экстремальный характер с минимальным зна-
чением, равным 13,6%, при времени 60 мин. 

 
Таблица 1 

Относительная остаточная деформация  
сжатия резин 

Время  
модифицирования, 

мин 

ООДС резин,  
модифицированных в среде, %

ПЭО 400 
ПЭО 400 + ПЭО 4000

(70:30 мас. %) 
Немодифицирован-
ный образец 

19,7 

30 14,5 17,0 
45 13,2 15,1 
60 11,7 13,6 
75 11,5 15,8 
90 10,4 16,1 

 
Таким образом, установлено, что модифи-

цирование в исследуемых олигомерных средах 
резин на основе СКИ-3 и СКД приводит к су-
щественному снижению уровня накопления 
остаточных деформаций при сжатии. Измене-
ние показателя ООДС модифицированных ре-
зин может быть обусловлено влиянием поли-
этиленоксидов, обладающих поверхностно-
активными свойствами, на процесс оконча-
тельного формирования сетчатой структуры и 
природы образующихся поперечных связей об-
разцов. 

Истирание резин в различных узлах трения 
осуществляется при разных механических на-
пряжениях, тепловых состояниях, в газовой и 
жидкой средах. На износостойкость резин кро-
ме структуры каучука влияют также техноло-
гические (степень диспергирования наполните-
ля, однородность смешения и др.) и внешние 
факторы (температура, контактное давление, 
рабочая среда). В процессе износа могут изме-
няться структура и свойства поверхностного 
слоя резины (его толщина порядка десятков 
мкм), что может привести к существенному 
снижению сопротивления истиранию в процес-
се износа [8–10]. В табл. 2 представлены ре-
зультаты испытаний исследуемых резин на ос-
нове СКС-30-АРКМ-15+СКД на стойкость к 
истиранию. 

Таблица 2 
Результаты исследований влияния олигомерных 

сред на сопротивление истиранию резин 

Наименова-
ние образца 

Время  
модифицирования, 

мин 

Сопротивление 
истиранию, 
ТДж/м3 

Немодифици-
рованный 

– 10,3 

Среда ПЭО 400 
Модифициро-
ванный 

30 10,7 
45 11,1 
60 11,2 
75 12,4 
90 13,1 

Среда ПЭО 400 + ПЭО 4000 
Модифициро-
ванный 

30 10,3 
45 10,8 
60 11,1 
75 11,8 
90 11,8 

 
На основании проведенных исследований 

установлено, что после модифицирования как в 
среде ПЭО 400, так и в среде ПЭО 400 +  
+ ПЭО 4000 значение показателя сопротивления 
истиранию возрастает для резин на основе ком-
бинации каучуков СКС-30-АРКМ-15+СКД в 
1,04–1,27 раза. Определено, что с увеличением  
времени модифицирования в различных олиго-
мерных средах наблюдается увеличение сопро-
тивления истиранию исследуемых резин. Пока-
зано, что применение более высокомолекуляр-
ных фракций полиэтиленоксидов в качестве 
модифицирующей среды не оказывает сущест-
венного влияния на показатель износостойко-
сти исследуемых образцов резин. Наибольшее 
увеличение показателя в 1,15 раза выявлено 
при времени модифицирования 75–90 мин. Та-
кой характер изменения износостойкости резин 
в зависимости от времени модифицирования 
может быть связан с внедрением большего ко-
личества модифицирующей среды в поверхно-
стные слои эластомерной матрицы, что оказы-
вает влияние как на формирование пространст-
венной структуры поверхностных слоев резин 
на основе каучуков общего назначения, так и на 
механизм трения. Наличие модифицирующей 
среды в поверхностных слоях испытуемых об-
разцов может способствовать перераспределе-
нию нагрузки, а следовательно и более равно-
мерной деформации их поверхности, что при-
водит к увеличению показателя сопротивления 
резин истиранию. 

Заключение. Установлено, что модифици-
рование в олигомерных средах оказывает влия-
ние на эксплуатационные характеристики эла-
стомерных материалов на основе каучуков об-
щего назначения. При этом наибольшее изме-
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нение характеристик резин выявлено в случае 
использования низкомолекулярного полиэти-
леноксида с молекулярной массой 400. Опреде-
лено, что наилучшей стойкостью к воздейст-
вию повышенных температур в среде воздуха 
обладают образцы резин на основе СКИ-
3+СКД, модифицированные в ПЭО 400 течение 

60 мин. Выявлено, что модифицирование в 
олигомерных средах на основе полиэтиленок-
сидов приводит к снижению уровня накопле-
ния остаточных деформаций сжатия резин на 
основе СКИ-3+СКД более чем в 1,16 раз, уве-
личению показателя износостойкости резин на 
основе СКС-30-АРКМ-15+СКД в 1,04–1,27 раз. 
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УДК 678.046 

Е. П. Усс, Ж. С. Шашок, О. А. Кротова 

Белорусский государственный технологический университет 

СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ  
СО СТАБИЛИЗИРУЮЩИМИ ДОБАВКАМИ 

Исследована возможность применения имидопроизводной стабилизирующей добавки в ре-
цептурах резиновых смесей на основе комбинации синтетических полиизопренового и полибу-
тадиенового каучуков; выявлено ее влияние на стойкость резин к воздействию температурно-
силовых полей. Стабилизирующая добавка получена в результате взаимодействия изобутилена и 
малеинового ангидрида в присутствии аминосодержащего соединения. Образцом сравнения яв-
лялась эластомерная композиция с промышленной стабилизирующей системой, включающей 
химические (дусантокс 6PPD и ацетонанил Н) и физический (защитный воск Окерин) противо-
старители. Установлено, что частичная замена дусантокс 6PPD и ацетонанил Н на опытную до-
бавку обеспечивает повышение до 15,6% упруго-прочностных показателей при нормальных ус-
ловиях испытания. Выявлено снижение модуля при 300%-м удлинении образцов резин, что мо-
жет быть обусловлено пластифицирующим действием стабилизирующей добавки. Показано, что 
введение исследуемой добавки способствует увеличению до 12,9% значения плотности попе-
речного сшивания резин по сравнению с образцом, содержащим промышленные противостари-
тели. Определено, что частичная замена химического противостарителя ацетонанила Н на 25 и 
50% исследуемой стабилизирующей добавкой приводит к сохранению упруго-прочностных 
свойств резин после термоокислительного старения на уровне образца сравнения. 

Ключевые слова: эластомерная композиция, стабилизирующая добавка, упруго-прочност-
ные свойства, плотность сшивания, теплостойкость. 

 
E. P. Uss, Zh. S. Shashok, O. A. Krotova 

Belarusian State Technological University 

PROPERTIES OF ELASTOMERIC COMPOSITIONS  
WITH STABILIZING ADDITIVES 

The possibility of using imide stabilizing additives in rubber mixtures based on combination of 
synthetic polyisoprene and polybutadiene rubbers has been investigated; the influence of the additive 
on rubber resistance to the effects of temperature-force fields has been established. The stabilizing addi-
tive is obtained by interaction of isobutylene and maleic anhydride in the presence of an 
iminocontaining compound. An example of comparison was an elastomeric composition with an indus-
trial stabilizing system including chemical (dusantox 6PPD and acetonanyl N) and physical (protective 
wax Okerin) stabilizers. It was established that the partial replacement of dusantox 6PPD and 
acetonanyl N by experimental additive provides an increase of up to 15.6% of elastic and strength pa-
rameters under normal test conditions. A decrease in modulus at 300% elongation of rubber samples 
was revealed, what may be caused by the plasticizing effect of the stabilizing additive. It was shown 
that the using of the studied additive in all studied dosages contributes to an increase of up to 12.9% of 
the crosslink density of rubbers in comparison with the sample containing industrial stabilizers. It was 
determined that the partial replacement of chemical antioxidant acetonanyl N by 25 and 50% of the 
studied stabilizing additive leads to the preservation of elastic and strength properties of rubbers after 
thermooxidative aging at the level of  reference sample. 

Key words: elastomeric composition, stabilizing additive, elastic and strength properties, crosslink 
density, heat resistance.  

 
Введение. При длительном хранении или 

эксплуатации каучуков, резин и резиновых из-
делий неизбежно происходит процесс старения 
под воздействием различных факторов: меха-
нических нагрузок, циклических деформаций, 
воздействия кислорода, озона, тепла, света 
и др., приводящих к снижению их сроков 
службы и хранения. Эти факторы, действуя 
раздельно или в совокупности, вызывают в по-

лимерах развитие необратимых химических 
реакций двух типов: деструкции, протекающей 
с разрывом химических связей в макромолеку-
лах и приводящей к уменьшению степени по-
лимеризации и молекулярной массы полимера, 
и структурирования, когда происходит сшива-
ние цепей, что приводит к увеличению густоты 
пространственной сетки. Изменение молеку-
лярной структуры приводит к изменениям в 
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свойствах полимерного материала: теряется 
эластичность, повышается жесткость и хруп-
кость, снижается механическая прочность, 
ухудшаются диэлектрические показатели, из-
меняется цвет, гладкая поверхность становится 
шероховатой и т. д. [1, 2]. 

Одним из наиболее распространенных и 
опасных видов старения резин является старе-
ние, протекающее под влиянием атмосферного 
озона, приводящее к растрескиванию и разру-
шению резин из ненасыщенных каучуков, на-
ходящихся в напряженном состоянии [3]. Эф-
фективным способом стабилизации свойств 
резин при действии атмосферных факторов яв-
ляется совместное применение химических и 
физических противостарителей. В данном слу-
чае действие химических противостарителей 
сводится к ингибированию процессов деструк-
ции макромолекул каучуков. В то же время фи-
зические противостарители мигрируют к по-
верхности резин и образуют на ней защитную 
пленку, препятствующую взаимодействию озо-
на с каучуком [4, 5]. В настоящее время ведется 
активный поиск новых высокоэффективных 
соединений, позволяющих повысить стойкость 
эластомерных материалов к внешним воздейст-
виям и расширить области применения изделий 
на их основе [6–11]. В связи с этим расширение 
ассортимента стабилизирующих добавок для 
эластомерных композиций с целью повышения 
качества готовых изделий является весьма ак-
туальной задачей. 

Основная часть. Целью работы являлось 
исследование возможности применения имидо-
производной стабилизирующей добавки в рези-
новых смесях на основе каучуков общего назна-
чения и оценка ее влияния на стойкость резин к 
воздействию температурно-силовых полей. 

Объектами исследования являлись напол-
ненные эластомерные композиции на основе 
комбинации синтетических полиизопренового 
и полибутадиенового каучуков, предназначен-
ные для изготовления изделий, работающих в 
динамических условиях при тепловом и атмо-
сферном воздействии. В качестве стабилизи-
рующей добавки использовали олигомерное 
имидное производное, полученное в результате 
взаимодействия изобутилена и малеинового 
ангидрида в присутствии аминосодержащего 
соединения. Известно [12–13] применение ис-
следуемых веществ в качестве присадок к мо-
торным маслам, обладающих диспергирующим 
действием ввиду своих поверхностно-активных 
свойств. Кроме того, данные вещества способ-
ны замедлять процессы окисления углеводо-
родных масел и нейтрализовать образующиеся 
кислоты. Образцом сравнения являлась эласто-
мерная композиция с промышленной стабили-

зирующей системой, включающей химические 
(дусантокс 6PPD и ацетонанил Н) и физический 
(защитный воск Окерин) противостарители. 
Применение ацетонанила Н в сочетании с ду-
сантоксом 6PPD обеспечивает синергический 
эффект в защитном действии, в результате чего 
резко увеличивается тепло-, озоностойкость и 
усталостная выносливость [14]. Содержание 
промышленных противостарителей в иссле-
дуемой резиновой смеси обусловлено, прежде 
всего, условиями эксплуатации резиновых из-
делий и составляет 2,5, 2,0 и 2,5 мас. ч. на 
100 мас. ч. каучука для дусантокса 6PPD, аце-
тонанила Н и окерина соответственно. Имидо-
прозводную стабилизирующую добавку вводи-
ли в образцы исследуемых эластомерных ком-
позиций взамен 25 и 50%-го содержания про-
мышленных химических противостарителей. 
Для улучшения потребительских свойств ис-
следуемой стабилизирующей добавки в нее 
введено около 10% мас. предельных углеводо-
родов, что позволило в равнозначной степени 
снизить содержание промышленного физиче-
ского противостарителя.  

Упруго-прочностные характеристики образ-
цов определяли на разрывной машине Тензо-
метр Т 220 DC в соответствии с ГОСТ 270-75. 
Стойкость образцов к термическому старению 
в среде воздуха оценивали по изменению отно-
сительного удлинения при разрыве и условной 
прочности при растяжении после выдержки их 
в термостате при температуре (100 ± 2)°С в те-
чение (72 ± 1) ч, испытание проводили в соот-
ветствии с ГОСТ 9.024-74. Твердость по Шор А 
вулканизатов измеряли на приборе DIGI-TEST 
Автомат по ГОСТ 263-75. Влияние стабилизи-
рующих добавок на параметры вулканизацион-
ной сетки наполненных резин оценивали по 
значениям плотности поперечных сшивок, рас-
считанных по уравнению Флори – Ренера на 
основании данных равновесного набухания об-
разцов в толуоле. 

Прочность является основной характери-
стикой конструкционных материалов и опреде-
ляет сопротивление материала разрушению под 
влиянием механических воздействий, характе-
ризующихся предельным для данного режима 
нагружения напряжением, при котором проис-
ходит разрушение [15]. Прочностные показате-
ли широко используются для количественной 
оценки свойств резин и каучуков, при разра-
ботке новых рецептур резиновых смесей и под-
боре оптимальных условий вулканизации, а 
также для контроля качества резин различного 
назначения и т. д. Результаты исследования фи-
зико-механических показателей резин со ста-
билизирующими добавками представлены в 
табл. 1. 
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Таблица 1 
Физико-механические показатели резин со стабилизирующими добавками 

Наименование 
противостарителя 

Соотношение 
компонентов 

Условное  
напряжение  
при 300%-м  

удлинении, МПа

Условная  
прочность  

при растяжении, 
МПа 

Относительное 
удлинение  

при разрыве, % 

Твердость  
резин, усл. ед. 

Шор А 

Образец сравнения  – 5,9 16,9 640,0 46,8 
Стабилизирующая 
добавка, дусантокс 
6PPD, ацетонанил Н 

0,25:0,75:1 4,5 18,6 720,0 48,0 

0,5:0,5:1 5,2 18,8 720,0 46,8 

0,25:1:0,75 5,3 16,8 630,0 50,9 

0,5:1:0,5 4,7 18,7 740,0 48,1 

 
Анализ результатов испытаний физико-

механических свойств показал, что введение 
исследуемой стабилизирующей добавки приво-
дит к некоторому снижению показателя услов-
ного напряжения при 300%-м удлинении. Наи-
лучшие значения показателя достигаются для 
образцов резин, содержащих имидопроизвод-
ную стабилизирующую добавку при замене 
25%-го содержания ацетонанила Н и 50%-го 
дусантокса 6PPD. Однако в случае комбинации 
компонентов в соотношениях 0,25:0,75:1 и 
0,5:1:0,5 наблюдается снижение значений ус-
ловного напряжения при 300%-м удлинении на 
20,3–23,7%. Снижение модуля при 300%-м уд-
линении образцов резин может быть обуслов-
лено проявлением пластифицирующего дейст-
вия стабилизирующей добавки, обладающей 
свойствами поверхностно-активных веществ. 
В то же время использование исследуемых до-
бавок при частичной замене промышленных 
химических противостарителей способствует 
увеличению до 11,2% значения условной проч-
ности при растяжении и до 15,6% значения от-
носительного удлинения при разрыве. Следует 
отметить, что образец резины, содержащей ис-
следуемую добавку при замене 25%-го содер-
жания ацетонанила Н, обеспечивает комплекс 
физико-механических показателей на уровне 
образца сравнения. Установлено, что наиболь-
шее влияние на изменение показателя твердо-
сти по Шору А оказывает введение стабилизи-

рующей добавки с заменой 25%-го содержания 
ацетонанила Н. В данном случае увеличение 
значения показателя твердости резин составля-
ет 4,1 ед. Шор А по сравнению с резинами, со-
держащими промышленные противостарители. 
Такой характер изменения свойств резин с ис-
следуемой имидопризводной стабилизирующей 
добавки, вероятно, связан с участием данной 
олигомерной добавки в процессе вулканизации 
и изменением структуры сетки и типа обра-
зующихся поперечных связей. 

Результаты исследования влияния стабили-
зирующих добавок на характеристики вулкани-
зационной сетки резин представлены в табл. 2. 

Как видно из данных, представленных в 
табл. 2, введение стабилизирующей добавки во 
всех исследуемых дозировках способствует 
некоторому увеличению (до 12,9%) значения 
плотности поперечного сшивания резин по 
сравнению с образцом, содержащим промыш-
ленные противостарители. Увеличение плотно-
сти сшивания, возможно, связано с проявлени-
ем стабилизирующей добавкой поверхностно-
активных свойств в исследуемой эластомерной 
композиции и ее влиянием на распределение 
компонентов вулканизующей группы в объеме 
полимерной матрицы. Кроме того, исследуемая 
олигомерная добавка может также оказывать 
влияние и на процесс формирования сетчатой 
структуры вулканизата и природу образую-
щихся при вулканизации поперечных связей.  

Таблица 2 
Характеристика вулканизационной сетки резин со стабилизирующими добавками 

Наименование  
противостарителя 

Соотношение 
компонентов 

Мс, г/моль ν · 105, моль/см3 n · 10–19, см–3 

Образец сравнения  – 14 780,0 6,22 3,74 
Стабилизирующая добавка, ду-
сантокс 6PPD, ацетонанил Н 

0,25:0,75:1 14 090,0 6,53 3,93 
0,5:0,5:1 13 794,0 6,67 4,02 

0,25:1:0,75 13 110,0 7,02 4,22 
0,5:1:0,5 14 037,0 6,56 3,95 

Примечание. Мс – средняя молекулярная масса отрезка цепи между узлами сетки, г/моль; n – концентрация попереч-
ных связей, см–3; ν – плотность поперечного сшивания, моль/см3.  
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Таблица 3 
Влияние содержания стабилизирующих добавок на коэффициенты сохранения  

упруго-прочностных показателей резин 

Наименование 
противостарителя 

Соотношение 
компонентов 

Коэффициент теплостойкости 
по условной прочности 

при растяжении 
по относительному  

удлинению при разрыве 
Образец сравнения  – 0,96 0,92 
Стабилизирующая добавка, дусан-
токс 6PPD, ацетонанил Н 

0,25:0,75:1 0,96 0,79 
0,5:0,5:1 0,94 0,76 

0,25:1:0,75 0,99 0,90 
0,5:1:0,5 0,99 0,91 

Одной из основных характеристик действия 
противостарителей является сохранение проч-
ностных характеристик после воздействия по-
вышенных температур и агрессивных сред. 
В процессе эксплуатации при воздействии ука-
занных факторов возможна быстрая потеря 
противостарителя, что может вызвать разруше-
ние изделия [2]. При действии повышенных 
температур в каучуках происходит разрыв уг-
лерод-углеродных связей в цепи или отрыв во-
дорода от СН-группы, что сопровождается об-
разованием свободных радикалов. В результате 
этих процессов протекает деструкция макромо-
лекул, происходит выделение жидких и газооб-
разных продуктов, мономеров, циклических 
структур, олигомеров. Возможно также беспо-
рядочное сшивание макромолекул за счет 
взаимодействия полимерных радикалов и обра-
зование разветвленных и сшитых структур [16]. 
Характер и скорость этих процессов зависят от 
типа каучука, состава резиновой смеси, темпе-
ратуры, механического воздействия, окружаю-
щей среды [2]. Количественной характерис-
тикой теплостойкости служит коэффициент  
теплостойкости (коэффициент старения), под 
которым понимают отношение показателей ка-
ких-либо механических свойств после старения 
к тем же показателям до старения [16]. В табл. 3 
приведены результаты исследований стойкости 
резин к воздействию повышенной температуры 
в среде воздуха при температуре (100 ± 2)°С в 
течение (72 ± 1) ч. 

Анализ полученных данных, представлен-
ных в табл. 3, показал, что частичная замена 
химического противостарителя ацетонанила Н 
на 25 и 50% исследуемой стабилизирующей 
добавкой приводит к сохранению упруго-
прочностных свойств резин после термоокис-
лительного старения на уровне образца сравне-
ния. В данном случае для образцов резин, со-
держащих стабилизирующую добавку, дусан-
токс 6PPD и ацетонанил Н, в соотношениях 
0,25:1:0,75 и 0,5:1:0,5 значения коэффициентов 
теплостойкости по условной прочности при 
растяжении составляют 0,99, а по относитель-

ному удлинению при разрыве – 0,90 и 0,91 со-
ответственно. Для образца сравнения значения 
коэффициентов теплостойкости равны 0,92–
0,96. В случае замены дусантокса 6PPD на 
опытную добавку при всех соотношениях вы-
явлено снижение показателя относительного 
удлинения при разрыве в большей степени по 
сравнению с образцом, содержащим промыш-
ленные противостарители в исходных дозиров-
ках. Эффективность действия исследуемой  
стабилизирующей добавки в составе эласто-
мерных композиций на основе комбинации 
синтетических полиизопренового и полибута-
диенового каучуков, прежде всего, связана с их 
химическим строением, определяющим меха-
низм их защитного действия в процессе термо-
окисления. Кроме того, концентрация попереч-
ных связей может оказывать некоторое влияние 
на тепловое старение резин на основе непре-
дельных каучуков. Известно [16], что наиболь-
шая стойкость к старению наблюдается в опти-
муме вулканизации, поскольку при очень 
больших концентрациях сшивок увеличивается 
неоднородность сеток, которая неблагоприятно 
сказывается на всех свойствах резин. Снижение 
теплостойкости резин может быть также связа-
но с особенностями природы поперечных свя-
зей вулканизационной сетки в случае замены 
дусантокса 6PPD на исследуемую стабилизи-
рующую добавку. 

Заключение. Таким образом, результаты 
исследования влияния имидопроизводной ста-
билизирующей добавки на свойства эласто-
мерных композиций на основе комбинации 
каучуков общего назначения показали пер-
спективность применения данных добавок в 
качестве противостарителей резин. Установле-
на высокая эффективность комбинаций опыт-
ной добавки, дусантокса 6PPD и ацетонанила Н 
в соотношениях 0,25:1:0,75 и 0,5:1:0,5 в иссле-
дуемых наполненных резинах при снижении 
содержания на 10% промышленного физиче-
ского противостарителя – защитного воска 
Окерина. Введение опытной добавки в указан-
ных дозировках в эластомерные композиции  
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приводит к повышению упруго-прочностных 
характеристик до 15,6%, а также обеспечивает 
защиту резин от термоокислительного старе-
ния на достаточно высоком уровне. Выявлено, 
что введение стабилизирующей добавки во 

всех исследуемых дозировках способствует 
увеличению до 12,9% значения плотности по-
перечного сшивания резин по сравнению с об-
разцом, содержащим промышленные противо-
старители. 
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ПОВЫСИТЕЛИ КЛЕЙКОСТИ НА ОСНОВЕ НЕФТЕПОЛИМЕРНЫХ СМОЛ 
В РЕЗИНОВЫХ СМЕСЯХ (ОБЗОР) 

В обзоре приведены наиболее распространенные повысители клейкости, применяемые в со-
ставе эластомерных композиций (канифоль и продукты на ее основе, алкилфенолформальдегид-
ные и углеводородные смолы). Рассмотрены известные теории адгезии и аутогезии полимеров: 
механическая, адсорбционная, электрическая, химическая, диффузионная, реологическая и дру-
гие, позволяющие выявить причины и характер образования адгезионной связи между поверх-
ностями. Представлены существующая классификация нефтехимических смол, их физические и 
химические свойства. Особое внимание уделено влиянию состава нефтеполимерных смол, по-
лученных на базе побочных продуктов нефтехимии, на основные технологические и техниче-
ские свойства эластомерных материалов. В настоящее время актуальной остается проблема соз-
дания новых эффективных нефтеполимерных смол и появление их на отечественном рынке для 
производства шин и резинотехнических изделий. 

Показана принципиальная возможность замены промышленного повысителя клейкости – 
стирол-инденовой смолы на нефтеполимерные смолы, полученные на основе нефтехимического 
сырья. Проанализировано влияние различных типов нефтеполимерных смол на пластоэластиче-
ские и конфекционные характеристики шинных резиновых смесей на основе комбинации каучу-
ков общего назначения. 

Ключевые слова: каучук, резиновая смесь, повыситель клейкости, нефтеполимерная смола, 
вязкость по Муни, пластичность, эластическое восстановление, клейкость. 
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TACK PROMOTERS BASED ON PETROLEUM POLYMER RESINS  
IN RUBBER MIXTURES (REVIEW) 

The review deals with the most common tackifiers used in elastomer compositions (rosin and prod-
ucts based on it, alkylphenol-formaldehyde and hydrocarbon resins). The known theories of adhesion 
and autohesion of polymers are considered: mechanical, adsorption, electrical, chemical, diffusion, rhe-
ological, etc., which make it possible to identify the causes and nature of the formation of adhesive 
bond between surfaces. The existing classification of petrochemical resins and their physicochemical 
characteristics are given. Particular attention is paid to the influence of composition of petroleum resins 
obtained based on by-products of petrochemical industries on main technological and technical proper-
ties of elastomer materials. Nowadays, the problem of creating new effective petroleum-resin resins and 
their appearance on the domestic market for the production of tires and rubber-engineering products is 
quite urgent. 

It is shown that it is possible to replace industrial tackifier – styrene-indene resin, with petroleum 
polymer resin obtained based on petrochemical raw materials. The influence of various types of petro-
leum resins on plastoelastic and confection characteristics of tire rubber compounds based on combina-
tion of general purpose rubbers is analyzed. 

Key words: rubber, rubber mixture, tackifier, petroleum resin, Mooney viscosity, plasticity, elastic 
recovery, tackiness. 

 
Введение. Особенностью технологического 

процесса изготовления многослойных шин яв-
ляется требование повышенной конфекционной 
клейкости полуфабрикатов для обеспечения 
хорошего дублирования всех деталей. Моно-
литность покрышки в «сыром» виде влияет не 
только на уровень бездефектности, но и на экс-

плуатационные характеристики и общую рабо-
тоспособность шин. 

Для придания высокой конфекционной 
клейкости полуфабрикатам и сохранения ее 
при вылежке заготовок перед операциями сбор-
ки можно покрывать поверхность полуфабри-
катов клеем, т. е. раствором резиновой смеси 
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определенного состава в бензине, либо вводить 
в состав резиновых смесей специальные ингре-
диенты – повысители клейкости. Основным не-
достатком первого способа является повыше-
ние пожароопасности на участках шприцевания 
заготовок элементов покрышек и их сборки и 
ухудшение общей экологической обстановки на 
предприятии. Поэтому наиболее предпочти-
тельным в мировой шинной промышленности 
считается второй способ с использованием по-
высителей клейкости [1]. 

Выпускаемые промышленностью повыси-
тели клейкости, как правило, представляют со-
бой смесевые олигомерные продукты. В на-
стоящее время представлено около 200 товар-
ных наименований повысителей клейкости,  
относящихся к природным смолам на основе 
лесохимического сырья (канифоль и ее произ-
водные), алкилфенолформальдегидным и угле-
водородным смолам [2–4]. 

Нефтеполимерные смолы, обладающие уни-
кальными физико-химическими свойствами, в 
отечественной и зарубежной практике находят 
широкое применение в качестве заменителей 
продуктов природного и синтетического проис-
хождения: растительных масел, канифоли, ин-
ден-кумароновых, алкилфенолформальдегидных 
смол и др. Основной сырьевой базой для синте-
за смол явяются отходы и побочные продукты 
нефтехимических производств, прежде всего 
жидкие продукты пиролиза углеводородов [5]. 
Нефтеполимерные смолы оказывают пласти-
фицирующее действие на каучуки общего на-
значения, повышают клейкость резиновых сме-
сей, улучшают их шприцуемость и прессовку 
обрезиненного корда, динамические свойства 
резин, сопротивление разрастанию трещин 
и т. д. [2, 6, 7]. Однако для достижения равно-
ценного эффекта по влиянию на клейкость по 
сравнению с алкилфенолформальдегидными 
смолами необходимо повышать их содержание 
в резиновых смесях, что может оказать отрица-
тельное влияние на некоторые технические 
свойства резин [3, 8]. В связи с этим разработка 
отечественных нефтеполимерных смол, обес-
печивающих требуемый уровень пластоэласти-
ческих, конфекционных и технических свойств 
резиновых смесей и вулканизатов на их основе, 
определяет актуальность данной работы. 

Основная часть. 
1. Повысители клейкости резиновых смесей. 

Под клейкостью понимают способность мате-
риалов соединяться друг с другом сразу после 
приведения склеиваемых поверхностей в кон-
такт. Недостаточная и чрезмерно высокая клей-
кость одинаково неудобны. Слишком большая 
клейкость затрудняет исправление небольших 
ошибок при сборке изделия, а также переработ-

ку резиновых смесей из-за прилипания к пере-
рабатывающему оборудованию [9]. Стандарт-
ных испытаний по ASTM и ISO для измерения 
клейкости резиновых смесей нет. Однако наибо-
лее широко используется прибор для определе-
ния клейкости Tel-Tak клейкометр, разработан-
ный фирмой Monsanto в 1969 г. 

Большинство синтетических каучуков об-
ладают недостаточной клейкостью, поэтому 
для повышения ее в резиновые смеси вводят 
специальные олигомерные добавки – повыси-
тели клейкости. При выборе повысителя клей-
кости исходят из того, что наряду с повышени-
ем адгезии и аутогезии резиновой смеси ее ко-
гезионная прочность должна сохраняться на 
достаточном уровне. Кроме того, повысители 
клейкости не должны оказывать отрицательно-
го влияния на вулканизацию и свойства резин. 
Обычно содержание этих олигомеров в резино-
вой смеси составляет 1–10 мас. ч. Высокая 
клейкость эластомера или резиновой смеси 
достигается при выполнении трех условий: 
1) склеиваемые поверхности необходимо при-
вести в плотный (молекулярный) контакт друг 
с другом; 2) звенья полимерных цепей должны 
иметь возможность легко диффундировать че-
рез межфазную границу; 3) межфазные связи, 
образовавшиеся при контакте поверхностей, 
должны выдерживать достаточно большие на-
пряжения перед разрывом, но при этом сила 
сцепления поверхностей должна оставаться 
меньше когезионной прочности смеси. По-
скольку поверхность склеиваемых резиновых 
смесей содержит микронеровности, то для ус-
тановления молекулярного контакта материал 
резиновой смеси в зоне контакта (на межфаз-
ной границе) должен обладать способностью 
растекаться под действием сдавливающего на-
пряжения. Плотный аутоадгезионный контакт 
для большинства эластомеров устанавливается 
за время, превышающее 10 с. Поэтому при 
уменьшении вязкости (повышении пластично-
сти) резиновых смесей клейкость их должна 
возрастать. Для снижения вязкости и улучше-
ния реологических свойств резиновых смесей в 
них вводят жидкие пластификаторы. В ряде 
случаев отмечалось, что небольшие добавки 
пластификаторов способствуют повышению 
аутогезии эластомеров. Однако жидкие пла-
стификаторы практически не применяются в 
качестве повысителей клейкости, поскольку 
при их введении заметно уменьшается когези-
онная прочность резиновых смесей. При введе-
нии межструктурных пластификаторов клей-
кость уменьшается, так как в этом случае выпо-
тевающий на поверхность пластификатор пре-
пятствует плотному контакту склеиваемых по-
верхностей. Выцветание на поверхность рези-
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новой смеси восков, серы и других ингредиен-
тов резиновых смесей, а также наполнение ре-
зиновых смесей высокоактивными наполните-
лями отрицательно влияют на клейкость смеси. 
В последнем случае плотному контакту соеди-
няемых поверхностей препятствует снижение 
подвижности звеньев цепей каучука в результа-
те связывания их наполнителем [9]. 

Повысители клейкости являются, как пра-
вило, хрупкими стеклообразными олигомерами 
с температурой размягчения от 50–60 до 120°С, 
которые сами по себе клейкостью не обладают. 
Можно полагать поэтому, что их эффектив-
ность связана со свойствами их растворов в 
каучуках и резиновых смесях. По влиянию на 
технологические свойства резиновых смесей 
повысители клейкости напоминают асфальте-
но-смолистые вещества и также лишь частично 
совмещаются с каучуками. Однако в отличие от 
них линейные молекулы повысителей клейко-
сти характеризуются повышенной подвижно-
стью и подобно парафиновым олигомерам за-
щитных восков способны мигрировать на по-
верхность резиновых смесей. Этот процесс 
термодинамически выгоден. Повысители клей-
кости, однако, на поверхности не агрегируются 
вследствие кристаллизации в отдельную фазу, а 
формируют, очевидно, своего рода межфазный 
(приповерхностный) слой, обогащенный моле-
кулами олигомера. Такое разделение сильно-
пластифицированных участков (приповерхно-
стный слой) от малопластифицированных 
(внутренняя часть образца) позволяет сочетать 
повышенную пластичность при сдавливании с 
достаточной когезионной прочностью всей за-
готовки.  

При соединении заготовок резиновых сме-
сей, содержащих повысители клейкости, благо-
даря повышенной пластичности обеспечивает-
ся плотный контакт поверхностей, а затем 
удержание их вместе из-за того, что в результа-
те контакта олигомерных молекул повысителя 
клейкости из разных заготовок увеличивается 
межмолекулярное взаимодействие через меж-
фазную границу. Этот контакт устанавливается 
мгновенно и облегчает протекающую с мень-
шей скоростью диффузию через межфазную 
границу молекул каучука. По мере размывания 
межфазной границы из-за взаимной диффузии 
участков цепей каучука уменьшается действие 
сил, вызывающих направленную миграцию 
олигомерных молекул, и происходит перерас-
пределение их в объеме или на другие, свобод-
ные поверхности. Этот процесс характерен для 
аутогезии (соединения заготовок из одной сме-
си или смесей на основе одного каучука) или 
соединения смесей совместимых каучуков.  
При соединении заготовок несовмещающихся 

каучуков межфазный слой такого же или дру-
гого строения сохраняется. После вулканиза-
ции скорость диффузии этих олигомеров в эла-
стомерной среде замедляется из-за сшивания 
макромолекул, вследствие чего миграция повы-
сителей клейкости (даже если они не претерпе-
вают химических изменений) сильно уменьша-
ется [9]. 

В настоящее время применяются канифоль 
и продукты на ее основе, алкилфенолформаль-
дегидные (октофор N, SP-1077, Rebitak, Koresin 
и др.) и углеводородные смолы [2–4].  

Канифоль и ее разнообразные производные 
широко применяются в резиновых смесях глав-
ным образом как повысители клейкости [9].  
По способу получения различают следующие 
три вида канифоли: живичная, экстракционная 
и талловая. В состав живицы сосновой входят 
смоляные кислоты (15–42%), фенолы (5–22%), 
нерастворимые в бензине (4–28%). Талловое 
масло содержит жирные кислоты и дистилли-
рованное талловое масло (28–31%), канифоль 
(25%), пек (30%), легкое талловое масло (7%). 
В канифоли присутствуют две основные функ-
циональные группы – карбоксильная группа и 
ненасыщенная двойная связь, определяющие 
химию канифоли и возможность проведения 
следующих реакций для модификации потре-
бительских свойств канифоли: этерификации, 
диспропорционирования, гидрогенизации, ди-
меризации и реакций Дильса-Альдера [3]. 

При введении в резиновые смеси до 5 мас. ч. 
канифоли уменьшается их вязкость, сущест-
венно повышается клейкость и вследствие ее 
кислого характера замедляется подвулканиза-
ция. В присутствии канифоли улучшается дис-
пергирование порошкообразных ингредиентов 
и сохраняются высокие эластические и дина-
мические свойства резин. Благодаря наличию 
сопряженных двойных связей канифоль легко 
окисляется и способствует окислению каучука 
и резины. Для устранения этого недостатка ка-
нифоль подвергают гидрированию или диспро-
порционированию, в результате чего образуют-
ся ароматические и полностью насыщенные со-
единения. Модифицированная – гидрированная 
или диспропорционированная канифоль не ус-
коряет старения каучука и резины и широко 
применяется в качестве эмульгатора при произ-
водстве синтетического каучука эмульсионной 
полимеризации [10]. Однако канифоль является 
достаточно дорогим и дефицитным компонен-
том, при этом ресурсы ее сырья ограничены, 
технология получения трудоемка, к тому же в 
ряде рецептур она не обеспечивает высокой 
клейкости резиновых смесей [11]. 

Наиболее известными эффективными повы-
сителями клейкости являются алкилфенольные 
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смолы, содержащие не менее четырех атомов 
углерода в алкильной группе фенола [12]. Од-
нако в ряде случаев они оказывают отрица-
тельное действие на скорость вулканизации и 
ухудшают некоторые свойства резин [11].  
В связи с этим активно ведутся работы в на-
правлении повышения эффективности действия 
смол алкилфенольного типа за счет модифика-
ции смол, что позволяет применять их в мини-
мальных количествах и тем самым устранить 
их отрицательное влияние на свойства резин, 
включая гистерезисные потери [2]. 

Углеводородные смолы являются менее эф-
фективными повысителями клейкости, чем ал-
килфенольные, но они более экономичны [2]. 
Одной из разновидностей углеводородных смол 
выступают инден-кумароновые смолы, пред-
ставляющие собой термопластичные материалы 
с относительно низкой степенью полимериза-
ции и получаемые полимеризацией непредель-
ных соединений ксилольной фракции кумарона, 
индена, стирола и их гомологов. Введение ин-
ден-кумароновых смол существенно улучшает 
обрабатываемость резиновых смесей на обору-
довании, повышает клейкость резиновых сме-
сей, их адгезию к металлам и тканям, повышает 
сопротивление раздиру и разрастанию трещин 
вулканизатов. Аналогичны по действию инден-
кумароновым смолам жидкие стирольно-инде-
новые смолы – побочные продукты при перера-
ботке кубовых остатков сырого бензола, а также 
твердые нефтеполимерные смолы – продукты 
полимеризации стирола, индена, кумарона и их 
гомологов, содержащихся в углеводородных 
фракциях пиролиза нефтяного сырья. Эти про-
дукты наряду с инден-кумароновыми смолами 
используются для повышения клейкости рези-
новых смесей [2, 3, 10]. 

2. Теории адгезии и аутогезии полимеров. 
Адгезия и аутогезия во многом определяет тех-
нологические свойства полимеров и широкое 
использование их в качестве клеящих веществ, 
герметиков и т. д. Под адгезией понимают спо-
собность полимеров (адгезивов) образовывать 
прочную связь при контакте с твердой поверх-
ностью материала иной химической природы 
(субстрата). Если же происходит склеивание 
двух частей одинакового полимера, процесс  
называют аутогезией или самослипанием.  
В обоих случаях между двумя приведенными в 
соприкосновение поверхностями образуется 
прочная связь [8]. 

При соприкосновении твердых тел адгезия 
минимальна (близка к 0) в основном из-за ше-
роховатости поверхностей и отсутствия доста-
точного межмолекулярного взаимодействия. 
При контакте пластичных тел или в случае 
склеивания твердого тела с пластичным, а так-

же при применении адгезива (в виде клея, геля 
и пр.) контакт между контртелами обеспечива-
ется за счет плотного межмолекулярного сцеп-
ления и адгезия максимальна [13]. 

В настоящее время для объяснения адгези-
онного взаимодействия между полимерами из-
вестно несколько теорий адгезии: механичес-
кая, адсорбционная, электрическая, химическая, 
диффузионная, реологическая и др. [14–26].  
Однако единой и универсальной теории до сих 
пор не существует, известные теории рассмат-
ривают частные случаи и, как правило, допол-
няют друг друга. 

Согласно механической теории, основателем 
которой является Мак-Бен [14], главным опре-
деляющим фактором адгезии считается механи-
ческое сцепление адгезива с поверхностью суб-
страта за счет затекания адгезива в неровности 
субстрата (трещины, поры и т. д.). При этом ес-
ли поры имеют неправильную форму и особен-
но, если они расширяются от поверхности в 
глубь субстрата, образуются как бы «заклепки», 
связывающие адгезив и субстрат чисто механи-
чески. Это типично для пористых, тканевых со-
единений и пр. В данном случае прочность адге-
зионного соединения определяется прежде всего 
пористостью материалов и прочностью пленки 
адгезива. Эта теория не может объяснить про-
цесс адгезии непористых тел с гладкими по-
верхностями [14, 27, 28]. 

Адсорбционная теория разработана Мак-
Лареном и Дебройном [15–18]. В рамках этой 
теории адгезия обусловлена чисто физическими 
взаимодействиями между молекулами адгезива 
и субстрата. Эти взаимодействия обусловлива-
ют ван-дер-ваальсовы силы (дисперсионные 
силы, взаимодействие между постоянными ди-
полями и взаимодействие между постоянным и 
введенным диполями). При этом прочность ад-
гезионного соединения зависит от количества 
полярных функциональных групп на поверхно-
сти контакта, что делает проблематичным объ-
яснение адгезии между слабополярными и не-
полярными материалами [25, 27]. 

Электрическая теория предложена Б. В. Де-
рягиным и Н. А. Кротовой [19, 20]. Она осно-
вана на явлениях контактной электризации при 
соприкосновении двух диэлектриков или ме-
талла и диэлектрика. Возникающий при этом 
двойной электрический слой препятствует раз-
делению адгезива и субстрата. Электрическая 
теория адгезии лучше чем адсорбционная объ-
ясняет некоторые закономерности, установлен-
ные при изучении явления адгезии, но и она не 
лишена недостатков. В частности, электриче-
ская теория не может объяснить образования 
адгезионной связи между полимерами, близки-
ми по своей химической природе, а также адге-
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зию наполненных каучуков друг к другу и ме-
таллам. Вулканизация подавляет адгезию, ве-
роятно, вследствие химического связывания 
макромолекул и / или их фрагментов, что пре-
пятствует молекулярному взаимопроникнове-
нию субстратов друг в друга [19, 20, 27]. 

Исследованиями С. С. Воюцкого с сотруд-
никами [29, 30] было показано, что процессы 
адгезии и аутогезии полимеров имеют диффу-
зионную природу и связаны с цепным строени-
ем и гибкостью полимерных молекул. Согласно 
данной теории, в момент соприкосновения двух 
одинаковых полимерных образцов выше их 
температуры стеклования происходит процесс 
взаимной диффузии макромолекул полимеров 
или их отдельных участков через границу раз-
дела фаз, вследствие чего исчезает межфазная 
граница и образуется новый промежуточный 
слой, представляющий собой постепенный пе-
реход от одного полимера к другому. Проч-
ность образующегося соединения фактически 
пропорциональна количеству концевых частей 
макромолекул, продиффундировавших из одно-
го образца в другой, и глубине их проникнове-
ния. В работах [31–35] Р. М. Васенин, А. Е. Ча-
лых и другие продолжили развитие диффузи-
онной теории адгезии. Установлено, что изме-
нение молекулярной массы компонентов, их 
вязкости, температуры, продолжительности 
диффузии, а также добавление пластификато-
ров сильно влияет на прочность адгезионного 
контакта. Диффузионная теория в основном 
применима для систем полимер – полимер и не 
объясняет процесс формирования адгезионного 
соединения высокоэластичных полимерных 
материалов к жестким непроницаемым суб-
стратам, таким как стекло или металлы и т. д. 
Тем не менее считается, что процессы диффу-
зии играют ключевую роль в контактном взаи-
модействии как идентичных (аутогезия), так и 
различных твердых полимеров (адгезия) [36].  

На основании представлений о пачечной 
структуре полимеров можно предположить, что 
в зоне контакта постепенно происходит восста-
новление надмолекулярной структуры полиме-
ра. Это возможно не только за счет простой 
диффузии концов макромолекул из одного слоя 
полимера в другой, но и за счет перехода мак-
ромолекул из пачек, расположенных в одном 
слое полимера, в пачки другого слоя. Чем 
больше упорядоченность расположения макро-
молекул в полимере, тем больше вероятность 
второго механизма. Поскольку скорость диф-
фузии зависит от молекулярного веса и гибко-
сти полимерных цепей, большей адгезией об-
ладают полимеры с меньшим молекулярным 
весом, находящиеся в высокоэластическом или 
вязкотекучем состояниях. Стеклообразные или 

кристаллические полимеры, как правило, обла-
дают значительно более низкой адгезией.  
Это объясняется малой площадью контакта по-
верхностей, отсутствием способности полимера 
к течению, а также пониженной склонностью к 
взаимодиффузии [8]. 

Химическая теория адгезии рассматривает 
явление адгезии как результат химического 
взаимодействия компонентов адгезионного со-
единения. При этом резкой границы между ад-
гезией, обусловленной физическими силами, и 
адгезией, являющейся результатом химическо-
го взаимодействия, установить нельзя, точно 
так же, как нельзя провести четкого раздела 
между явлениями физической адсорбции и хе-
мосорбции. Очевидно, что говорить о каком-
либо едином механизме химической теории ад-
гезии нельзя, так как каждый случай химиче-
ской адгезии в рамках данной теории имеет 
специфический механизм [25, 27]. 

Реологическая теория адгезии развита в ра-
ботах Я. О. Бикермана [23].  В рамках данной 
теории большое внимание уделяется слабым 
граничным слоям, возникающим в зоне контак-
та полимера с подложкой. При этом прочность 
адгезионного (клеевого) соединения обуслов-
лена основными физико-механическими и рео-
логическими свойствами материалов, которые 
образуют клеевую систему. При изучении ха-
рактера разрушения было установлено, что оно 
никогда не происходит по границе раздела фаз, 
а является когезионным. Однако эта теория не 
отвечает на главный вопрос: в результате чего 
возникает соединение и как различные силы 
(ван-дер-ваальсовы, лондоновские и др.) влия-
ют на его прочность [27, 37]. 

Независимо от теоретических обоснований, 
адгезия или аутогезия возрастает: при увеличе-
нии длительности и температуры контакта тел; 
с уменьшением молекулярной массы, полярно-
сти и степени кристалличности полимеров; 
резко возрастает при уменьшении количества и 
длины боковых ответвлений макромолекул ад-
гезива [13]. 

3. Нефтеполимерные смолы как повысите-
ли клейкости шинных резиновых смесей. 

3.1. Классификация нефтеполимерных смол. 
Под нефтеполимерными смолами (иногда их на-
зывают нефтяными, углеводородными смолами) 
понимают особый класс синтетических низко-
молекулярных смол, получаемых из нефтяного 
сырья [6, 38−42]. Они представляют собой про-
дукты от вязких жидкостей (при комнатной 
температуре) до твердых веществ с молеку-
лярной массой 500−3000. Для синтеза смол, в 
отличие от важнейших промышленных гомо- 
и сополимеров, используют не индивидуаль-
ные мономеры, а многокомпонентные смеси.  
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Процесс получения нефтеполимерных смол 
(НПС) − соолигомеризация большого числа мо-
номерных компонентов, различающихся своей 
активностью, что обусловливает его опреде-
ленную специфику [43]. 

В зависимости от строения непредельных 
углеводородов, преобладающих в исходном 
сырье и прежде всего в жидких продуктах пи-
ролиза, получаемые нефтеполимерные смолы 
классифицируют следующим образом: 

– ароматические смолы, получаемые сопо-
лимеризацией главным образом алкениларома-
тических углеводородов, а также дициклопен-
тадиена, содержащихся во фракциях C8–C10; 

– алифатические смолы, синтезируемые со-
полимеризацией алифатических непредельных 
углеводородов, содержащихся во фракции С5; 

– сополимерные смолы, получаемые сопо-
лимеризацией непредельных мономеров (алке-
нилароматических и алифатических), содержа-
щихся во фракциях C8–C10 и С5. 

Вырабатывают также циклоалифатические 
(нафтеновые) смолы, которые получают поли-
меризацией циклоолефинов или циклодиолефи-
нов и гидрированием ароматических смол [6]. 

По внешнему виду нефтеполимерные смо-
лы похожи на природные, могут быть бесцвет-
ными либо окрашенными (от бледно-желтого 
до темно-коричневого цвета). Нефтеполимер-
ные смолы термопластичны; характерным для 
них является поведение при нагревании – от-
сутствие резкого перехода из одного агрегатно-
го состояния в другое. Вновь затвердевая при 
охлаждении, нефтеполимерные смолы практи-
чески не изменяют своих свойств [6, 44]. 

Ароматические смолы по сравнению с али-
фатическими имеют более высокую плотность и 
показатель преломления, анилиновая точка их 
значительно ниже. Они менее устойчивы к ульт-
рафиолетовому облучению, чем алифатические 
смолы, но обладают лучшей теплостойкостью. 

Для характеристики свойств нефтеполи-
мерных смол наибольшее распространение в 
мировой практике получили стандартные мето-
ды ASTM (The American Society for Testing and 
Materials). На территории бывшего СССР для 
определения физико-химических свойств неф-
теполимерных смол используют методики 
соответствующих ГОСТов и нормативно-
технических документов. 

Другими важными свойствами смол, опре-
деляющими области их применения, являются 
растворимость, совместимость с различными 
материалами, вязкость растворов и расплавов, 
молекулярная масса, молекулярно-массовое 
распределение. Растворимость и совместимость 
определяют по точке помутнения растворов, 
молекулярную массу и молекулярно-массовое 

распределение – с помощью гель-проникающей 
хроматографии [43]. Информацию о составе 
НПС можно получить спектроскопическими 
методами исследования (ИК-, УФ-, ЯМР-спек-
троскопия) [45] и пиролитической газовой хро-
матографией. 

Многие нефтеполимерные смолы обладают 
хорошей совместимостью с природными и син-
тетическими смолами: алкидными, фенольны-
ми, полистиролом, каучуками, пластификато-
рами типа сложных эфиров [46]. 

Нефтеполимерные смолы могут быть жид-
кими, каучукоподобными и твердыми. Жидкие 
нефтеполимерные смолы, как правило, являют-
ся промежуточными продуктами для получения 
твердых нефтеполимерных смол [47]. 

Также общим требованием большинства от-
раслей промышленности к нефтеполимерным 
смолам является их малая токсичность – нефте-
полимерные смолы должны относится к IV клас-
су опасности [46]. 

Известны следующие марки нефтеполимер-
ных смол: Escorez, Quintone, Nevex, Nevpene, 
Grade, Norsolene, PR1, пиропласт, пиролен, HCR 
и др. [48]. В зависимости от области применения 
выпускаемые нефтеполимерные смолы характе-
ризуются достаточно широким диапазоном зна-
чений молекулярной массы, температуры раз-
мягчения, цвета, ненасыщенности [4]. 

3.2. Применение нефтеполимерных смол в 
составе резиновых смесей. Известно [2], что 
введение смол в резиновые смеси может при-
вести к существенному изменению кинетики 
вулканизации. Так, в связи с понижением вяз-
кости при введении смол уменьшается темпе-
ратура переработки, а следовательно, снижает-
ся опасность преждевременной вулканизации 
резиновой смеси. Кроме того, введение смолы в 
резиновые смеси в зависимости от их природы 
может приводить к изменению времени дости-
жения оптимума вулканизации [10].  

В работе [49] описана смола Политер, кото-
рая представляет собой продукт термической 
полимеризации ненасыщенных ароматических 
углеводородов и предназначена для примене-
ния в качестве заменителя стирольно-индено-
вой и инден-кумароновой смол в рецептуре 
шинных резин. В отличие от стирольно-
инденовой смолы, получаемой из кубовых ос-
татков ректификации бензола и смолы пироли-
за (190ºС), смола Политер имеет более опреде-
ленный и однородный состав, характеризуется 
большей степенью чистоты [50]. Лабораторные 
и производственные испытания опытно-
промышленной партии смолы Политер прово-
дились в рецептуре покровных и обкладочных 
резин в сравнении со стирольно-инденовой 
смолой в равновесной дозировке. При произ-



Æ. Ñ. Øàøîê, Ñ. À. Ïåðôèëüåâà, Í. Ð. Ïðîêîï÷óê, Å. Ï. Óññ, À. È. Þñåâè÷, Ê. È. Òðóñîâ 59 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2019 

водственном внедрении отмечалось более ши-
рокое распределение характеристик резиновых 
смесей в диапазоне норм контроля по сравне-
нию со стирольно-инденовой смолой при со-
хранении требуемого уровня технологических 
свойств в ходе изготовления и переработки ре-
зиновых смесей. Пластоэластические, физико-
механические характеристики резиновых сме-
сей, усталостная выносливость сохранялись на 
одном уровне с серийными [49]. Также к поло-
жительным сторонам применения смолы Поли-
тер следует отнести обеспечение ею большей 
устойчивости смесей к подвулканизации, что 
является важным фактором для процесса пере-
работки резиновых смесей [50]. 

Испытания смолы Пиропласт, которая испы-
тывалась взамен стирольно-инденовой смолы 
(СИС) в рецептуре для металлокордного брекера 
в той же дозировке, показали, что резиновые сме-
си со смолой Пиропласт характеризуются доста-
точно хорошими технологическими свойства-
ми [51]. Установлено, что вулканизаты с исполь-
зованием смолы Пиропласт имеют более высокие 
значения по прочности связи металлокорда с ре-
зиной и по динамическим показателям. 

В результате испытания серии нефтеполи-
мерных смол, синтезированных путем термиче-
ской и каталитической (в присутствии AlCl3) по-
лимеризации различных фракций продуктов пи-
ролиза, установлено, что резины с нефтеполи-
мерными смолами на базе фракции 125−200ºС, 
полученные термической и каталитической по-
лимеризацией, по комплексу физико-механичес-
ких характеристик приближаются к резинам с 
инден-кумароновой смолой. Смола СПП, полу-
чаемая инициированной полимеризацией сырья, 
для этих целей непригодна [52]. Эта неф-тепо-
лимерная смола в резиновых смесях может быть 
использована с целью замены петролатума [46]. 
Идентичность результатов испытаний нефте-
полимерной смолы из фракции 125−200ºС обу-
словила целесообразность выбора более простого 
процесса получения нефтеполимерной смолы 
(Пиропласта-2) путем термической полимериза-
ции сырья. Физико-химические характеристики 
Пиропласта-2 – мягчителя шинных резин приве-
дены в табл. 1. К Пиропласту-2 предъявляются 
более жесткие требования по сравнению с СИС 
по содержанию серы и золы. Температура раз-
мягчения Пиропласта-2 должна быть в интервале 
80−95ºС, так как при обработке резиновых сме-
сей, проводимой при температурах до 105ºС, Пи-
ропласт-2 может быть равномерно распределен 
только в расплавленном состоянии. Пиропласт-2 
с температурой размягчения ниже 80ºС содержит 
повышенное количество летучих веществ, имеет 
более низкую температуру вспышки, хуже грану-
лируется и быстро слеживается. 

Таблица 1 
Физико-химические характеристики 

Пиропласта-2 

Наименование показателя Значение 
Внешний вид Гранулы желто-

коричневого цвета
Температура размягчения, ºС 85 
Йодное число, г I2/100 г 35 
Кислотность или щелочность Нейтральная 
Массовая доля, %: 
серы 

 
0,05 

золы 0,03 
воды Отсутствие 
механических примесей 0,11 

 
Изучение влияния содержания непредель-

ных углеводородов в исходном сырье на каче-
ство Пиропласта-2 как мягчителя показало, что 
увеличение содержания дициклопентадиена 
(ДЦПД) приводит к повышению йодного числа 
и благоприятно сказывается на совместимости 
мягчителя с другими ингредиентами шинных 
резин. Повышение содержания в сополимере 
стирола выше 37% нецелесообразно, так как 
при этом ухудшаются прочностные свойства 
вулканизатов.  

Улучшению пластичности резиновых сме-
сей и прочностных свойств вулканизатов спо-
собствует увеличение содержания индена и 
особенно дициклопентадиена. Однако наилуч-
шие прочностные характеристики вулканизатов 
были получены при использовании Пиропла-
ста-2, содержащего 18% сополимеризованного 
α-метилстирола [46]. 

По сравнению с инден-кумароновой смолой 
(ИКС) Пиропласт-2 оказывает лучшее воздей-
ствие на свойства резиновых смесей и вулкани-
затов на основе синтетических каучуков 
СКМС-30-АРКМ-15, наирита и СКИ-3 с СКД. 
Пиропласт-2 может заменять как ИКС, так и 
СИС [46]. Свойства резиновых смесей, полу-
ченных с использованием нефтеполимерных 
смол, приведены в табл. 2 [9]. 

Установлено, что повышение когезионной 
прочности резиновых смесей на основе изопре-
нового каучука при одновременном улучшении 
сопротивления подвулканизации может быть 
обеспечено применением в качестве мягчителя 
модифицированной карбоксилсодержащей смо-
лы глютималь. Резиновые смеси на основе по-
лиизопрена с повышенной когезионной проч-
ностью могут быть использованы для изготов-
ления высококачественных шин и резинотех-
нических изделий. Представляет интерес при-
менение для этих целей модифицированной 
НПС, получаемой обработкой исходной смолы 
65%-ной азотной кислотой [6]. 
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Таблица 2 
Свойства резиновых смесей с нефтеполимерными смолами 

Наименование показателя 
Смола 

Пиропласт-2 
стирольно-
инденовая

Пиропласт-2 
стирольно-
инденовая 

Содержание смолы в резиновой смеси, мас. ч./
100 мас. ч. каучука 1 1 10 10 
Пластичность по Дефо, отн. ед. 740 760 620 710 
Клейкость смеси, кН/м 2,5 1,5 3,2 2,3 
Напряжение при 300%-ном удлинении, МПа 7,6 7,9 6,3 6,5 
Сопротивление разрыву, МПа: 
при 20ºС 

 
17,6 

 
16,3 

 
17,2 

 
16,1 

после теплового старения при 100ºС в течение 72 ч 11,2 9,4 12,1 9,1 
Относительное удлинение, % 558 530 620 557 
Сопротивление раздиру, кН/м 45,1 43,2 52,0 45,1 
Выносливость при многократной деформации растя-
жения, усл. ед. 100 81 100 80  

Был разработан способ модификации неф-
теполимерной смолы на основе углеводород-
ной фракции С9 малеиновой кислотой, содер-
жащейся в отходах производства фталевого ан-
гидрида, вторичным полистиролом для после-
дующего использования в композиционных со-
ставах различного назначения [53]. В качестве 
модифицирующих агентов были использованы 
малеиновая кислота (МК) и вторичный поли-
стирол. Процесс модификации осуществляли 
при температуре 110, 150 и 190ºС в течение 8 ч 
с периодическим отбором проб из реактора. 
Дозировка модифицирующего агента в исход-
ной реакционной смеси составляла 2, 6 и 
10% (мас.). Полученные нефтеполимерные смо-
лы вводили в бутадиен-стирольный каучук 
СКС-30АРК на стадии его производства. На 
основе полученных образцов бутадиен-сти-
рольного каучука готовили резиновые смеси по 
стандартной рецептуре, которые подвергли 
вулканизации. Испытания проводили по мето-
дикам, описанным в ГОСТ 15627-79 [54]. Экс-
периментальные результаты показали, что наи-
более целесообразная дозировка нефтеполи-
мерной смолы на каучук СКС-30АРК составля-
ет 3−5% (мас.). Прочностные показатели в этом 
случае снижаются в меньшей степени, а устой-
чивость к тепловому старению выше, чем при 
содержании данного модификатора в каучуке 
6,5% (мас.). Было установлено, что введение 
НПС и продуктов ее модификации агентами, 
содержащими малеиновую кислоту и полисти-
рол, позволяет значительно повысить устой-
чивость получаемых резин к тепловому старе-
нию, действию многократных деформаций и 
увеличить твердость по Шору А. Было отмече-
но, что введение исходной нефтеполимерной 
смолы и НПС, совмещенной с полистиролом, в 
количестве 4% (мас.) не оказывает существен-

ного влияния на процесс вулканизации. При 
введении в бутадиен-стирольный каучук СКС-
30АРК малеинизированной нефтеполимерной 
смолы увеличивается время для достижения оп-
тимума вулканизации. Испытаниями резиновых 
смесей и вулканизатов на основе бутадиен-
стирольного каучука установлено, что по всем 
основным показателям экспериментальные об-
разцы, содержащие исходную и модифициро-
ванную НПС, обладают лучшим комплексом 
свойств, чем образец с маслом ПН-6. 

НПС в резиновых смесях могут использо-
ваться как в качестве самостоятельных добавок, 
так и в комбинации с другими продуктами. 
В работе [55] описана композиция, которая пред-
ставляет собой смесь битума и нефтеполимерной 
смолы. Соотношение компонентов, мас. %: би-
тум − 30−70, нефтеполимерная смола − 70−30. 
В данном продукте наблюдается улучшение 
физико-механических свойств пластификатора 
путем модифицирования битума нефтеполи-
мерными смолами и улучшение эксплуатаци-
онных свойств резиновых смесей, изготовлен-
ных на его основе. Эта композиция была опро-
бована в резиновых смесях для изготовления 
каркаса, брекера легковых шин, грузовых и 
сельскохозяйственных шин и протектора высо-
коскоростных шин. Результаты лабораторных 
испытаний показали, что использование компо-
зиции на основе битума и нефтеполимерной 
смолы повышает когезионную прочность, 
клейкость, выносливость при динамической на-
грузке, твердость, в сравнении с использовани-
ем нефтеполимерной смолы и битума по от-
дельности. 

В патенте [56] описана смола для повыше-
ния клейкости резиновых смесей. В состав 
смолы входит канифоль, эвтектический расплав 
ε-капролактама с N-изопропил-N-фенил-n-фе-
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нилендиамином, нефтеполимерная смола и за-
щитный воск в определенных пропорциях. 
Данный продукт получают сплавлением кани-
фоли, нефтеполимерной смолы и защитного 
воска с эвтектическим расплавом ε-капролак-
там-N-изопропил-N'-фенил-n-фенилендиамином 
(массовое соотношение компонентов в эвтек-
тическом расплаве 1:1). 

Процесс получения смолы осуществляют 
следующим образом: в реактор с мешалкой 
при температуре теплоносителя 90 ± 5°C за-
гружают равномассовое количество ε-капро-
лактама с N-изопропил-N'-фенил-n-фенилен-
диамином для получения двойного эвтектиче-
ского сплава (ДЭС). В двойной расплав добав-
ляют канифоль в количестве, соответствующем 
ТЭС. После полученного гомогенного ТЭС за-
гружают оставшуюся часть канифоли. Добива-
ются гомогенизации расплава, после чего по-
следовательно небольшими порциями загру-
жают нефтеполимерную смолу и защитный 
воск. Гомогенный расплав льют на ленточный 
транспортер, во время движения которого рас-
плав превращается в твердый сплав и снимает-
ся с ленты транспортера в виде чешуек. 

Экономически эффективным являются как 
производство нефтеполимерных смол, так и 
использование их в различных отраслях про-
мышленности. В первом случае экономический 
эффект образуется за счет более квалифициро-
ванного использования жидких побочных про-
дуктов пиролиза и получения дополнительной 
прибыли от реализации НПС. Во втором – за 
счет применения нефтеполимерных смол вме-
сто других продуктов – растительных масел, 
канифоли и др. [5]. 

4. Влияние отечественных нефтехимиче-
ских смол на свойства резиновых смесей. Нами 
ранее были проведены исследования [57] по 
определению возможности применения неко-
торых типов нефтеполимерных смол в составе 
резиновых смесей. В данный обзор включены 
результаты последних наших исследований по 
влиянию нефтеполимерных смол в сравнении с 
промышленным повысителем клейкости – сти-
рол-инденовой смолой (СИС) – на пластоэла-
стические и конфекционные свойства обкла-
дочных резиновых смесей на основе комбина-
ции каучуков общего назначения: СКИ-3 для 
обрезинивания текстильного корда каркаса и 
СКИ-3+НК для обрезинивания металлокорда 
брекера. Ввиду разнородности применяемых 
армирующих материалов каркаса и брекера к 
обкладочным смесям предъявляются наиболее 
ужесточенные требования по пластичности и 
конфекционной клейкости с целью формирова-
ния прочного адгезионного контакта в резино-
кордных и резинометаллокордных деталях 

шин, что предопределило актуальность данной 
работы. Исследуемые добавки смол вводились 
в каркасную и брекерную резиновые смеси в 
равноценных с промышленным повысителем 
клейкости дозировках 1,0 и 2,0 мас. ч. на 
100,0 мас. ч. каучука соответственно. 

Нефтеполимерные смолы были получены 
из тяжелой пиролизной смолы с температурой 
кипения более 200°С методом термической ра-
дикальной полимеризации. Компонентный со-
став тяжелой пиролизной смолы и условия 
варьирования процесса синтеза и выделения 
НПС, обусловливающих физико-химические 
характеристики добавок, представлены в рабо-
те [58]. Характеристики вводимых НПС и про-
мышленного повысителя клейкости СИС при-
ведены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Характеристика исследуемых  
нефтеполимерных смол 

Наименование 
смолы 

Температура 
размягчения, °С 

Йодное число, г 
I2/100 г 

СИС 93,0 27,4 
НПС-5 86,8 39,6 
НПС-6 92,5 28,4 
НПС-7 92,9 33,7 

 
Определение вязкости по Муни резиновых 

смесей проводилось на сдвиговом дисковом вис-
козиметре MV2000 при температуре 100 ± 0,5°С 
в соответствии с ГОСТ Р 54552-2011 [59]. Пока-
затели пластичности и эластического восстанов-
ления оценивались согласно ГОСТ 415-75 [60]. 
Сущность метода заключается в сжатии образ-
ца между двумя плоскопараллельными плитами 
под воздействием нагрузки при заданной тем-
пературе и измерении высоты образца до при-
ложения нагрузки, под нагрузкой и после сня-
тия нагрузки и «отдыха». Конфекционную 
клейкость сырых резиновых смесей определяли 
путем измерения условного напряжения, необ-
ходимого для разделения двух идентичных об-
разцов, после предварительного контакта в те-
чение определенного времени. Измерение ус-
ловного напряжения проводилось с помощью 
прибора Tel-Tak для резиновых смесей непо-
средственно после их изготовления при време-
ни контакта 5, 10, 15, 20, 25 и 30 с, а также по-
сле их хранения в течение 3, 5 и 7 сут [61]. 

Вязкость смесей и их эластическое восста-
новление определяются молекулярной массой 
каучука и ее распределением, типом и содер-
жанием технического углерода и пластифика-
тора. Ограничение верхнего предела вязкости 
обусловлено технологическими трудностями 
изготовления и переработки жестких смесей, 
ограничение нижнего предела – ухудшением 
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механических свойств резин. Вязкость обкла-
дочных смесей, особенно каркасных для обре-
зинивания кордов с большой плотностью, долж-
на быть сравнительно невысокой для обеспече-
ния необходимой прессовки, отсутствия оголе-
ний и переплетения нитей корда, однако сильное 
снижение вязкости приводит к снижению их уп-
руго-вязких свойств, что может являться причи-
ной неравномерного растяжения каркаса при его 
формовании на стадии сборки и появлению ме-
стных локальных разрежений [62]. В табл. 4 
приведены результаты определения показателя 
вязкости по Муни обкладочных резиновых сме-
сей с исследуемыми добавками. 

 
Таблица 4 

Вязкость по Муни  
обкладочных резиновых смесей 

Резиновые 
смеси, 

содержащие 
смолу 

Вязкость по Муни, усл. ед. Муни / 
Полимерная основа резиновой смеси 

СКИ-3 СКИ-3+НК 

СИС 64 66 
НПС-5 65 70 
НПС-6 65 71 
НПС-7 66 71 

 
На основании полученных результатов ус-

тановлено, что замена промышленного повы-
сителя клейкости смолы СИС на исследуемые 
нефтеполимерные смолы приводит к неко-
торому увеличению показателя вязкости по  
Муни обкладочных резиновых смесей. Так,  
для каркасных смесей, содержащих смолы 
НПС-5–НПС-7, увеличение показателя состав-
ляет 1,0–2,0 усл. ед. Муни по сравнению с об-
разцом с СИС. Применение нефтеполимерных 
смол в брекерных эластомерных композициях 
также приводит к получению резиновых смесей 
с большими показателями вязкости по Муни.  
В данном случае вязкость брекерных смесей 
увеличивается на 6,1–7,6%. Характер измене-
ния вязкости по Муни обкладочных эластомер-
ных композиций при введении нефтеполимер-
ных смол, вероятно, обусловлен в первую оче-
редь химическим составом вводимых добавок, 
зависящим от условий их получения и выделе-
ния, что оказывает непосредственное влияние 
на термодинамическую совместимость НПС с 
эластомерной матрицей. 

В то время как вязкость определяется как 
сопротивление пластической деформации, тер-
мином «пластичность» называют «легкость де-
формации» образца резиновой смеси. В некото-
ром отношении «пластичность» и «вязкость» 
означают одно и то же свойство, но имеют про-
тивоположный смысл [61]. Однако вязкость ха-
рактеризует сопротивление системы сдвиговым 

нагрузкам, в то время как показатели пластично-
сти и жесткости – сжимающим. Эластическая 
восстанавливаемость определяет усадку смесей 
и полуфабрикатов. Повышенная восстанавли-
ваемость и, следовательно, усадка не позволяет 
получить обрезиненные корда высокого качест-
ва с точным калибром по площади [62]. 

Пластичность (Р) исследуемых резиновых 
смесей определялась при помощи пластометра, 
имеющего массу жесткой системы, сжимающей 
образец, 5,00 ± 0,01 кг и температуру 70 ± 1°С. 
Эластическое восстановление (Rʹ) рассчитыва-
лось как разность высот образца после снятия 
нагрузки и отдыха в течение 3 мин (вне прибо-
ра при температуре 23 ± 2°С) и под нагрузкой в 
пластометре (при температуре 70 ± 1°С). Ре-
зультаты испытаний резиновых смесей пред-
ставлены в табл. 5. 

 
Таблица 5 

Пластичность и эластическое восстановление 
обкладочных резиновых смесей 

Резиновые 
смеси, 

содержащие 
смолу 

Показатель / 
Полимерная основа резиновой смеси 

СКИ-3  СКИ-3+НК 
Р Rʹ, мм Р Rʹ, мм 

СИС 0,41 0,58 0,40 0,60 
НПС-5 0,41 0,57 0,36 0,70 
НПС-6 0,42 0,55 0,35 0,90 
НПС-7 0,40 0,78 0,35 0,90 

 
Замена смолы СИС на исследуемые нефте-

полимерные смолы в резиновых смесях на ос-
нове синтетического изопренового каучука 
СКИ-3 для изготовления каркаса практически 
не оказывает влияния на показатели пластично-
сти (изменение составляет не более 0,02). Дан-
ные отклонения находятся в пределах погреш-
ности испытаний. Определено, что пластиче-
ские свойства резиновых смесей, предназна-
ченных для обрезинивания металлокордного 
брекера, которые построены на основе комби-
нации натурального и синтетического изопре-
нового каучука, наиболее чувствительны к за-
мене промышленного повысителя клейкости на 
исследуемые нефтеполимерные смолы. Так, за-
мена 1,0 мас. ч. смолы СИС на добавку НПС-5 
приводит к уменьшению пластичности на 10,0%, 
а в случае использования добавок НПС-6–  
НПС-7 показатель снижается на 12,5%. Полу-
ченные результаты по определению пластично-
сти обкладочных смесей в целом коррелируют 
с данными по определению показателя вязко-
сти по Муни, полученными на сдвиговом вис-
козиметре. 

Определено, что показатель эластического 
восстановления для каркасной резиновой сме-
си, содержащей смолы НПС-5, находится на 
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уровне образца сравнения (изменение Rʹ не 
превышает 1,7%). В то же время для смеси с 
НПС-6 эластическое восстановление уменьша-
ется на 5,2%. Наибольшее влияние на Rʹ оказы-
вает замена СИС на нефтеполимерную смолу 
НПС-7. В данном случае этот показатель уве-
личивается на 34,5% относительно образца 
сравнения. Выявлено, что применение нефте-
полимерных смол в брекерных смесях оказыва-
ет существенное влияние на показатель эласти-
ческого восстановления. Так, введение НПС 
приводит к увеличению данного показателя на 
16,7–50,0% по сравнению с образцом с СИС. 
Таким образом, введение некоторых нефтепо-
лимерных смол в обкладочные резиновые сме-
си может способствовать большей усадке и 
меньшей стабильности размеров обрезиненного 
полотна при выходе из калибрующих зазоров, 
что может потребовать некоторой корректи-
ровки состава резиновых смесей и технологи-
ческих параметров процесса каландрования. 

Обкладочные резины должны обладать вы-
соким уровнем конфекционной клейкости и ее 
стабильностью при хранении. Снижение клей-
кости резиновых смесей для обрезинивания 
корда при хранении наблюдается в основном за 
счет выцветания серы. При содержании серы 
менее 1,2–1,5 мас. ч. ее выцветание на поверх-
ность смеси не происходит, так как она адсор-
бируется техническим углеродом. Такое крити-
ческое содержание серы зависит от дозировки и 
типа наполнителя [2]. Для оценки влияния раз-
личных повысителей клейкости на степень со-
хранения конфекционных свойств одним из 
этапов испытаний являлось определение клей-
кости резиновых смесей из образцов, изготов-
ленных в день изготовления резиновой смеси, а 
также через 3, 5 и 7 сут после ее изготовления. 
С целью оценки влияния различных повысите-
лей клейкости на скорость образования припо-

верхностного слоя, обогащенного молекулами 
полимера, испытания по определению клейко-
сти, помимо прочего, проводились и при пере-
менном времени контакта склеиваемых по-
верхностей (от 5 до 30 с с шагом в 5 с). Резуль-
таты испытаний по определению конфекцион-
ной клейкости резиновых смесей представлены 
в табл. 6. 

Установлено, что с увеличением времени 
контакта от 5 до 30 с повышается прочность 
сцепления дублируемых образцов каркасных 
резиновых смесей, содержащих исследуемые 
смолы НПС. При этом наибольшее изменение 
показателя клейкости наблюдается для компо-
зиции с НПС-6. В данном случае показатель 
изменяется в пределах от 0,27 до 0,31 МПа.  
Для образца сравнения выявлено незначитель-
ное изменение данного показателя от времени 
контакта. Определено, что введение промыш-
ленного повысителя клейкости в брекерные ре-
зиновые смеси приводит к увеличению их 
склеивающей способности, показатель варьи-
руется от 0,52 до 0,56 МПа и более. Аналогич-
ный характер изменения показателя клейкости 
резиновых смесей от времени контакта выявлен 
и в случае введения добавок НПС. Таким обра-
зом, установлено увеличение до 14,8% значений 
показателя клейкости каркасных эластомерных 
композиций, содержащих различные типы неф-
теполимерных добавок, от времени контакта 
сдублированных поверхностей по сравнению с 
композициями с промышленным повысителем 
клейкости, в то время как изменение данного 
показателя для брекерных смесей с НПС нахо-
дится на уровне образца сравнения. Применение 
данных типов нефтеполимерных смол, вероятно, 
способствует установлению достаточно плотно-
го молекулярного контакта дублируемых по-
верхностей и облегчает взаимодиффузию поли-
мерных цепей на межфазной границе. 

 
Таблица 6 

Клейкость обкладочных резиновых смесей 

Резиновые смеси, 
содержащие смолу 

Склеивающая способность, МПа 
Вылежка перед изготовлением 

образца для проведения испытания, сут
Время контакта при испытании, с 

– 3 5  7  5 10 15 20 25 30 
Резиновая смесь на основе СКИ-3 
СИС 0,29 0,30 0,32 0,29 0,28 0,29 0,29 0,29 0,27 0,29 
НПС-5 0,30 0,32 0,32 0,29 0,27 0,28 0,27 0,29 0,29 0,30 
НПС-6 0,31 0,32 0,32 0,30 0,27 0,28 0,29 0,29 0,29 0,31 
НПС-7 0,29 0,31 0,32 0,31 0,27 0,29 0,29 0,29 0,29 0,29 
Резиновая смесь на основе СКИ-3+НК  
СИС >0,56 0,50 0,47 0,44 0,52 0,55 >0,56 >0,56 >0,56 >0,56 
НПС-5 >0,56 0,48 0,46 0,47 0,51 0,54 >0,56 >0,56 >0,56 >0,56 
НПС-6 >0,56 0,52 0,50 0,50 0,52 0,55 0,55 >0,56 >0,56 >0,56 
НПС-7 >0,56 0,51 0,49 0,44 >0,56 >0,56 >0,56 >0,56 >0,56 >0,56 
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Заключение. Анализ литературных источни-
ков показал, что использование нефтеполимер-
ных смол является экономически эффективным в 
резиновой промышленности. Это объясняется, с 
одной стороны, широкой, доступной сырьевой 
базой и низкими затратами на их производство, 
что обусловливает невысокую стоимость нефте-
полимерных смол, и, с другой стороны – возмож-
ностью использования нефтеполимерных смол в 
производстве резинотехнических изделий взамен 
применяющихся в настощее время более дорогих 
повысителей клейкости. В связи с этим актуаль-
ной задачей является разработка рецептур рези-
новых смесей с применением нефтеполимерных 
смол, что позволит повысить качество, снизить 
стоимость и тем самым повысить конкурентоспо-
собность выпускаемой продукции. 

На основании полученных результатов ис-
следований установлено, что введение нефте-
полимерных смол в каркасные резиновые смеси 
практически не оказывает влияние на их пла-

стоэластические характеристики. При этом 
данные смеси с добавками НПС характеризу-
ются повышенными конфекционными характе-
ристиками по сравнению с композициями, со-
держащими промышленный повыситель клей-
кости – смолу СИС, что позволит улучшить ка-
чество сборочных процессов. Использование 
нефтеполимерных смол для брекерных смесей 
приводит к некоторому (до 7,6%) увеличению 
их вязкостных характеристик, снижению до 
12,5% пластичности смесей. Отмечен сущест-
венный рост (на 16,7–50,0%) значений показа-
теля эластического восстановления брекерных 
смесей при введении НПС, что потребует регу-
лирования технологических параметров прове-
дения процесса каландрования. При этом по 
уровню сохранения конфекционной клейкости 
в зависимости от времени контакта дублируе-
мых поверхностей и времени хранения брекер-
ные смеси с нефтеполимерными смолами не 
уступают образцу сравнения. 
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УДК 678.024 

О. И. Карпович, А. Л. Наркевич, А. Н. Калинка 
Белорусский государственный технологический университет 

ОЦЕНКА ФОРМУЕМОСТИ МАТЕРИАЛОВ  
НА ОСНОВЕ МЕТАЛЛСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕРНЫХ ОТХОДОВ 

В работе рассматривается процесс затекания расплава композиции материалов на основе ме-
таллсодержащих смешанных полимерных отходов в капилляр заданной геометрии под давлени-
ем. Разработана методика экспериментальной оценки глубины затекания композиций. На осно-
вании закона одномерной фильтрации нелинейно-вязких жидкостей со степенным законом те-
чения и экспериментальных данных по глубине затекания композиций в капилляр рассчитаны 
эффективные коэффициенты проницаемости. При расчете учитывались основные параметры 
режима течения композиции. Установлены зависимости глубины затекания расплавов иссле-
дуемых композиций от температуры, давления, толщины капилляра. 

Полученные данные позволяют рассчитывать режимы технологического процесса прессова-
ния предварительно пластицированной заготовки, способствующие формованию стенок изделий 
требуемой высоты и толщины. Результаты экспериментов показали, что композиции на основе 
металлсодержащих смешанных полимерных отходов обладают хорошей формуемостью. Изде-
лия, изготовленные из таких отходов, могут иметь относительно высокие стенки и ребра жест-
кости. 

Ключевые слова: металлсодержащие полимерные отходы, пласт-формование, технологи-
ческие режимы, формуемость, глубина затекания. 
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EVALUATION OF FORMABILITY OF MATERIALS BASED  
ON METAL-CONTAINING POLYMERIC WASTES 

The article deals with the process of melt flowing in the composition of materials based on metal-
containing mixed polymer waste into a capillary of a given geometry under pressure. A technique has 
been developed to experimentally estimate the depth of flow of compositions. Based on the law of one-
dimensional filtration of nonlinear viscous liquids with a power law of flow and experimental data on 
the depth of flow of compositions into the capillary, the effective permeability coefficients are calculat-
ed. The calculation took into account the main parameters of the flow regime of the composition. The 
dependences of the depth of flow of the melts of the studied compositions on the temperature, pressure, 
thickness of the capillary were established. 

The data obtained allow us to calculate the modes of the technological process of pressing a pre-
kneaded preform, which contributes to the formation of walls from products of the required height and 
thickness. The results of the experiments showed that compositions based on metal-containing mixed 
polymer waste have good formability. Products made from such waste may have relatively high walls 
and stiffeners. 

Key words: metal-containing polymer waste, seam-shaping, technological regimes, formability, 
deep flowing. 

 
Введение. В рамках выполнения задания 

государственной научно-технической програм-
мы Республики Беларусь «Природопользование 
и экологические риски» в ОАО «Белцветмет» 
ведется освоение производства транспортной 
тары (поддонов и контейнеров) из полимерсо-
держащих отходов, образующихся после раз-
делки аккумуляторных батарей. В качестве 
технологического процесса формования изде-
лий используется прессование предварительно 
пластицированной заготовки (пласт-формова-
ние). Данный процесс включает следующие 
стадии: подготовку и совмещение компонентов 

в дозирующем устройстве; пластикацию ком-
позиции в червячном экструдере; накопление 
дозы и формирование заготовки в накопителе; 
перемещение заготовки в пресс-форму; дефор-
мирование заготовки на гидравлическом прессе 
(формообразование изделия); охлаждение в 
форме и извлечение изделия. 

В результате разделки отработавших ав-
томобильных аккумуляторных батарей обра-
зуются полимерсодержащие отходы двух ти-
пов [1]: 

1) отходы после разделки корпусов аккуму-
ляторных батарей (далее КАБ); 
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2) полимерсодержащие отходы после раз-
делки внутренней части аккумуляторных бата-
рей (далее ПОАБ). 

Изучению состава и структуры полимерсо-
держащих отходов, физико-механических и 
технологических характеристик материалов на 
их основе уделено значительное внимание  
[1–3]. Установлено, что КАБ в композициях 
будут выступать как полимерное связующее, так 
как содержат более 97 мас. % термопластичных 
плавких полимеров (в основном полипропилен), 
а ПОАБ – в качестве наполнителя, так как 
90 мас. % их компонентов неплавкие [1]. 

Разрабатываемые в рамках задания изде-
лия – поддоны для медной катанки и контей-
неры для перевозки отработавших аккумуля-
торных батарей – имеют достаточно сложную 
конфигурацию и ряд конструктивных элемен-
тов: стенки, ребра жесткости, бобышки, отвер-
стия и т. д. Наличие данных элементов, а так-
же высокая вязкость расплавов композиций 
существенно усложняют процесс формования. 
При назначении усилия деформирования заго-
товки необходимо знать, будет ли его доста-
точно для формования отдельных конструк-
тивных элементов заданных размеров. Воз-
можность получения подобных элементов не 
изучена. 

Целью исследования является оценка ре-
жимов и возможности получения различных 
конструктивных элементов изделий из мате-
риалов на основе металлсодержащих смешан-
ных полимерных отходов. 

Основная часть. Рассмотрим процесс зате-
кания расплава композиции в капилляр задан-
ной формы и размеров под давлением p0 
(рис. 1). 

 

 

Рис. 1. Схема затекания расплава в капилляр 
 

Закон одномерной фильтрации нелинейно-
вязких жидкостей имеет следующий вид [4]: 

μ

s

x s
K dpq

dx
= ,                         (1) 

где qx – объемный расход жидкости через еди-
ницу площади нормального сечения в направ-
лении течения;  

K – коэффициент проницаемости, завися-
щий от формы и размеров капилляра; 

μ – коэффициент консистенции; 
s = 1 / n; 
n – параметр среды. 
Интегрирование уравнения (1) с учетом 

dp / dx = p0 / x дает следующую формулу для 
глубины затекания нелинейно-вязкой жидкости 
как функцию времени t: 

( ) ( )
( )1/ 1

0( ) 1 / μ(t) .
ssh t s K p t
+

 = +           (2) 

Расчет глубины затекания по формуле (2) 
затруднен, поскольку течение композиции про-
исходит при неизотермическом режиме, а па-
раметры μ и n зависят от температуры. Течение 
композиции прекращается при достижении в 
центре канала температуры ниже температуры 
плавления композиции. 

Все эти факторы можно учесть при опреде-
лении эффективного коэффициента проницае-
мости, так как распределение температуры по 
сечению капилляра, и, следовательно, темпера-
турная зависимость коэффициента консистен-
ции, являются функциями характерного разме-
ра капилляра, т. е. его толщины. 

Формуемость оценивали по глубине затека-
ния расплава исследуемой композиции в ка-
пилляре с заданной геометрией. Схема опреде-
ления глубины затекания представлена на 
рис. 2. 

 

 

Рис. 2. Схема определения глубины затекания: 
1 – обогреваемая пресс-форма; 2 – нагревательный 

элемент; 3 – пуансон; 4 – вкладыш;  
5 – полимерная композиция 

h(t)

h(t) 

F 
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В обогреваемую пресс-форму устанавлива-
ли вкладыш с заданной формой капилляра. 
Температуру пресс-формы поддерживали с по-
мощью нагревателей (20, 50, 80°С) с точностью 
±5°С. Так как сечение большинства конструк-
тивных элементов в изделии можно предста-
вить в виде прямоугольника, форму капилляра 
принимали в виде прямоугольной щели шири-
ной 30 мм. Варьировали толщину щели: 4, 6 и 
8 мм соответственно. В пресс-форму помещали 
предварительно пластицированную в червяч-
ном экструдере ЧП 32×25 исследуемую компо-
зицию объемом 100 ± 5 см3. Варьировали  
температуру композиции: 200 и 230°С. Пресс-
форму помещали под гидравлический пресс 
ИП-100 и создавали с помощью пуансона дав-
ление p0 на композицию. После окончания те-
чения фиксировали при соответствующих па-
раметрах глубину h(t) затекания композиции в 
капилляр. Проводили не менее пяти экспери-
ментов для каждой толщины щели капилляра, 
температуры и давления. Находили средние 
арифметические значения, исключая аномаль-
ные значения по критерию Груббса при уровне 
значимости 0,05. По средним значениям экспе-
риментальных данных строили графики зави-
симостей параметров. 

На рис. 3 показана зависимость глубины за-
текания от давления для базовой композиции 
КАБ + 50% ПОАБ и композиции с содержани-
ем КАБ + 70% ПОАБ [3]. 

 

 
Рис. 3. Зависимость глубины затекания  

от давления для композиции КАБ + 50% ПОАБ (2, 4) 
и композиции с содержанием КАБ + 70%ПОАБ  

(1, 3) при исходной температуре заготовки 200°С 
и разной толщине капилляра – 4 и 6 мм 

 
С увеличением давления глубина затекания 

увеличивается. Чем больше толщина капилля-
ра, тем больше глубина затекания композиции. 

На глубину затекания также влияет темпе-
ратура композиции (рис. 4). С увеличением 
температуры заготовки вязкость композиции 
снижается, следовательно, увеличивается глу-
бина затекания. 

 
Рис. 4. Зависимость глубины затекания  

от давления для композиции  
КАБ + 50% ПОАБ 

при толщине капилляра 4 мм 
 
Значения глубин затекания, полученные в 

результате эксперимента, подставляли в фор-
мулу (2). Для капилляров каждой толщины рас-
считывали эффективный коэффициент прони-
цаемости. Значения коэффициентов консистен-
ции и параметров среды для расчета принимали 
согласно [3]. 

Время достижения расплавом в центре ка-
пилляра температуры ниже 165°С (температура 
плавления полипропилена) рассчитывали, ис-
пользуя значения коэффициентов температуро-
проводности материала, установленные на пре-
дыдущих этапах работы [3]. Полученные зна-
чения подставляли в формулу (2). 

Рассчитанные значения эффективных ко-
эффициентов проницаемости представлены в 
таблице. 

 
Средние значения эффективного  
коэффициента проницаемости 

Толщина  
капилляра, мм 

Эффективный коэффициент 
проницаемости K, 1/мs+1 

4 8,6 · 10–11 
6 13,6 · 10–11 
8 14,7 · 10–11 

 
Заключение. Исследован процесс затека-

ния расплавов композиции материалов на ос-
нове металлсодержащих смешанных полимер-
ных отходов в капилляр заданной геометрии, 
моделирующий формование изделия методом 
прессования предварительно пластицированной 
заготовки. Изучено влияние глубины затекания 
от температуры и давления, которое характери-
зует формуемость материалов. 

Используя данные таблицы и формулу (2), 
можно рассчитывать технологические режимы, 
необходимые для получения стенок изделий 
требуемой высоты и толщины: температуру 
заготовки, давление прессования и время вы-
держки изделия под давлением при формовании. 

 p, МПа

 p, МПа
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В целом результаты эксперимента показывают, 
что исследуемые материалы на основе отходов 
обладают достаточно хорошей формуемостью. 
Из материалов на основе металлсодержащих 

смешанных полимерных отходов возможно по-
лучение различных конструктивных элементов 
изделий, таких как стенки, ребра жесткости, 
бобышки, отверстия и т. д. 
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Е. В. Дубоделова1, С. И. Шпак1, П. И. Письменский2, Т. В. Соловьева1 
1Белорусский государственный технологический университет 

2УП «БР-Консалт» 

ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКАЯ МАССА ИЗ ЩЕПЫ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ  
В КОМПОЗИЦИИ ДРЕВЕСИНЫ ЛИСТВЕННЫХ ПОРОД 

Доказана возможность совместного использования хвойной и лиственной древесины, харак-
теризуемых неоднородностью свойств, для получения термомеханической массы. Установлено, 
что применение активирующей добавки ‒ сульфита натрия в количестве 1,0% позволяет исполь-
зовать древесину березы (Betula verrucosa Ehrh.) в композиции с древесиной ели (Picea abies 
Karst) в количестве до 20%. При этом достигается сравнимый с еловой термомеханической мас-
сой комплекс бумагообразующих свойств, а также несколько повышаются оптические и печат-
ные свойства бумаги, полученной на ее основе. Это обусловлено протеканием в процессе термо-
гидролитической обработки в присутствии сульфита натрия физико-химических процессов, свя-
занных с гидролитической деструкцией лигноуглеводного комплекса древесины и формирова-
нием более сомкнутой структуры бумажного листа.  

Ключевые слова: термомеханическая масса, композиция, сульфит натрия, древесина бере-
зы, древесина ели, математическое моделирование, оптимизация, бумагообразующие свойства, 
оптические свойства, печатные свойства. 
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THERMOMECHANICAL MASS FROM A CHIP WITH USE  
IN THE COMPOSITION OF WOOD OF LARGE BREEDS 

The possibility of joint use of softwood and hardwood, characterized by heterogeneity of the in 
properties, to obtain a thermomechanical pulp has been proved. It has been established that the use of 
an activating additive, sodium sulfite in quantity 1.0%, makes it possible to use birch wood (Betula 
verrucosa Ehrh.) In a composition with spruce wood (Picea abies Karst) in an amount up to 20%. 
At the same time, a complex of paper-forming properties comparable to that of thermomechanical pulp 
is achieved, and the optical and printing properties of paper obtained on its basis are slightly increased. 
This is due to the occurrence in the process of thermohydrolytic treatment in the presence of sodium 
sulfite of physico-chemical processes associated with the hydrolytic destruction of the lignohydrate 
complex of wood and the formation of a more closed structure of the paper. 

Key words: thermomechanical mass, composition, sodium sulfite, birch wood, spruce wood, 
mathematical modeling, optimization, paper-forming properties, optical properties, printing properties. 

 
Введение. В настоящее время рынок пер-

вичных волокнистых полуфабрикатов, к кото-
рым относится целлюлоза и древесная масса, 
согласно данным Продовольственной и сель-
скохозяйственной организации ООН (ФАО), 
является стабильным (объем производства в 
2017 г. составил 184 млн т) и характеризуется 
положительной динамикой как производства 
(прирост за 2016‒2017 г. составил 1%), так и 
экспорта (прирост 3% за аналогичный пери-
од) [1]. При этом коэффициент рекуперирова-
ния в целлюлозно-бумажной промышленности 
остается значительным и составляет поряд-
ка 55%. Данное обстоятельство объясняется 
схожими тенденциями производства (объем 
производства составляет порядка 400 млн/год) 
и потребления бумаги и картона в мире за по-
следние 8 лет [1‒3]. Структуру производимой  

продукции характеризуют следующие основные 
товарные группы, расположенные в порядке 
убывания объемов их производства: тароупако-
вочная продукция, печатная и писчая, бытовая и 
гигиеническая, газетная бумага. При этом за по-
следние годы для такой категории, как бумага 
для полиграфии (газетная, печатная и писчая) 
наблюдалось снижение производства, однако 
она остается основной и ее доля в структуре 
составляет около 30% [1‒3]. Все указанные то-
варные группы требуют использования пер-
вичных волокнистых полуфабрикатов, которые 
должны характеризоваться не только опреде-
ленным комплексом бумагообразующих, опти-
ческих и печатных свойств, но и показателей, 
свидетельствующих о безопасности и рента-
бельности бумажно-картонного производства. 
В связи с вышесказанным, несмотря на очевид-
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ные достоинства целлюлозы, древесная масса 
является более конкурентоспособным первич-
ным волокнистым полуфабрикатом, так как ха-
рактеризуется низкой энергоемкостью и стоимо-
стью, высоким выходом по отношению к древе-
сине (80‒95%) при минимальном количестве 
образуемых отходов и выбросов. Как и отмечено 
в работе [4], основными поставщиками оборудо-
вания комплексных технологических линий по 
производству современных видов древесной 
массы из щепы (термомеханическая (ТММ), хи-
мико-термомеханическая (ХТММ) и их моди-
фикации) в Евразийском экономическом Союзе 
остаются две крупные компании − Andritz (Ав-
стрия) и Metso Paper (Финляндия). 

Согласно перечню ИТС 1-2015 «Производ-
ство целлюлозы, древесной массы, бумаги, кар-
тона», на территории Республики Беларусь в 
настоящее время реализованы две наилучшие 
доступные технологии производства древесной 
массы. Первая линия по производству ТММ 
методом RTS компании Andritz для газетной 
бумаги мощностью 40 000 т/год функциониру-
ет на РУП «Завод газетной бумаги» (г. Шклов), 
вторая предполагает производство беленой 
ХТММ для получения полиграфического мело-
ванного и немелованного трехслойного картона 
с использованием оборудования Andritz мощ-
ностью 200 000 т/год на Добрушской бумажной 
фабрике «Герой труда» ОАО «Управляющая 
компания холдинга «Белорусские обои». Вы-
пуск ТММ для газетной бумаги ориентирован 
на использование древесины ели, ХТММ для 
полиграфического картона ‒ на рассеяннососу-
дистые лиственные породы (береза и осина). 
По данным концерна «Беллесбумпром», суще-
ственный вклад в выполнение параметров со-
циально-экономического развития лесопромыш-
ленного комплекса, определенных на 2018 г., 
вносила экономия затрат, реализуемая в том 
числе за счет комплексного использования дре-
весных ресурсов. При этом, по-нашему мне-

нию, необходимо учитывать состояние и тен-
денции в лесном фонде страны. Согласно Госу-
дарственному лесному кадастру Республики 
Беларусь, по состоянию на 1 января 2018 г. об-
щий запас насаждений составил 1796,0 млн м3, 
лесистость территории республики – 39,8%, что 
выше среднемирового уровня. В то же время 
породный состав лесов страны не отличается 
большим разнообразием (табл. 1). 

Из табл. 1 видно, что преобладающими по-
родами в структуре лесов Республики Беларусь 
являются сосна – 50,3%, береза – 23,2%, ель и 
ольха черная – 9,2 и 8,5% соответственно [5]. 
При этом основными потребляемыми лесопро-
мышленным комплексом древесными порода-
ми выступают хвойные, такие как сосна и ель, в 
мебельном производстве востребована древе-
сина дуба. В то же время, как видно из табл. 1, 
наблюдается тенденция уменьшения запасов 
древесины наиболее ценных пород. Доля сосны 
и дуба в общей структуре лесов снизилась за 
10 лет на величину 0,1%, доля ели – на 0,2%. 
За этот же период в лесном фонде республики 
от воздействия природно-климатических фак-
торов в среднем ежегодно погибало 14 тыс. га 
лесных насаждений. Неблагоприятные погодные 
условия были основной причиной гибели лесов. 
В 2016 г. общая площадь погибших насаждений 
была в три раза больше, чем среднее значение за 
предыдущие десять лет. В 2017 г. площадь по-
гибших насаждений была максимальной за весь 
период ведения мониторинга и составила 
35,4 тыс. га. Более 90% всей площади погибших 
лесов составили насаждения, погибшие от воз-
действия стволовых вредителей. При этом чаще 
от их воздействия гибли именно сосновые и 
еловые насаждения. Усыхание еловых лесов 
вызвано в основном воздействием короеда-
типографа, сосновых лесов – воздействием 
вершинного короеда. Кроме того, болезнями 
поражено 29% всех растущих еловых деревьев, 
имевших какие-либо видимые повреждения [6]. 

 
Таблица1 

Породная структура лесов Республики Беларусь 

Древесная порода 
Процент породы в общей структуре лесов, % 

2006 г. 2017 г. 
Преобладающие хвойные породы 

Сосна (Pinus. sylvestris L.) 50,4 50,3 
Ель (Picea abies Karst) 9,4 9,2 

Преобладающие лиственные породы 
Береза (Betula verrucosa Ehrh.) 22,4 23,2 
Ольха черная (Alnus glutinosa (L.) Gaertn) 8,5 8,5 
Дуб (Quercus Robur L.) 3,5 3,4 
Осина (Populus tremulaе L.) 2,0 2,1 

Прочие хвойные и лиственные породы  
Прочие породы 3,3 3,3 
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По рассеяннососудистым лиственным по-
родам наблюдается прирост запасов древесины 
(табл. 1). При этом фактическая гибель деревь-
ев находится в пределах среднестатистического 
значения [6]. В связи с вышесказанным акту-
альны работы по расширению сырьевой базы 
для производства первичных волокнистых по-
луфабрикатов в виде ТММ за счет использова-
ния древесины лиственных пород.  

Основная часть. Рекомендуемыми поро-
дами для производства ТММ являются древе-
сина ели (Picea abies Karst) и пихты сибирской 
(Abies sibirica) и их смеси, обеспечивающие 
требуемый уровень качества прежде всего по 
физико-механическим показателям. Листвен-
ные породы древесины, по сравнению с хвой-
ными, такой уровень не обеспечивают, так как 
имеют меньшее количество механических во-
локон, характеризуемых небольшой длиной и 
тонкостенностью; содержат много гемицеллю-
лоз и меньше целлюлозы, их ткани отличаются 
трубчатым строением. Это накладывает отпе-
чаток на формирование комплекса бумагообра-
зующих, оптических и печатных свойств ТММ 
из древесины лиственных пород. По-нашему 
мнению, исходя из особенностей RTS-метода, 
заключающихся в кратковременной (10–20 с) 
гидротермической обработке щепы при темпе-
ратуре 160°C и последующем высокочастотном 
ее размоле под давлением 0,5–0,6 МПа в рафи-
нере первой ступени при скорости вращения 
дисков 2500–3000 об/мин, появляется возмож-
ность совместного использования древесины 
ели и рассеяннососудистых лиственных пород. 
В доказательство выдвинутому предположению 
можно привести тот факт, что среди основных 
достоинств RTS-метода в ИТС 1-2015 отмечена 
оптимизация степени размягчения лигнина, по-
зволяющая увеличить степень фибрилляции и 
поверхность волокон при размоле, а также по-
вышение прочностных показателей продукции. 

Целью проведенных настоящих исследова-
ний являлось формирование физико-механи-
ческих показателей ТММ с использованием в 
композиции древесины лиственных пород и 
анализ оптических и печатных свойств, полу-
чаемых на ее основе бумаг. 

В качестве лиственной породы была выбра-
на древесина березы (Betula verrucosa Ehrh.), 
характеризуемая максимальным запасом в Рес-
публике Беларусь (табл. 1). В отличие от широ-
ко применяемых мировыми производителями 
лиственных и хвойных пород, ей присуща са-
мая высокая плотность. Известно, что в произ-
водстве древесной массы предпочтение следует 
отдавать породам древесины с низкой плотно-
стью, обладающим более тонкими стенками 
волокон, которые легче приобретают гибкость 

и пластичность посредством поглощения энер-
гии. Однако древесина березы характеризуется 
повышенной плотностью (в среднем 650 кг/м3), 
что обеспечивает ей повышенный уровень фи-
зико-механических показателей при равномер-
ном распределении анатомических элементов в 
структуре, низкой склонностью к гниению и 
содержанию экстрактивных веществ [7‒10]. 
Для исследования возможности использования 
смесей древесных пород, характеризуемых не-
однородностью свойств, был задействован при-
ем химического активирования древесины пе-
ред размолом с использованием высокореак-
ционного сульфита натрия по отношению как  
к хвойной, так и лиственной древесине, 
(ГОСТ 5644) [11, 12].  

Получение ТММ является трехстадийным 
процессом. Моделирование каждой стадии в 
лабораторных условиях представлено в табл. 2. 

Организационной основой для математи-
ческого описания и оптимизации технологи-
ческого процесса получения ТММ являлся 
многофакторный ортогональный, близкий к  
D-оптимальному, план эксперимента Коно [13]. 
Он позволяет при минимальном количестве 
определений получить достаточно полную ин-
формацию о значениях показателей в иссле-
дуемом факторном пространстве. Факторы, ко-
торые были приняты в качестве независимых 
переменных: температура гидротермической 
обработки щепы (x1, °С); расход сульфита на-
трия (x2, % к абсолютно сухой древесине); со-
держание древесины березы в композиции 
(x3, %). Уровни варьирования факторов пред-
ставлены в табл. 3. Выбор диапазонов варьиро-
вания температуры гидротермической обработ-
ки обусловлен различной температурой пла-
стификации лигнина хвойных и лиственных 
пород [14]; расхода сульфита натрия ‒ техноло-
гическими особенностями производства ТММ 
по методу RTS и экономической целесообраз-
ностью (табл. 3). 

Результаты реализации плана эксперимента 
приведены в табл. 3. Статистическую обработ-
ку полученных экспериментальных данных в 
целях решения оптимизационных задач осуще-
ствляли с помощью встроенных функций элек-
тронных таблиц MS Excel. Установлено, что 
зависимости критериев оптимизации от незави-
симых переменных описываются полиномами 
второго порядка с парным взаимодействием: 

y = b0 + b1 · x1 + b2 · x2 + b3 · x3 + b4 · x1 · x2 + 
+ b5 · x1 · x3 + b6 · x2 · x3 + b7 · x1 · x1 + b8 · x2 × 

× x2 + b9 · x3 · x3. 

Полученные расчетным путем коэффициен-
ты результирующего аппроксимирующего по-
линома представлены в табл. 4. 
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Таблица 2 
Параметры получения древесной массы из щепы 

Условия гидротермической 
обработки 

Первая ступень размола Вторая ступень размола 

Используемое оборудование 
Лабораторный автоклав Центробежный размалывающий 

аппарат (ЦРА) 
Ножевая дисковая мельнице (НДМ) 
лабораторного размалывающего 
комплекта (ЛКР) 

Режимы 
Гидромодуль ‒ 1:10 
Температура ‒ 155‒175 
Продолжительность выдержки ‒ 
15 мин 

Продолжительность размола ще-
пы ‒ 30 мин 
Концентрация массы ‒ 6% 

Концентрация массы ‒ 2% 
Частота вращения диска ‒ 1200 и 
2000 мин–1 

 
Таблица 3 

Результаты реализации плана эксперимента 

Факторы Критерии оптимизации 

Температура 
гидротермической 
обработки, °С 

Расход 
сульфита 
натрия, % 

Содержание  
древесины березы 
в композиции  
с елью, % 

Степень 
помола, 

°ШР 

Содержание 
крупноволокнистой 

фракции, % 

Разрывная 
длина, км 

155 0 0 59 33,9 3,15 
165 0 0 66 36,1 3,39 
175 0 0 70 38,1 3,65 
155 0,5 0 64 35,0 3,30 
165 0,5 0 68 33,5 3,64 
175 0,5 0 73 31,0 3,84 
155 1 0 67 37,9 4,12 
165 1 0 72 42,5 4,73 
175 1 0 77 47,9 4,98 
165 0 15 69 34,8 3,00 
175 0 15 74 39,2 3,34 
165 0,5 15 71 37,9 3,50 
155 1 15 70 33,4 3,48 
175 1 15 79 41,1 3,67 
155 0 30 70 29,3 2,65 
165 0 30 74 32,1 2,72 
175 0 30 77 33,6 3,29 
155 0,5 30 72 28,7 3,15 
175 0,5 30 81 31,5 3,29 
155 1 30 73 33,7 3,14 
165 1 30 76 31,1 3,51 

 
Таблица 4 

Рассчитанные коэффициенты уравнений регрессий 

Значения коэффициента 

b9 b8 b7 b6 b5 b4 b3 b2 b1 b0 
Степень помола 

0,001 ‒1,890 0,001 ‒0,160 ‒0,0040 ‒0,040 1,015 15,630 0,320 ‒5,110 

Содержание крупноволокнистой фракции 
‒0,009 11,870 ‒0,006 ‒0,203 ‒0,0030 0,044 0,601 ‒13,020 1,995 ‒144,740 

Разрывная длина 
0,001 0,422 ‒0,001 ‒0,021 ‒0,0002 ‒0,002 0,002 1,116 0,315 ‒25,160 
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Анализ значений коэффициентов, приве-
денных в табл. 4, показал, что наибольший 
вклад в величину степени помола (y1) законо-
мерно вносит расход активирующего древес-
ные волокна сульфита натрия (x2). При этом с 
увеличением его расхода возрастает степень 
помола ТММ, определенная в соответствии с 
ГОСТ 14363.4. Это положительно отражается 
на фракционном составе ТММ, на что указыва-
ет снижение доли крупноволокнистой фракции 
и, как следствие, повышается ее прочность 
(табл. 3). В связи с тем, что действие сульфи- 
та натрия носит разнонаправленный характер  
для трех выбранных критериев оптимизации,  
необходимо было найти оптимальное сочета-
ние факторов, обеспечивающих наилучшие бу-
магообразующие свойства ТММ с использова-
нием в композиции ТММ древесины березы. 
Для этого применяли надстройку «Поиск реше-
ния» среды MS Ехсеl. Установлено, что макси-
мальное значение обобщенного критерия опти-
мизации W, равное 0,68, достигается при тем-
пературе гидротермической обработки 170°С, 
расходе сульфита натрия 1,0% и содержании 
древесины березы в композиции 20%. 

При изготовлении термомеханической мас-
сы в соответствии с полученными значениями 
факторов (параметров) показатели качества 
ТММ и бумаги на ее основе были следующие: 
степень помола – 75°ШР; содержание крупно-
волокнистой фракции – 38,4%; разрывная дли-
на образца бумаги – 3,78 км. Кроме бумагооб-
разующих свойств, важное значение при изго-
товлении бумаги для полиграфии оказывают 
оптические и печатные свойства используемых 
в композиции волокнистых полуфабрикатов. 
К ним относятся прежде всего нормируемая 

стандартами белизна, а также оцениваемые при 
печати оптическая плотность поверхности, вос-
произведение шрифтов, контраст печати и коор-
динаты цветности. Установлено, что при ис-
пользовании сульфита натрия на стадии гидро-
термической обработки повышается белизна 
ТММ из еловой древесины на 22%, а из березо-
вой древесины ‒ на 15%. При этом в случае 
применения в композиции щепы древесины бе-
резы в количестве 20% улучшились на величину 
около 5% оптическая плотность, воспроизведе-
ние шрифтов, контраст печати и координаты 
цветности. Это можно объяснить формировани-
ем более сомкнутой структуры бумажного лис-
та, что подтверждается методом сканирующей 
электронной микроскопии (рисунок). 

Из рисунка видно, что за счет гидротерми-
ческой обработки в присутствии сульфита на-
трия, вводимого в количестве 1%, происходит 
уплотнение поверхности бумаги путем более 
тесного соприкосновения волокон за счет пла-
стификации лигноуглеводного комплекса и его 
частичного разрушения под действием сульфи-
та натрия. Также для объяснения полученных 
результатов нами были применены методы 
термогравиметрии, ИК- и рентгеноскопии. Ус-
тановлено, что в процессе термогидролитиче-
ской обработки протекают физико-химические 
процессы, связанные с гидролитической дест-
рукцией лигноуглеводного комплекса древеси-
ны. На это указывает снижение энергии акти-
вации для полисахаридов на 11% и увеличение 
данного показателя для лигноуглеводного ком-
плекса на 78%; изменение пиковых интенсив-
ностей полос поглощений в областях 1243, 
1732, 1738 см‒1; повышение степени кристал-
личности целлюлозы с 55,7 до 61%. 

 

 
а      б 

Сканограммы поверхности бумаги на основе  
термомеханической массы из лиственной древесины: 

 а – из необработанной химическим реагентом древесной щепы; 
б – из древесной щепы, обработанной сульфитом натрия

×200 ×200 
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Заключение. Результаты проведенного 
эксперимента позволяют высказать рекоменда-
ции о замене 20% древесины ели на древесину 
березы при производстве ТММ и целесообраз-
ности применения обработки щепы сульфитом 

натрия с расходом 1% на стадии гидротермиче-
ской обработки, что приведет к формированию 
требуемого уровня физико-механических, оп-
тических и печатных свойств получаемой на ее 
основе бумаги. 
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МИКРОСТРУКТУРА И ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ДИЭЛЕКТРИКОВ  
НА ОСНОВЕ ПЕРОВСКИТОВ ТИПА A(R0,5B0,5)O3 

В данной работе исследованы микроструктура и диэлектрические свойства керамик на осно-
ве перовскитов вида A(B’

nB”
m)O3, где в A позиции находятся двухвалентные катионы Sr2+, Ca2+, 

Ba2+, а в позицию В введены разновалентные катионы (Sm3+, Nd3+, Nb5+, Ta5+), взятые в соотно-
шениях, необходимых для образования твердых растворов со структурой перовскита. Установ-
лено, что средний размер зерен керамик составляет 2–5 мкм, а плотность достигает 95% и выше. 
Получено, что при введении в В-подрешетку комплексных перовскитов ионов Sm3+ значения 
тангенса угла диэлектрических потерь монотонно возрастают с повышением температуры, что 
указывает на то, что потери обусловлены в основном электропроводностью. Установлено, что 
составы, содержащие Sr, Sm и Ta, наиболее перспективны в качестве основы для разработки но-
вых технических материалов высокостабильных групп с диэлектрической проницаемостью по-
рядка 13–14. 

Ключевые слова: микроструктура, спекание, микроволновая диэлектрическая керамика, 
комплексные перовскиты, диэлектрические свойства. 
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MICROSTRUCTURE AND PHYSICAL PROPERTIES OF DIELECTRICS 
ON THE BASIS OF PEROVSKITES OF TYPE A(R0.5B0.5)O3 

In this work the microstructure and dielectric properties of ceramics based on perovskites of the 
form A(B'nB”m)O3 were investigated, where the divalent cations Sr2+, Ca2+, Ba2+ are in the A position, 
and mixed-valent cations (Sm3 +, Nd3 +, Nb5 +, Ta5 +) are introduced into the В position taken in the ratios 
necessary for the formation of solid solutions with perovskite structure. It is established that the average 
grain size of ceramics is 2–5 μm, and the density is 95% and higher. It was found that with the intro-
duction of complex Sm3+ perovskites into the B sublattice, the value of the tangent of dielectric loss in-
creases monotonically with increasing temperature, which indicates that the losses are mainly due to 
electrical conductivity. It has been established that compositions with Sr, Sm and Ta are the most prom-
ising as the basis for the development of new technical materials of highly stable groups with a dielec-
tric constant of about 13–14. 

Key words: The microstructure, sintering, microwave dielectric ceramic, perovskite, dielectric 
properties. 

 
Введение. В настоящее время интенсивное 

развитие мобильных коммуникаций нуждается 
в новых материалах микроволнового диапазо-
на, более совершенных элементах и устройст-
вах на их основе, таких как полосно-пропус-
кающие фильтры, резонаторы, осцилляторы 
и др. Это стимулирует дальнейшие исследова-
ния по созданию новых материалов с опреде-
ленным набором свойств, которые обладают 
высокой термостабильностью.  

Новые поколения систем и устройств СВЧ 
диапазона должны иметь минимальное потреб-
ление энергии и обладать узкой частотной из-

бирательностью, что определяется высокой 
добротностью (Q) используемого для изготов-
ления диэлектрика. Малые потери и высокая 
стабильность диэлектрической проницаемости 
(ε) в СВЧ-устройствах – это параметры, кото-
рые зависят от характеристик используемого 
для их изготовления керамического диэлектри-
ческого материала. Вклад диэлектрических по-
терь в общие потери устройств является доми-
нирующим на частотах порядка 1 МГц, поэто-
му именно на этих частотах определяются зна-
чения тангенса угла диэлектрических потерь 
(tgδ) керамик. Общими требованиями, которые 
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предъявляются для керамических СВЧ-мате-
риалов, являются широкий диапазон значений 
диэлектрической проницаемости (ε) с близким 
к нулю температурным коэффициентом ди-
электрической проницаемости (ТКε) и малые 
диэлектрические потери, приводящие к высо-
ким значениям добротности (Qf ~ 1/tgδ). Мате-
риалы для СВЧ-техники наряду с перечислен-
ными требованиями должны обладать высокой 
стабильностью диэлектрических свойств в диа-
пазонах рабочих температур. 

Известно, что высокими значениями доб-
ротности и приемлемыми для СВЧ диапазона 
значениями других диэлектрических пара-
метров обладают комплексные перовскиты  
вида A(B’

nB”
m)O3 [1–4]. Например, керами- 

ка Ba(Mg1/3Ta2/3)O3 имеет значение Qf ~  
~ 43 000 ГГц [4]. 

Основная часть. Целью данной работы яв-
лялось исследование условий получения и фи-
зических свойств керамик с высокой термо-
стойкостью диэлектрических свойств на основе 
перовскитов вида A(R0,5B0,5)O3, где А ≡ Ba, Sr, 
Ca, R ≡ Nd, Sm, B ≡ Nb, Ta. 

В качестве объектов исследования использо-
вались образцы керамических материалов, по-
лученных на основе твердых растворов состава 
A(R1/2B1/2)O3 со структурой перовскита, где в A 
позиции находились двухвалентные катионы, а в 
позицию B входили разновалентные катионы 
(Sm3+, Nd3+, Nb5+, Ta5+). При этом в зависимости 
от валентности катионов R и B их соотношение 
сохраняло электронейтральность ячейки. Об-
разцы керамических материалов для исследо-
вания были получены в лаборатории «Элек-
тронная керамика» НПЦ по материаловедению 
НАН Беларуси по двухстадийной керамической 
технологии: синтез, затем спекание [5].  

Исходными материалами для синтеза по-
рошков комплексных перовскитов являлись: 
CaCO3, SrCO3, BaCO3, Sm2O3, Nd2O3, Nb2O5 и 
Ta2O5 высокой чистоты. Навески порошков со-
ответствовали стехиометрии выбранных для 
исследования составов. Смешивание порошков 
и мокрый помол проводились в этиловом спир-
те, после чего смеси синтезировались методом 
твердофазных реакций при температуре 1200°С 
в течение 10 ч. Синтезированные порошки по-
сле добавления связки перетирались и прессо-
вались в таблетки диаметром 8 или 12 мм. Спе-
кание осуществлялось при температурах 1320–
1490°С в течение 10 ч.  

Фазовый состав, как синтезированных по-
рошков перовскитов вида A(R0,5B0,5)O3, так и 
полученных после спекания керамик, осущест-
влялся с помощью рентгенофазового анализа. 
Наблюдение морфологии поверхности и опре-
деление размеров зерен и пористости иссле-

дуемых керамик производилось с помощью 
растрового электронного микроскопа марки 
LEO фирмы «Карл Цейсс». Измерения диэлек-
трической проницаемости и тангенса угла ди-
электрических потерь на частоте 1 МГц осуще-
ствлялись при комнатной температуре на ана-
лизаторе импеданса Agilent E4991A. Темпера-
турные зависимости ε и tgδ измерялись на той 
же частоте в интервале температур от –30°С до 
+300°С по стандартной методике [5] с помо-
щью моста Е7-8. 

Исследования по изучению условий полу-
чения керамических образцов показали, что 
синтезированные составы спекаются в плотные 
(плотность 95% и выше) керамические образцы 
при температурах в интервале 1450–1490°С.  

 
Таблица 1  

Размеры зерен и пористость керамик 
в зависимости от состава 

Состав 
Температура 
спекания, °C 

Размер 
зерен, мкм 

Ba(Nd0,5Nb0,5)O3 1480 2,5–6 
Sr(Nd0,5Nb0,5)O3 1480 1–2,5 
Ca(Nd0,5Nb0,5)O3 1480 2–6 
Ca(Sm0,5Nb0,5)O3 1450 1–3 
Sr(Sm0,5Nb0,5)O3 1450 0,5–5,5 
Ba(Sm0,5Nb0,5)O3 1450 3–4,5 
Sr(Sm0,5Ta0,5)O3 1490 1,5–4 

 
Размеры зерен и пористость образцов, оце-

ненные по микрофотографиям SEM (рис. 1–2), 
представлены в табл. 1. Анализ данных табл. 1 
показал, что средний размер зерен увеличива-
ется при росте ионного радиуса катиона в А 
подрешетке. 

 

   
              а                           б 

 
в 

Рис. 1. Вид зернистой структуры керамик состава 
А(Nd0,5Nb0,5)O3, где в позициях А: 

a – Ba; б – Sr; в – Са 
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При этом, как показали микроструктурные 
исследования, зерна керамик Ca(Nd0,5Nb0,5)O3 

(рис. 1, в) и Са(Sm0,5Nb0,5)O3 (рис. 2, в) агломе-
рированы. Это говорит о том, что в керамиках, 
содержащих кальций, в процессе спекания воз-
никает сильная межзеренная связь.  

 

   
а                                       б 

   
в                                          г 

Рис. 2. Вид зернистой структуры керамик 
А(Sm0,5Nb0,5)O3, где в позициях А: 

a – Ba; б – Sr; в – Са; г – Sr(Sm0,5Ta 0,5)O3 
 
Фазовый анализ, проведенный с помощью 

порошковой дифракции рентгеновских лучей 
(рис. 3), показал, что спеченные керамические 
образцы являлись однофазными и имели перов-
скитную кристаллическую структуру. 

 

 
 

Рис. 3. Вид рентгенограмм керамик после спекания 
 
Неполная идентичность рентгенограмм 

изучаемых керамик (рис. 3) обусловлена разли-
чием в размерах ионов в A подрешетке. Это 
приводит к изменению угла наклона октаэдров 
и, как следствие, к понижению симметрии кри-
сталлической решетки. 

В результате исследования диэлектриче-
ских свойств было установлено, что образцы 

всех составов имеют низкие значения диэлек-
трических потерь (табл. 2, рис. 4–5). Особый 
интерес для практики представляют диэлектри-
ки, у которых tgδ < 10–4. 

 
Таблица 2  

Диэлектрические параметры керамик семейства  
комплексных перовскитов состава A(R0,5B0,5)O3  

(на частоте 1 МГц) 

Состав 
Температура 
спекания, °C ε tgδ 

Ba(Nd0,5Nb0,5)O3 1480 51 3 ⋅ 10−3

Sr(Nd0,5Nb0,5)O3 1480 38 1,2 ⋅ 10−3

Ca(Nd0,5Nb0,5)O3 1480 47 1,4 ⋅ 10−3

Ca(Sm0,5Nb0,5)O3 1450 29 < 10−4

Sr(Sm0,5Nb0,5)O3 1450 31,4 4 ⋅ 10−4

Ba(Sm0,5Nb0,5)O3 1450 48 3 ⋅ 10−4

Sr(Sm0,5Ta0,5)O3 1490 13 < 10−4

 
Температурные измерения диэлектрической 

проницаемости показали высокую стабиль-
ность этой величины для всех изучаемых об-
разцов в широком интервале температур – от  
+30°С до +300°С (рис. 4). Действительно, тем-
пературные зависимости величины ε для всех 
образцов представляют собой прямые, парал-
лельные или незначительно наклоненные к оси 
температур, что свидетельствует о высокой 
термостабильности относительной диэлектри-
ческой проницаемости соответствующих кера-
мических материалов. Это особенно характерно 
для состава Sr(Sm0,5Ta0,5)O3, для которого тем-
пературный коэффициент диэлектрической 
проницаемости практически равен нулю во 
всем рассматриваемом интервале температур 
(рис. 4). Установлено, что чем крупнее размеры 
зерен соответствующих керамик, тем выше 
значение диэлектрической проницаемости ε. 

 
 
 

Рис. 4. Температурные зависимости 
диэлектрической проницаемости керамик 

 
Установлено, что введение Sm в В-подре-

шетку комплексных перовскитов приводит к 
тому, что температурные зависимости тангенса 
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угла диэлектрических потерь (рис. 5)  приобре-
тают монотонно возрастающий характер, кото-
рый однако менее выражен для составов с Ba и 
Ca в А позиции. 

 

 

 
 

 
Рис. 5. Температурные зависимости 

тангенса угла диэлектрических потерь керамик 

Такое поведение величины tgδ имеет место 
в диэлектриках, где потери в основном обу-
словлены электропроводностью, а не релакса-
ционными процессами, которые либо отсутст-
вуют, либо их роль несущественна. 

Заключение. Таким образом, в результате 
проведенных исследований получен ряд новых 
керамических диэлектрических материалов на 
основе твердых растворов состава A(R0,5B0,5)O3 
со структурой перовскита, содержащих редко-
земельные ионы в В-позициях. Показано, что 
керамики обладают очень низкими значения-
ми диэлектрических потерь, высокой термо-
стабильностью диэлектрической проницаемо-
сти в широком интервале температур. Такие 
особенности параметров исследованных ди-
электрических материалов делают их перспек-
тивными с точки зрения практического ис-
пользования в СВЧ устройствах различного 
назначения. 
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УДК 665.65 

Е. И. Грушова, Г. Д. Близнецов, М. А. Горошко, М. В. Станько 
Белорусский государственный технологический университет 

ВЛИЯНИЕ ДОБАВКИ ПЕНТАЭРИТРИТА НА СВОЙСТВА  
НЕФТЯНОГО БИТУМНОГО ВЯЖУЩЕГО 

Исследовано влияние на процесс окисления нефтяного гудрона добавки многоатомного 
спирта – пентаэритрита.  

Показано, что пентаэритрит интенсифицирует процесс структурообразования в нефтяной 
дисперсной системе. Это позволяет проводить окисление при меньших энергозатратах, т. е. бо-
лее низкой температуре в сравнении с традиционным окислением гудрона. На основе данных 
структурно-группового анализа проиллюстрировано, что при совместном окислении гудрона и 
пентаэритрита существенно возрастает содержание компонентов битумного вяжущего, отве-
чающих за твердость битума – асфальтенов, за его пластические свойства – смол.  

Ключевые слова: окисление, гудрон, пентаэритрит, битумное вяжущее, структурно-
групповой состав, свойства, энергозатраты. 

 
E. I. Grushova, G. D. Bliznetsov, M. A. Haroshka, M. V. Stan’ko 

Belаrusian State Technological University 

THE EFFECT OF ADDITION OF PENTAERYTHRITIS ON THE PROPERTIES  
OF OIL BITUMEN BINDER 

The influence of the addition of a polyhydric alcohol, pentaerythritis, on the oxidation of petroleum 
tar, is researched. 

Pentaerythrit has been shown to intensify the process of structure formation in the oil dispersion 
system; what allows to carry out oxidation at smaller energy consumption, i. e. lower temperature in 
comparison with traditional oxidation of tar. Based on the data of the structural-group analysis, it 
shown that with joint oxidation of tar and pentaerythritis the content increases significantly of compo-
nents of bituminous binder responsible for hardness – asphaltenes, for its plastic properties – resins. 

Key words: oxidation, tar, pentaerythrit, bituminous binder, structural-group composition, properties, 
energy consumption. 

 
Введение. Растущий автомобильный парк 

страны, строительство и реконструкция дорог с 
большими сроками эксплуатации дорожного 
покрытия обусловливают необходимость при-
менения высококачественного битумного вя-
жущего для получения стойкого и долговечно-
го асфальтобетона. 

В настоящее время известен ряд технологий, 
позволяющих повысить качество битумных вя-
жущих до требуемого уровня: компаундирова-
ние гудрона с различными тяжелыми нефтяны-
ми остатками, использование в процессах  
компаундирования переокисленного гудрона, 
модифицирование окисленного гудрона поли-
мерными добавками различной природы [1, 2]. 
При этом особое внимание уделяется техноло-
гии получения полимерно-битумного вяжущего, 
свойства которого можно регулировать за счет 
изменений состава (природы) полимерных мо-
дификаторов. Однако в этом случае в основном 
используют дорогостоящие полимеры, а процесс 
гомогенизации системы битум – полимерный 
модификатор существенно повышает затраты на 
нагрев смеси до температуры 160°С и более, ее 
перемешивание в течение 1,0–1,5 ч. 

Основная часть. В связи с вышеизложен-
ным для улучшения свойств битумного вяжу-
щего в данной работе стояла задача разработать 
рациональный способ структурирования неф-
тяной дисперсной системы (НДС). 

Объектами исследования служили образцы 
окисленных битумов, полученные при окисле-
нии нефтяного гудрона совместно с добавкой 
многоатомного спирта – пентаэритрита (ПЭ). 
ПЭ вводили в разогретый до 70°С гудрон при 
интенсивном перемешивании. Для оценки 
влияния ПЭ на формирование структуры НДС 
параллельно получали битумное вяжущее из 
гудрона, не содержащего ПЭ, а также исследо-
вали процесс преобразования гудрона и гудро-
на с добавкой ПЭ только за счет термического 
воздействия. Термические и термоокислитель-
ные процессы проводили в керамическом реак-
торе объемом 500 мл, в котором при темпера-
туре 160 ± 2°С осуществляли или интенсивное 
механическое перемешивание, или перемеши-
вание за счет барботажа воздуха, который вво-
дили в сырье через маточник. Выбор данной 
температуры обусловлен тем, что образование 
полярных групп (гидроксильных, карбонильных, 
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карбоксильных), способных реагировать с гид-
роксильными группами ПЭ, увеличивается с 
понижением температуры окисления [3]; кон-
станты равновесия реакций этерификации, ал-
коголиза не зависят от температуры [4]; при 
термической обработке (t = 180–200°C) порош-
кообразных композиций борной кислоты и ПЭ 
получаются полимеры [5]; в присутствии ки-
слотных катализаторов этерификация протека-
ет при 70–150°С [4]; этерификацию спиртов 
карбоновыми кислотами, алкоголиз можно 
осуществлять в отсутствие катализаторов [6] 
или в присутствии протонных кислот.  

Содержание ПЭ в гудроне составляло 
3 мас. %, что сопоставимо с количеством по-
лимерной добавки, вводимой в окисленный 
битум при получении полимерно-битумного 
вяжущего [7].  

Полученные образцы битумных вяжущих ана-
лизировали известными методами [8] (табл. 1).  

Согласно данным табл. 1, при термической 
обработке смеси гудрона с ПЭ несколько воз-
растает пластичность вяжущего. А если смесь 
состава гудрон + 3 мас. % ПЭ подвергать тер-
моокислительному воздействию, то существен-
но повышается твердость получаемого продук-

та. При этом для получения вяжущего с такой 
же температурой размягчения, как и при тер-
моокислительном воздействии на гудрон, дли-
тельность процесса можно сократить в два раза. 
Это говорит о том, что структурирование гуд-
рона в присутствии многоатомного спирта про-
текает более интенсивно. 

Результаты исследования структурно-
группового состава полученных образцов вя-
жущих по данным ИК-спектров (табл. 2), вы-
полненные согласно [9], по методу Маркусона 
[10] (табл. 3), подтверждают вышеизложенное. 
Окисление гудрона с модифицирующей добав-
кой обеспечивает образование более структу-
рирванного битумного вяжущего, чем процесс 
окисления гудрона, и в более мягких условиях 
(при температуре 160°C, вместо 200°C). В про-
дукте возрастает содержание ароматических 
структур (СА), доля заместителей в ароматиче-
ских структурах (Сар), снижается парафини-
стость. Все это отражается на содержании в би-
тумах масел, смол и асфальтенов: доля диспер-
сионной среды снижается с 3,24 до 1,98, но до-
ля асфальтенов возрастает с 0,23 до 0,31, почти 
в два раза растет содержание связующего ком-
понента, т. е. смол [11]. 

 
Таблица 1 

Характеристика битумных вяжущих 

Показатель 
Время  

воздействия, ч

Способ воздействия на гудрон 
термический (1) термоокислительный (2) 

гудрон
гудрон + 3 мас. % 

ПЭ 
гудрон 

(t = 200°C) 
гудрон + 3 мас. % 

ПЭ 
Температура размягчения, °С 0 43,1 – 43,1 – 

0,5 43,5 43,9 – – 
1,0 44,1 44,5 – – 
1,5 44,4 44,9 – – 
2,0 44,8 45,2 45,8 48,4 
4,0 – – – 51,2 
6,0 – – – 54,4 
8,0 – – 51 58,3 

Пенетрация при 25°С, ×0,1 мм – 195 173 146 86 
Индекс пенетрации – ̶ 1,81 1,1 2,5 2,2 
Температура хрупкости, °С – –32,8 ̶ 32,4 ̶ 28,5 ̶  27,5 
Интервал пластичности – 77,6 65,4 49,5 64,1 

 
Таблица 2 

Структурно-групповой состав вяжущих по данным ИК-спектроскопии 

Исходное сырье  
вяжущего и способ  

воздействия  

Спектральные коэффициенты 

1600
А

720

Д
С

Д
=   720

П
1600

Д
С

Д
= 960

Н
1465

Д
С

Д
= 1700

О
1465

Д
С

Д
= 1600

1465

Д
С

ДS =  814
АЗ

1600

Д
С

Д
=

1 
 

Гудрон 0,82 1,21 – 0,12 0,1 0,15 
Гудрон (160°С, 2 ч) 1,12 0,89 – 0,14 0,12 0,71 
Гудрон + 3 мас. %  
ПЭ (160°С, 2 ч) 1,09 0,94 0,06 0,10 – 0,43 
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Окончание табл. 2 

Исходное сырье  
вяжущего и способ  

воздействия  

Спектральные коэффициенты

1600
А

720

Д
С

Д
=   720

П
1600

Д
С

Д
= 960

Н
1465

Д
С

Д
= 1700

О
1465

Д
С

Д
= 1600

1465

Д
С

ДS =  814
АЗ

1600

Д
С

Д
=

2 
 

Гудрон (200°С, 8 ч) 0,93 1,07 0,08 0,13 0,10 0,28 
Гудрон + 3 мас. %  
ПЭ (160°С, 2 ч) 1,15 0,87 0,07 0,12 0,11 0,66
Гудрон + 3 мас. %  
ПЭ (160°С, 8 ч) 1,23 0,81 0,11 0,20 0,18 0,65
 

Таблица 3  
Структурно-групповой анализ битумных вяжущих 

Показатель 
Исходное сырье 

гудрон (200°С) гудрон + 3 мас. % ПЭ (160°С)
Содержание в вяжущем, мас. %: 
     масел (М) 76,4

 
66,5 

     смол (С) 4,7  9,6 
     асфальтенов (А) 18,9 23,9 
М/(С + А) 3,24 1,98 
А/(С + М) 0,23 0,31 

Заключение. Установлено, что окисление 
гудрона в присутствии добавки пентаэритрита 
сопровождается интенсивным структурообразо-
ванием, так как при снижении температуры про-
цесса в гудроне содержится больше способных к 
взаимодействию с гидроксильными группами 

спирта реакционных групп. В результате созда-
ются необходимые условия для более интенсив-
ного структурообразования получения с мень-
шими энергетическими затратами полимерно-
битумного вяжущего с улучшенными эксплуата-
ционными свойствами. 
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310-я городская клиническая больница г. Минска 

МОДИФИКАЦИЯ НАНОВОЛОКОН ХИТОЗАНА СОЛЯМИ МЕТАЛЛОВ  
И ИЗУЧЕНИЕ ИХ АНТИБАКТЕРИАЛЬНЫХ СВОЙСТВ 

В данной работе рассматриваются вопросы разработки изделий медицинского назначения, 
получаемых методом электроформования. В качестве полимерной основы использовали хито-
зан – биосовместимый полимер, обладающий ранозаживляющими свойствами. Отличительной 
особенностью получаемых нановолокон является высокоразвитая поверхность, пористость. На-
новолокна хитозана получали по технологии NanoSpider  на установке NSLAB 500 S (ELMARCO, 
Чехия). Подобраны и научно обоснованы параметры процесса электроформования для разраба-
тываемых изделий медицинского назначения. В статье представлены результаты изучения анти-
бактериальных свойств комплекса нановолокон хитозана с ионами серебра и церия методом 
диффузии вещества в плотной питательной среде и суспензионным количественным методом. 
Комплекс ионов серебра и церия с хитозаном имеет высокий потенциал как антимикробное 
средство и требует дальнейшего изучения. 

Ключевые слова: электроформование, хитозан, нановолокно, NanoSpider, раневое покры-
тие, антимикробная активность. 
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MODIFICATION OF CHITOSAN NANOFIBERS BY METAL SALTS 

This paper deals with the development of medical devices obtained by electroforming. Chitosan, a 
biocompatible polymer with wound-healing properties, was used as a polymer base. A distinctive fea-
ture of the obtained nanofibers is a highly developed surface, porosity. Nanofibers were hit-free using 
the NanoSpider technology on an NSLAB 500 S installation (ELMARCO, Czech Republic). The pa-
rameters of the process of electroforming for developed medical products are selected and scientifically 
grounded. The article presents the results of the study of the antibacterial properties of a complex of 
nanofibers of chitosan with silver and cerium ions by diffusion of the substance in a dense nutrient me-
dium and suspension quantitative method. The complex of silver and cerium ions with chitosan has a 
high potential as an antimicrobial agent and requires further study. 

Key words: electrospinning, chitosan, nanofiber, NanoSpider, wound coating, antimicrobial activity. 
 
Введение. Одним из перспективных направ-

лений в области бионанотехнологий является 
технология NanoSpider – бескапиллярное элек-
троформование нановолокон из растворов по-
лимеров, отличающихся сверхразвитой струк-
турой и пористостью. Благодаря этим свойст-
вам они показывают высокую эффективность в 
фильтрационных, сорбционных процессах; ис-
пользуются для обеспечения антимикробных и 
антивирусных барьерных свойств; регулирова-
ния водопроницаемости и паропроницаемости; 
их применяют для создания перевязочных 
средств при лечении обширных ожоговых по-
верхностей, незаживающих ран и трофических 
язв различного происхождения.  

С конца ХХ в. интерес исследователей все-
го мира к процессу получения функциональных 
материалов методом электроформования во-

локна постоянно возрастает. Разработкой тео-
ретических основ, формовочных растворов, а 
также аппаратурных реализаций метода зани-
маются ведущие научно-исследовательские 
группы в США, Южной Корее, Израиле, Китае, 
Чехии, Швейцарии, Польше. Разработаны, реа-
лизуются и успешно функционируют лабора-
торные и промышленные установки для произ-
водства нетканых материалов методом элек-
троформования волокна из растворов компаний 
Donaldson (США), FinetexTechnology (Южная 
Корея), NanoFiberGroup (Турция), Elmarko (Че-
хия); ОАО «ЭХМЗ» (Россия), ОАО «Заря» 
(Россия) [1]. 

Несмотря на сложность понимания и иссле-
дования физических процессов электроформо-
вания (ЭФ), этот метод отличается аппаратурной 
простотой, высокой энергетической эффектив-
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ностью производства нановолокон, широкой 
универсальностью к формуемым материалам и 
гибкостью в управлении параметрами процесса, 
масштабируемостью процесса от лабораторной 
установки до элементов промышленного кон-
вейера. Все это делает процесс ЭФ привлека-
тельным для промышленного производства на-
новолокон. Большой интерес для многих отрас-
лей медицины представляет разработка раневых 
покрытий с нановолокнами хитозана, получен-
ных методом электроформования [1]. 

Хитозан – широко используемый природ-
ный полимер, который бывает животного либо 
грибного происхождения. Представляет собой 
деацетилированное производное хитина. В от-
личие от практически нерастворимого хитина, 
хитозан растворим в растворах как минераль-
ных, так и органических кислот. Снижение мо-
лекулярной массы позволяет хитозану раство-
ряться при нейтральных значениях рН [2]. Суб-
станция на основе хитозана представляет собой 
порошок от белого цвета до бело-желтоватого 
оттенка, может быть в виде беловатых, полу-
прозрачных гранул. 

Хитозан проявляет гемостатические, бакте-
риостатические, фунгистатические свойства. Об-
наружены иммуномодулирующий и противоопу-
холевый эффекты, доказаны отсутствие иммуно-
реактивности, полный вывод из организма и био-
стимуляция регенерационных процессов [3]. 

Лекарственные препараты на основе хито-
зана находят все более широкое применение 
для лечения ожогов, трофических язв и ран 
различной этиологии. Мембраны и пленки из 
хитозана применяются для лечения ожогов и 
открытых экссудативных ран. Результаты ис-
пользования таких пленок показали существен-
ное угнетение роста микрофлоры (стафилокок-
ка, протея, синегнойной палочки) и ускоренное 
заживление ожоговых ран [4]. Универсальный 
механизм селективного связывания хитозана с 
рецепторами сахаров на клеточной мембране 
обеспечивает бактериостатический эффект для 
развития инфекционного процесса в отношении 
основных значимых микроорганизмов [5]. 

Специфическая группа ферментов в орга-
низме способствует его разложению и быстро-
му выводу из организма [3]. При ферментатив-
ном гидролизе хитозана конечным продуктом 
является 2-аминоглюкан – естественный ком-
понент полисахаридов организма, входящий в 
состав молекул гиалуроновой кислоты и гепа-
рина [6], которые хорошо проникают в такие 
биологические среды, как кровь, лимфа, ткане-
вую и суставную жидкость и при этом абсо-
лютно не токсичны [7]. 

Химия и технология нановолокон из хито-
зана играет особую роль в развитии «лечебных 

нанотехнологий» [8–9]. Хитозан обладает вы-
сокими сорбционными свойствами – способен 
к адсорбции небольших полярных молекул, 
пептидных и белковых лекарственных веществ. 
Хитозан устойчив к воздейсвию радиации [10], 
совместим с различными веществами – анти-
септиками, антибиотиками, сульфаниламидами, 
местными анестетиками и др. [11]. 

Анализ экспериментальных данных изуче-
ния влияния нескольких форм хитозана (рас-
твор, гель, пленка) на процесс заживления кож-
ной раны у крыс и кроликов показал, что при-
менение геля обеспечивает достоверное уско-
рение процесса репарации кожи и слизистых 
оболочек [12]. 

Хитозан используется для производства 
рассасывающихся шовных материалов. В отли-
чие от многих других рассасывающихся шов-
ных материалов, шовные материалы на основе 
хитозана не вызывают аллергических реакций, 
а также не теряют своей прочности [13]. 

Таким образом, биополимер хитозан обла-
дает уникальными свойствами и биологической 
активностью, что позволяет широко применять 
его в медицине. 

Одной из актуальных проблем современной 
медицины является лечение пациентов с трав-
мами, ожогами, кожными дефектами различно-
го генеза (в том числе трофическими язвами, 
пролежнями, инфицированными послеопера-
ционными ранами и др.), что обусловливает 
необходимость создания высокоэффективных 
ранозаживляющих препаратов, обладающих 
антимикробной активностью [14].  

Существует широкий набор лекарственных 
средств, в состав которых входят антисептики, 
обезболивающие и антибактериальные препара-
ты, низкомолекулярные белки и др. К ним отно-
сятся мази, гели, пластыри, присыпки и, что наи-
более актуально, раневые покрытия. Учитывая 
высокую антибиотикорезистентность микроор-
ганизмов к применяемым в настоящее время ан-
тибактериальным и антисептическим средствам, 
имеется высокая потребность в эффективных пе-
ревязочных средствах, не содержащих антибак-
териальных средств, но обладающих антимик-
робными и регенеративными свойствами [15].  

В настоящее время большое внимание уде-
ляется развитию нанобиотехнологий в медици-
не. Перспективно в качестве антимикробного и 
ранозаживляющего вещества использование 
нановолокон природного полимера хитозана, 
обладающего антимикробными и ранозажив-
ляющими свойствами [16].  

Антибактериальные свойства нановолокон 
обычно усиливают путем включения антибак-
териальных материалов в полимер. На сего-
дняшний день известно три способа включения 
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активных агентов в нановолокна: смешивание 
активного агента с формовочным раствором 
полимера перед электроформованием, изготов-
ление структуры сердцевина-оболочка посред-
ством коаксиального электроформования и 
прикрепления к поверхности нановолокна ак-
тивного агента. 

Одним из таких средств является нитрат це-
рия (III). Церий (58Ce) является вторым самым 
легким лантанидом или редкоземельным элемен-
том. Несмотря на это, церий более распростра-
нен, чем свинец. Нитрат церия (III) используется 
для лечения ожогов с середины 70-х годов. Из-
вестно, что церий обладает бактериостатическим 
эффектом против широкого спектра бактерий 
(Escherichia, Salmonella, S. aureus и др. [17]. 

Основная часть. Цель исследования – по-
лучение нановолоконного покрытия из хитоза-
на с улучшенными антибактериальными свой-
ствами путем модификации формовочного рас-
твора солями металлов. 

В качестве модификатора использовали 
нитрат серебра и нитрат церия (III). 

Для приготовления формовочного раствора 
использовался хитозан производства KitoZyme 

с молекулярной массой 30–50 кДа. Концентра-
ция хитозана в формовочном растворе состав-
ляла 7 мас. %, в качестве растворителя исполь-
зовали 70%-ю уксусную кислоту. В качестве 
технологической добавки был применен поли-
этиленоксид с молекулярной массой 400 кДа в 
количестве 0,3 мас. %. Концентрация солей в 
формовочном растворе составляла 2 мас. %. 
Формование проводили в день приготовления 
раствора. В качестве подкладочного материа-
ла использовали нетканый материал Спан-
лейс. Формование осуществляли на установке 
NS LAB 500S. 

Формование проводили при следующих па-
раметрах [19]: напряжение – 70 кВ, скорость 
вращения волокнообразующего электрода – 
10 об/мин, межэлектродное расстояние – 150 мм.  

Полученный материал исследовали на ска-
нирующем электронном микроскопе JEOL 
JSM-5610 LV. 

На рис. 1 приведены снимки поверхности 
нановолоконного покрытия из хитозана, фор-
мовочный раствор которого был модифициро-
ван 2 мас. % нитрата серебра (а, б) и нитратом 
церия III (в, г).  

 

  
а       б 

  
в       г 

Рис. 1. Снимки поверхности нановолоконного покрытия из хитозана: 
а, б – образцы, модифицированные нитратом серебра; в, г – образцы, модифицированные нитратом церия 
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На снимках видны многочисленные включе-
ния размером до 10 мкм, которые по данным 
энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии имеют высокое содержание серебра или 
церия в зависимости от образца. Данные части-
цы скорее всего образовались на стадии высы-
хания нановолокна вследствие роста кристаллов 
солей металлов. Образование столь больших 
частиц возможно произошло из-за высокой ско-
рости формования и высокого массового содер-
жания соли по отношению к хитозану (1 : 7 или 
12,5 мас. %). Предположительно, что из данных 
частиц возможно высвобождение ионов метал-
лов, которые обладают антибактериальными 
свойствами. Для доказательства антибактери-
альных свойств полученного комплекса были 
проведены исследования методом диффузии 
вещества в плотной питательной среде и коли-
чественным суспензионным методом.  

В ходе оценки антимикробной активности 
методом диффузии в плотной питательной сре-
де взвеси суточных агаровых культур тест-
микробов (S. aureus, P. aeruginosa, C. albicans) 
в физиологическом растворе стандартизирова-
ли до 107 КОЕ/мл и засевали газоном на плот-
ную питательную среду. 

В стерильных условиях образцы покрытия 
нарезали сегментами 1,0 × 1,0 см. На поверх-
ность плотной питательной среды с посевом 
тест-культур накладывали фрагменты образца 
(по 3 шт. каждой). Оценке подвергались сле-
дующие образцы: хитозан (ХЗ) + Ce (образец 1), 
ХЗ + Ag (образец 2), ХЗ (образец 3). Контролем 
служил нетканый синтетический аналог (Спан-
бел). Посевы выдерживались в термостате в те-

чение 24 ч. Учет производили, измеряя диаметр 
зон задержки роста вокруг образцов.  

В ходе оценки антимикробной активности 
композитного материала количественным сус-
пензионным методом, образцы погружались в 
0,9 мл стерильной дистиллированной воды, вы-
держивались 24 ч при комнатной температуре. 
Взвеси суточных культур тест-микробов в фи-
зиологическом растворе с 20%-й лошадиной 
сывороткой стандартизировали до 109 КОЕ/мл 
по стандарту мутности, суспензию вносили в 
воду с раневым покрытием (температура рас-
твора 20°С) в соотношении 1 : 10. По истече-
нии экспозиции 24 ч, производились высевы по 
0,1 мл микробной взвеси на сектора чашек Пет-
ри с питательными средами. Посевы инкубиро-
вали в термостате в течение 48 ч, после чего 
подсчитывали число колоний и устанавливали 
количество выживших бактерий (КОЕ/мл) в 
опыте и контроле. Определяли десятичные ло-
гарифмы и факторы редукции (RF) числа бак-
терий в опыте по сравнению с контролем. На 
рис. 2 представлены фотографии образцов по-
сле инкубации в течениe 48 ч. 

Оценке подвергались следующие образцы 
покрытий размером 10 × 10 мм: образец 1 – 
ХЗ + Се, образец 2 – ХЗ + Ag, образец 3 –  
ХЗ + Ag + Ce, образец 4 – ХЗ. В качестве тест-
культур использовали следующие микроорга-
низмы: P. aeruginosa ATCC 15422, E. coli ATCC 
11229, S. aureus АТСС 6538, S. haemolyticus 
17748, C. albicans ATCC 10231, C. krusei 2493 – 
типовые штаммы, P. aeruginosa 12561, 
P. aeruginosa 11478, S. aureus 3223, C. albicans 
5013 – госпитальные штаммы.  

 
                  Образец 1 – Хитозан + Ce                    Образец 2 –  Хитозан + Ag                  Образец 3 – хитозан   

 

Рис. 2. Оценка антимикробных свойств образцов методом диффузии в плотной питательной среде 
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Таблица 1 
Оценка антимикробной активности образцов методом диффузии вещества в плотной  

питательной среде (образец 1) 

Вид тест-микроба 
Номер 

накладки 
Диаметр зон задержки роста, мм 

Тест-культура Контроль 

S. aureus АТСС 6538 
1 12,0 Рост 
2 10,0 Рост 
3 11,0 Рост 

P. aeruginosa ATCC 15442 
1 Под образцом роста нет Рост 
2 Под образцом роста нет Рост 
3 Под образцом роста нет Рост 

C. albicans ATCC 10231 
1 Рост Рост 
2 Рост Рост 
3 Рост Рост 

 
Таблица 2 

Оценка антимикробной активности повязок методом диффузии вещества в плотной  
питательной среде (образец 2) 

Вид тест-микроба 
Номер 

накладки 
Диаметр зон задержки роста, мм 

Тест-культура Контроль 

S. aureus АТСС 6538 
1 20,0 Рост 
2 22,0 Рост 
3 20,0 Рост 

P. aeruginosa ATCC 15442 
1 25,0 Рост 
2 23,0 Рост 
3 24,0 Рост 

C. albicans ATCC 10231 
1 20,0 Рост 
2 23,0 Рост 
3 21,0 Рост 

 
Таблица 3 

Оценка антимикробной активности образцов методом диффузии вещества в плотной  
питательной среде (образец 3) 

Вид тест-микроба 
Номер 

накладки 
Диаметр зон задержки роста, мм 

Тест-культура Контроль 

S. aureus АТСС 6538 
1 Единичные колонии Рост 
2 Единичные колонии Рост 
3 Единичные колонии Рост 

P. aeruginosa ATCC 15442 
1 Под образцом роста нет Рост 
2 Под образцом роста нет Рост 
3 Под образцом роста нет Рост 

C. albicans ATCC 10231 
1 Рост Рост 
2 Рост Рост 
3 Рост Рост 

 
В табл. 1–3 представлены результаты 

оценки антимикробной активности образцов 
методом диффузии вещества в плотной пита-
тельной среде. Установлено, что комплекс хи-
тозана с церием высокоэффективен в отноше-
нии S. aureus и умеренно эффективен в отно-
шении P. aeruginosa, однако его фунгицидные 
свойства не выражены. Комплекс с серебром 

был высокоэффективен в отношении всех за-
действованных микроорганизмов. Собствен-
ные антибактериальные свойства хитозана 
проявлялись в отношении P. aeruginosa и 
S. aureus, однако в отношении последнего 
микроорганизма эффект оказался нестойким. 
Фунгицидная активность хитозана оказалась 
не выражена. 
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Рис. 3. Оценка антимикробной активности образцов в количественном суспензионном методе 

 
На рис. 3 представлена оценка антимикроб-

ной активности образцов в количественном сус-
пензионном методе. Показано, что комплекс хи-
тозана с серебром проявил крайне высокую ан-
тимикробную активность по отношению ко всем 
исследованным культурам, фактор редукции 
достигал 7 и выше, что указывает на снижение 
микробного числа более чем на 7 порядков. 

Однако в отношении внутрибольничного 
штамма C. albicans фактор редукции достиг 
лишь 5,0, что тем не менее является также вы-
соким показателем. Комплекс хитозана с цери-
ем оказался значительно менее эффективным, 
фактор редукции находился в пределах 1–2, 
достигнув 2,6 лишь в отношении C. krusei. Ак-
тивность комплекса хитозана с церием и сереб-
ром не имела видимых отличий от таковой у 
комплекса хитозана с серебром, за исключени-
ем более высокой активности в отношении 

культур C. albicans, при том, что активность 
комплексов с церием и серебром по отдельно-
сти была ниже.  

Заключение. Получены методом электро-
формования раневые покрытия на основе нано-
волокон хитозана, модифицированные нитрата-
ми церия (III) и серебра. В ходе оценки анти-
микробной активности образцов выяснили, что 
комплекс хитозана с церием высокоэффективен 
в отношении S. aureus и умеренно эффективен в 
отношении P. aeruginosa, однако его фунгицид-
ные свойства не выражены. Комплекс с сереб-
ром был высокоэффективен в отношении всех 
задействованных микроорганизмов. Собствен-
ные антибактериальные свойства хитозана про-
являлись в отношении P. aeruginosa и S. aureus, 
однако в отношении последнего микроорганиз-
ма эффект оказался нестойким. Фунгицидная 
активность хитозана оказалась не выражена. 
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УДК 620.197:544.72 (075.8)  
И. В. Плескунов1, Н. Р. Прокопчук1, А. Г. Сырков2, В. Р. Кабиров2 

1Белорусский государственный технологический университет 
2Санкт-Петербургский горный университет 

ВОДООТТАЛКИВАЮЩИЕ СВОЙСТВА ПОРОШКА МЕДИ,  
МОДИФИЦИРОВАННОГО АММОНИЕВЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ,  

ПРИ ДЛИТЕЛЬНОМ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ  
С НАСЫЩЕННЫМИ ПАРАМИ ВОДЫ 

Анализ изотерм адсорбции воды поверхностно-модифицированными образцами на основе 
порошка меди ПМС-1 показал, что изотермы соответствуют системам со слабым взаимодейст-
вием адсорбат-адсорбент и характерны для непористых твердых тел. При длительном взаимо-
действии образцов с парами воды (PH2O/Ps = 0,98 ± 0,02, Т = 298 К) в первые 100 ч наибольшую 
сорбцию воды демонстрирует образец вида Cu/ГКЖ с нанесенным из паров гидрофобизирую-
щей кремнийорганической жидкости (ГКЖ) слоем органогидридсилоксана. В этих условиях 
наиболее гидрофобными являются образцы вида Cu/A/ГКЖ (с подслоем аммониевого соедине-
ния алкамона (А) с С17 – углеводородным радикалом у атома азота) и Cu/T/А (с последовательно 
нанесенными на металл слоями триамона (Т) с С1-С2 – радикалами у атома азота, а затем алка-
мона). Наибольшим водоотталкивающим эффектом обладают, как правило, материалы со струк-
турно подобными веществами-модификаторами, нанесенными на металл. Показано, что сложно-
немонотонная временная зависимость величины сорбции паров воды (а, г/г) модифицированны-
ми порошками на основе меди в интервале от 24 до 216 ч со средней относительной погрешно-
стью 5–7% аппроксимируется уравнением на основе линейной функции и функции Гаусса.    

Ключевые слова: хемосорбция четвертичных соединений аммония, медь, гидрофобность, 
сорбция паров воды, кинетика процесса, защита материалов. 
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1Belarusian State Technological University 
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WATER-REPELLENT PROPERTIES OF COPPER POWDER MODIFIED 
 BY AMMONIUM COMPOUNDS DURING LONG-TERM TREATMENT  

WITH SATURATED WATER VAPOR 
Analysis of the adsorption isotherms of water by copper powder PMS-1 based surface-modified 

samples shows that the isotherms correspond to the systems with a weak adsorbate-adsorbent interac-
tion and are typical for non-porous solids. During long-term interaction of samples with water vapor 
(PH2O/Ps = 0,98 ± 0,02, T = 298 K), in the first 100 hours the sample Cu/HSL with adsorbed layer of 
organohydride siloxane applied from the vapor of hydrophobic silicon-organic liquid (HSL) demon-
strates the highest adsorption of water. Under these conditions, the most hydrophobic samples are Cu/ 
A/HSL (with monolayer of ammonium compound – alkamone (А) with C17 – hydrocarbon radical at 
the nitrogen atom) and Cu/T/A (with consistently applied layers of triamone (T) with C1-C2 – radicals 
at the nitrogen atom and alkamone). As a rule, materials treated with structurally similar modifiers have 
the greatest water-repellent properties. It is shown that a complex non-monotonous time dependences of 
the water vapor sorption (a, g/g) by modified copper-based powders in the interval from 24 to 
216 hours is approximated by the equations based on a linear and Gauss function with an average rela-
tive error of 5–7%. 

Key words: chemisorption of quaternary ammonium compounds, copper, hydrophobicity, water 
sorption, kinetics of process, materials protection. 

 
Введение. Создание новых материалов с 

повышенной устойчивостью в агрессивных 
средах является важным направлением совре-
менной науки о материалах. Дисперсные ме-
таллы используются в различных химических 
процессах (легирования, катализа и др.), в каче-
стве наполнителей к органополимерным ком-
позициям, в электронике и других облас-

тях [1, 2]. К этим металлам предъявляются осо-
бые требования как по строению и составу по-
верхности, так и по их устойчивости при взаи-
модействии с воздушной атмосферой при раз-
личной влажности, с агрессивными компонен-
тами окружающей среды [1–3]. Таким образом, 
изучение свойств дисперсных металлов при 
различных внешних воздействиях, особенно, 
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экстремальных, проблем стабилизации сорбци-
онных и иных свойств в воздушной среде с по-
вышенной влажностью является не только важ-
ной задачей фундаментальной науки, но и 
представляет вполне конкретный прикладной 
интерес.  

В данной работе изучено изменение сорбци-
онных свойств стабилизированной дисперсной 
меди, содержащей на поверхности аммониевые 
соединения, при длительном взаимодействии 
(до 200 ч) с насыщенными парами воды. 

Препараты на основе четвертичных соеди-
нений аммония (ЧСА) наносили на металл пу-
тем наслаивания разноразмерных молекул ЧСА 
и кремнийорганических соединений, что явля-
ется перспективным методом регулирования 
гидрофильно-липофильных и антифрикцион-
ных свойств поверхности [2, 4, 5]. В опреде-
ленных режимах модифицирования исходных 
порошков металлов (Al, Cu, Ni и др.) получа-
ются дисперсные материалы с достаточно гид-
рофобной поверхностью, обладающей органо-
фильными свойствами. Подобные материалы 
весьма успешно применяются в составе олиго-
мерных композиций различного назначения 
(смазки, лакокрасочные покрытия), усиливая 
функциональные свойства последних [4, 6]. 

Ранее было показано, что при описании 
сложно-немонотонной временной зависимости 
величины сорбции паров воды (а) или парамет-
ра 1/а, отражающего степень гидрофобизации 

поверхности, для модифицированных образцов 
дисперсного алюминия уравнением на основе 
функции Гаусса, точность аппроксимации 
опытных данных значительно возрастает [6]. 

Основная часть. В качестве исходного 
дисперсного металла использовали порошок 
медный стабилизированный марки ПМС-1 
(ГОСТ 4960-2009) с преимущественным разме-
ром частиц около 84 мкм и содержанием влаги 
менее 0,05%. Измерение размера частиц, их 
распределения по размерам и расчет удельной 
поверхности образцов проводили на основе 
данных метода лазерной дифракции (прибор 
Malvern Mastersizer 3000). Выбор упомянутого 
материала обусловлен как широкой востребо-
ванностью, так и тем фактом, что на поверхно-
сти медного порошка присутствует гидрофоби-
зирующая пленка стабилизатора на основе 
олеата натрия, наносимого в заводских услови-
ях. Особый интерес представляет возможность 
синергетического усиления водоотталкиваю-
щих свойств при адсорбции молекул ЧСА на 
поверхности. 

Модифицирование поверхности медных 
порошков проводили в газовой среде парами 
алкамона (ГОСТ 10106-75) и (или) триамона 
(ТУ 6-14-1059-83) на основе ЧСА, а также па-
рами гидрофобизирующей кремнийорганиче-
ской жидкости (ГКЖ) – ГКЖ-94 на основе 
этилгидридсилоксана при комнатной темпера-
туре по методике, описанной в работах [2, 4–6].  

 

    

Рис. 1. Изотермы адсорбции паров воды (аH2O)  
для поверхностно-модифицированных образцов меди 
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Состав триамона (Т) в парах отвечает хими-
ческой формуле [(HOC2H4)3N

+CH3][CH3SO3
–] с 

низкомолекулярными радикалами у атома азо-
та. В состав катиона использованного алкамона 
(A) входит значительный С17-углеводородный 
радикал [5]. В зависимости от последователь-
ности и режима хемосорбции ЧСА и препарата  
ГКЖ на поверхности исходного медного по-
рошка (Cu), были получены следующие образ-
цы: Cu/(A+T), Cu/A, Cu/ГКЖ, Cu/T/A, Cu/A/T, 
Cu/T/ГКЖ, Cu/A/ГКЖ и Cu/T. Образец Cu/(A+T) 
получали в смеси паров А и Т (1 : 1), Cu/T/A – 
путем последовательного нанесения Т и А. 
Структурные измерения, выполненные методом 
лазерной дифракции, показали, что модифици-
рование порошка ПМС-1 в парах А, Т, ГКЖ не 
приводит к заметному изменению размера час-
тиц и поверхности образца; удельная поверх-
ность находится на уровне (1,6 ± 0,2) м2/г. 

Определение величины адсорбции паров 
воды аН2О и измерение изотерм адсорбции для 
исследуемых образцов проводили гравиметри-
чески, эксикаторным методом, варьируя давле-
ние паров воды (PH2O/Ps = 0,45–1,00, где Ps – 
давление насыщения), при температуре 
(20 ± 2)°С. Взвешивание образцов осуществля-
ли на аналитических весах Shimadzu AUX220 
(погрешность 10–4 г). Относительное давление 
PH2O/Ps в эксикаторе регулировали путем вве-
дения в дистиллированную воду заранее рас-
считанного количества серной кислоты по ме-
тодике, описанной в ГОСТ 29244-91, и по спра-
вочным данным работы [7]. Факт адсорбции 
паров воды образцами дополнительно контро-

лировали по появлению в РФЭ-спектрах и уси-
лению интенсивности пика О1s с энергией свя-
зи 532,5 эВ, характерной для воды, адсорбиро-
ванной на металле [6, 8]. 

Результаты и обсуждения. Как видно из 
рис. 1, практически для всех изотерм образцов 
на основе меди характерен резкий подъем зна-
чения aH2O при относительном давлении 
PH2O/Ps > 0,8. Наиболее крутой подъем наблю-
дается для меди, обработанной органогидрид-
силоксаном в парах ГКЖ (образец Cu/ГКЖ). 
Все образцы достаточно гидрофобны, посколь-
ку измеримая адсорбция характерна для отно-
сительного давления не менее 0,7. Наиболее 
гидрофобные образцы вида Cu/A/ГКЖ, Cu/Т/А, 
Cu/(A+T) заметно сорбируют влагу при PH2O/Ps 
большем, чем 0,82 (рис. 1). Полученные изо-
термы адсорбции паров воды для большинства 
образцов соответствуют виду изотерм III типа 
согласно классификации Брунауэра, Деминга, 
Деминга и Теллера [9]. Такого рода изотермы 
характерны для систем со слабым взаимодейст-
вием адсорбат-адсорбент и, как правило, для 
непористых твердых тел. 

Интересно, что промышленный гидрофоби-
затор ГКЖ [10], просто нанесенный на медь 
ПМС-1, без Т- или А-подслоя, как следует из 
рис. 1 и рис. 2, не дает максимального водоот-
талкивающего эффекта для образца Cu/ГКЖ, 
который уступает по гидрофобности образцам, 
в том числе с нанесенными нами аммониевыми 
соединениями, особенно при времени взаимо-
действия с насыщенными парами воды свыше 
150 ч (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Зависимость величины сорбции воды образцами на основе меди  

от времени взаимодействия с парами воды (PH2O/Ps = 0,98 ± 0,02)
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Таблица 1 
Математическое описание временной зависимости величины сорбции воды образцами на основе меди 

Образец Уравнение на основе функции Гаусса 
Средняя  

относительная 
погрешность, %

Cu (ПМС-1) 

( )( )( )230,165 1,26 10 0,589 exp 0,025 96, 4a t t−= + ⋅ ⋅ + ⋅ − ⋅ −  6,22 

( )2
0,256 95,1

1/ 550 1,40 320 exp
1000

t
a t

 ⋅ −
 = − ⋅ − ⋅ −
 
 

 5,62 

Cu/(A+T) 

( )( )( )230,418 4,03 10 0,383 exp 0,011 71,9a t t−= − + ⋅ ⋅ + ⋅ − ⋅ −  9,69 

( )2
71,6

1/ 718 2,207 385 exp
10000

t
a

 −
 = − − ⋅ −
 
 

 7,09 

Cu/T/A 

( )( )( )240, 431 4,04 10 0,383 exp 0,031 95, 4a t t−= − ⋅ ⋅ + ⋅ − ⋅ −  7,33 

( )2
1,02 93,2

1/ 232 0,259 131 exp
1000

t
a t

 ⋅ −
 = + ⋅ − ⋅ −
 
 

 7,29 

Cu/ГКЖ 
( )3 20,143 1,033 10 0,186 ln 0,389 exp 0,003( 48,1)a t t t−= − − ⋅ ⋅ + − ⋅ − − 3,09 

( )21/ 454 0,56 76,8 ln 523 exp 0,004( 48)a t t t= + ⋅ − + ⋅ − − 4,64 

Cu/А/ГКЖ 
( )5 2 24,57 0,032 6,12 10 1,54 ln 0,85 exp 0,001( 83,3)a t t t t−= + ⋅ − ⋅ − + ⋅ − − 5,78 

( )3 2 3 21/ 4,38 10 36,2 0,07 1,73 10 ln 674 exp 0,0008( 81,1)a t t t t= − ⋅ − ⋅ + + ⋅ − ⋅ − − 9,78 

Примечание. Переменная безразмерная величина t в правых частях уравнений представляет собой приведенное вре-
мя, получаемое делением t в часах на 1 час. 

 

Временные зависимости величины сорбции 
при длительном взаимодействии (24–216 ч) об-
разцов с насыщенными парами воды показы-
вают, что мы имеем дело с весьма сложным 
колебательным затухающим процессом, кото-
рый отражает, вероятно, сорбцию-десорбцию 
по мере насыщения поверхности адсорбиро-
ванными молекулами воды [2]. Описание этих 
зависимостей суперпозицией линейной функ-
ции и функции Гаусса («гауссианы») обеспечи-
вает среднюю относительную погрешность ап-
проксимации 6,2–9,7% (см. табл. 1). Точность 
аппроксимации, как правило, повышается, ко-
гда подобным приемом описывают связанную 
сорбционную характеристику – 1/а.  

При описании временной зависимости па-
раметра 1/а погрешность аппроксимации сни-
жается до 5,6–7,3% (табл. 1–3). Эта погреш-
ность соизмерима по порядку величины с  
погрешностью измерения сорбционных харак-
теристик (3–5%) и не превышает доверитель-
ный интервал определения величин 1/a и а 
(рис. 2). Вычисление коэффициентов в уравне-
ниях, приводимых в табл. 1, производили по-
средством программного пакета MathCad. Эти 
коэффициенты являются характеристическими 

для модифицированных по различной про-
грамме образцов на основе меди. 

Экспоненты используют для описания ки-
нетики сорбционных процессов [11]. Разновид-
ность экспоненциальной зависимости в форме 
«гауссианы» взята за основу и в предложенном 
описании (табл. 1), что позволяет учесть в опи-
сании координату экстремума сложной зависи-
мости. Для исходного образца меди это время 
96,4 ч (табл. 1), которое входит в показатель 
степени экспонентной части уравнения и прак-
тически совпадает со временем, при котором 
максимум зависимости а = f(t) наблюдается на 
опыте (кривая 1 на рис. 2). То же можно сказать 
об образцах с нанесенными аммониевыми со-
единениями Cu/(A+T) – см. кривую 4 – и 
Cu/T/A (кривая 3). Для них координата макси-
мума t0 составляет соответственно 71,9 и 95,4 ч 
и входит в показатель степени экспоненты. 

Следует обратить внимание, что при аппрок-
симации с помощью функции Гаусса опытных 
данных по сорбции паров воды на дисперсном 
алюминии (ПАП-2) с нанесенными ЧСА [6], от-
носительная погрешность при описании зависи-
мости 1/а = f(t) составляла 8,7%, а для зависимо-
сти a = f(t) еще больше (свыше 10%). 



102  Âîäîîòòàëêèâàþùèå ñâîéñòâà ïîðîøêà ìåäè, ìîäèôèöèðîâàííîãî àììîíèåâûìè ñîåäèíåíèÿìè 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2019 

Таблица 2 
Сопоставление экспериментальных значений величины сорбции воды и расчетных значений,  

полученных по уравнению из табл. 1 для образца вида Cu/A/ГКЖ 

t, ч 24 48 72 96 168 192 216 
a, % (эксп.) 0,426 0,214 0,716 0,710 0,286 0,310 0,300 
а, % (расч.) 0,422 0,230 0,695 0,743 0,284 0,312 0,295 

 
Таблица 3 

Сопоставление экспериментальных значений параметра 1/а и его расчетных значений,  
полученных по уравнению из табл. 1 для образца вида Cu/A/ГКЖ 

t, ч 24 48 72 96 168 192 216 
1/a, % (эксп.) 235 467 140 141 350 323 333 
1/а, % (расч.) 239 457 139 114 359 323 339 

 
Таким образом, описание временных зави-

симостей для сорбции влаги в случае модифи-
цированных медных образцов оказалось более 
точным. Для порошков, которые не содержат 
нанесенный органогидридсилоксан, описание в 
общем виде соответствует уравнению  

( )( )2
01 / exp ,a A B t C k t t= + ⋅ + ⋅ − ⋅ −  

где t0 отвечает значению аргумента (t) для экс-
тремума зависимости, коэффициенты А, В, С и 
k, как следует из табл. 1, являются характери-
стиками конкретного образца и зависят от 
строения его поверхностного слоя. В правой 
части уравнения находятся только линейная 
функция и «гуассиана». В работе [6], чтобы до-
биться снижения погрешности аппроксимации 
до 8,7%, пришлось добавлять слагаемые lnt и t2 
c коэффициентами. Упрощение описания в на-
шем случае (Cu-образцы) в первом приближе-
нии можно связать с меньшей дисперсностью 
образцов, что, как правило, приводит к ослаб-
лению нелинейных эффектов в процессах (на-
пример, сорбции), протекающих в системе [12]. 
Действительно, если удельная поверхность 
синтезированных нами образцов на основе ме-
ди (ПМС-1) составляет порядка 0,16 м2/г, то в 
аналогично модифицированных образцах на 
основе Al-пудры ПАП-2 [6] величина поверх-
ности находится на уровне 2,6 м2/г. 

Для образцов вида Сu/ГКЖ и Cu/A/ГКЖ, 
содержащих на поверхности органогидридси-
локсан, наиболее точное описание кинетики 
сорбции воды требует добавления в правую 
часть уравнений слагаемых на основе функции 
lnt и t2 (табл. 2). На основе данных, приведен-
ных на рис. 1 и 2, а также в табл. 4, можно сде-
лать вывод, что наибольшим гидрофобным эф-
фектом (наименьшим аН2О) обладает образец 
вида Cu/A/ГКЖ с последовательно нанесенны-
ми алкамоном и этилгидридсилоксаном. На-
званный эффект для образцов, сорбционная 
активность которых охарактеризована на рис. 2, 

увеличивается в ряду (сравнение произведено 
для t = 145 ч): 

Cu/А/ГКЖ > Cu/T/A > Cu/(A+T) > Cu ≥ Cu/ГКЖ 
 
         Усиление гидрофобных свойств 

 
Таблица 4 

Средние значения величины сорбции паров воды 
(PH2O/Ps = 0,98 ± 0,02) разными образцами  
во временном интервале 24 ≤ t ≤ 216 ч 

Образец aср, % 
Cu/A/ГКЖ 0,396 
Cu/T/A 0,491 
Cu/(A+T) 0,507 
Cu 0,534 
Cu/ГКЖ 0,532 

 
Впервые полученные в этой работе данные о 

сорбционной активности поверхностно-модифи-
цированных образцов на основе меди ПМС-1 
полезно сравнить с известными результатами 
изучения образцов, также содержащих нане-
сенные ЧСА, на основе дисперсного алюминия 
(ПАП-2) и порошка меди ПМ-1 [2, 4, 5, 6, 12, 13]. 
Сравнение интересно тем, что исходная медь 
ПМ-1 не содержит на поверхности стабилизи-
рующую органическую пленку (как у ПМС-1); 
Al-порошок ПАП-2 стабилизируется в заво-
дских условиях модифицирующей добавкой 
стеарина, толщина пленки которого, по данным 
работ [6, 14], не превышает 1–2 монослоя. 
Краткие выводы анализа таковы. В образцах на 
основе ПМС-1 и ПМ-1 более гидрофобным яв-
ляется порошок Cu/T/A (при сравнении образ-
цов вида Cu/(A+T) и Cu/T/A). Для Al-порош-
ков, наоборот, более гидрофобным и стабиль-
ным по свойствам оказывается образец вида 
Al/(A+T), то есть полученный в смесевом ре-
жиме обработки ПАП-2 парами А и Т [6, 10]. 
При введении аммониевых подслоев под 
внешний слой органогидридсилоксана (полу-
чен из ГКЖ) на алюминии более гидрофобным  
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показывает себя образец вида Al/T/ГКЖ, а не 
Cu/A/ГКЖ, как в случае исходного медного 
порошка ПМС-1 (см. рис. 2). 

Получается, что поведение образцов на ос-
нове ПМС-1 при взаимодействии с парами во-
ды не повторяет полностью поведение анало-
гично модифицированных образцов на основе 
Al-порошка ПАП-2 (со стабилизированной по-
верхностью, как и у ПМС-1) и на основе по-
рошка меди ПМ-1. Общее объяснение наблю-
даемых различий, на наш взгляд, связано со 
структурным соответствием поверхности ис-
ходной металлической подложки и наносимым 
веществом (ЧСА или органогидридсилоксаном) 
[2, 12]. В случае соответствия наносимый слой 
вещества, обладающего гидрофобными углево-
дородными радикалами, достаточно прочно 
закрепляется на поверхности; нанесение двух-
компонентных слоев (Т/А или А/ГКЖ) уплот-
няет структуру защитного водоотталкивающего 
слоя на металле, усиливая гидрофобные свой-
ства образца. Химическое взаимодействие ЧСА 
с дисперсной медью в ряде случаев надежно 
регистрируется методом РФЭ-спектроскопии 
[12, 13]. Судя по данным рис. 1 и 2, гидрофо-
бизирующая пленка на частицах исходного  
ПМС-1 (Cu) является достаточно рыхлой, что 
делает возможным проникновение нуклео-
фильных малоразмерных молекул триамона 
непосредственно к металлу и взаимодействие с 
ним в образце Cu/T/A по донорно-акцептор-
ному механизму [13]. С другой стороны, по-
видимому, нанесенные в заводских условиях  
на медь поверхностно-активные вещества по 
ГОСТ 4960-2009 для ПМС-1 структурно по-

добны алкамону, что, в конечном счете, делает 
образец Cu/A/ГКЖ наиболее устойчивым к 
воздействию паров воды. 

Заключение. Установлено, что при дли-
тельном (24–216 ч) взаимодействии насыщен-
ных паров воды с поверхностно-модифициро-
ванными порошками на основе меди ПМС-1 в 
статических условиях величина сорбции воды 
(a, г/г) изменяется сложным образом, похожим 
на затухающие колебания. Предложено матема-
тическое описание процесса, позволяющее с от-
носительной погрешностью 5–7% аппроксими-
ровать опытные данные по временным зависи-
мостям a = f(t) и 1/а = F(t) на основе линейной 
функции и функции Гаусса. Такое описание об-
ладает относительной простотой, физическим 
смыслом и позволяет количественно оценить 
нелинейные эффекты в изучаемых системах. 

Показано, что среди синтезированных об-
разцов на основе меди, содержащих нанесен-
ные по различным программам препараты на 
основе четвертичных соединений аммония 
(триамон – Т и алкамон – А) и органогидридси-
локсан, адсорбированный из паров гидрофобизи-
рующей кремнийорганической жидкости (ГКЖ), 
наиболее гидрофобными являются образцы ви-
да Cu/A/ГКЖ и Cu/T/A с последовательно на-
несенными слоями структурно подобных ве-
ществ, в том числе разноразмерных молекул 
аммониевых соединений (Cu/T/A). 

Авторы благодарят В. С. Кавуна за техни-
ческую помощь при измерении адсорбции па-
ров воды и В. В. Тарабана – консультанта по 
математическому описанию опытных данных с 
использованием MathCad.
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УДК 621.926 
П. Е. Вайтехович 

Белорусский государственный технологический университет 

АНАЛИЗ ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОЦЕССОВ ИЗМЕЛЬЧЕНИЯ  
И ИЗМЕЛЬЧАЮЩИХ АГРЕГАТОВ НА КАФЕДРЕ МАШИН  

И АППАРАТОВ ХИМИЧЕСКИХ И СИЛИКАТНЫХ ПРОИЗВОДСТВ 
В статье представлены результаты научной работы по исследованию процессов измельчения за 

последние двадцать лет. В качестве объектов исследования выбраны средне- и быстроходные из-
мельчающие агрегаты, имеющие большие перспективы использования в производстве. Характерной 
особенностью таких агрегатов является значительное влияние на процесс измельчения инерционных 
сил. Для оценки этого влияния введен инерционный фактор, представляющий отношение всех инер-
ционных сил к силе тяжести. В качестве основного метода исследования принят метод моделирова-
ния, причем применительно к движению рабочих органов измельчителей и несущей среды. Допол-
нительный метод − экспериментальные исследования с переходом к промышленным испытаниям. 
Составлены математические модели движения измельчаемого материала по поверхности вращающе-
гося диска, являющегося неотъемлемой частью многих мельниц. Определена траектория движения 
как одиночных частиц без соприкосновения с другими, так и с учетом взаимного трения и даже в ви-
де слоя сыпучей среды. Установлены условия попадания частиц под размольный валок, величина и 
направление их скорости на выходе с диска. Рассмотрено движение мелющих тел и измельчаемого 
материала в быстроходных центробежно-шаровых и планетарных мельницах. Определены режимы 
движения, дана оценка влияния инерционных сил на разрушающую способность шаров. Проведены 
экспериментальные исследования по сверхтонкому измельчению в шаровых мельницах с мешалка-
ми. Показано, что при соответствующих условиях в них возможно получение наночастиц. 

Намечены перспективы дальнейшей научной работы. Они заключаются как в расширении 
числа объектов, так и в более глубоком изучении процесса разрушения, причем с учетом влия-
ния инерционных сил. Обязательными для исследования являются сопутствующие процессы: 
аэро- и гидродинамика, классификация в комплексе с замкнутым циклом работы измельчителей, 
а также абразивный износ. 

Ключевые слова: процессы измельчения, исследование, моделирование, измельчающие аг-
регаты, движение, рабочий орган, частица, силы инерции, инерционный фактор. 

 
P. Ye. Vaytekhovich 

Belarusian State Technological University 

ANALYSIS OF THE RESEARCH OF THE PROCESSES OF CRUSHING  
AND CRUSHING UNITS IN THE DEPARTMENT OF MACHINES  
AND DEVICES OF CHEMICAL AND SILICATE PRODUCTION 

The article presents the results of scientific work on the study of grinding processes over the past 
twenty years. The objects of study were medium and high-speed grinding units, which have great pro-
spects for use in production. A characteristic feature of such aggregates is a significant influence on the 
grinding process of inertia forces. To assess this effect, an inertial factor is introduced, representing the ra-
tio of all inertial forces to gravity. The main research method is modeling, and in relation to the movement 
of the working bodies of shredders and the carrier medium. Additional method − experimental studies 
with a transition to industrial testing. Mathematical models of the movement of the crushed material on 
the surface of a rotating disk, which is an integral part of many mills, have been compiled. The trajectory 
of movement of single particles without contact with others, and taking into account mutual friction and 
even in the form of a layer of granular medium, is determined. The conditions for particles falling under 
the grinding roll, the size and direction of their velocity at the exit from the disk are established. The 
movement of grinding bodies and grinding material in high-speed centrifugal ball and planetary mills is 
considered. Modes of motion were determined, the influence of inertial forces on the destructive ability of 
the balls was evaluated. Experimental studies on superfine grinding in ball mills with mixers have been 
carried out. It is shown that nanoparticles can be obtained under appropriate conditions. 

Prospects for further scientific work are outlined. They consist both in the expansion of the number 
of objects and in a deeper study of the process of destruction, taking into account the influence of iner-
tial forces. The following processes are obligatory for research: aero- and hydrodynamics, classification 
in combination with a closed-loop operation of shredders, and also abrasive wear. 

Key words: grinding processes, research, modeling, grinding aggregates, movement, working 
body, particle, inertial forces, inertial factor. 
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Введение. Процессы измельчения находят 
широкое использование в химических техноло-
гиях. Это производство калийных и фосфорных 
удобрений, лакокрасочной продукции. Часто 
встречаются измельчающие агрегаты в фарма-
цевтической и пищевой промышленности. 
Но наибольшее распространение они получили 
в производстве строительных материалов. 
Именно там используются агрегаты большой 
единичной мощности. Их производительность 
достигает сотен тон в час при мощности приво-
да в несколько мегаватт. Общей и специфиче-
ской особенностью всех процессов измельче-
ния являются высокие удельные энергозатраты. 

На первый взгляд эти процессы кажутся до-
вольно простыми, но это впечатление довольно 
обманчиво. До сих пор не установлено четкого 
механизма разрушения твердых материалов, не 
говоря уже о взаимосвязи затрат энергии с дис-
персностью готового продукта. Но все-таки 
дать качественную оценку отдельных стадий 
процесса измельчения удалось. Большая заслу-
га в этом принадлежит советским специали-
стам: Ребиндеру, Ходакову, Ревнивцеву [1–3]. 

При исследовании измельчающих агрегатов 
наблюдается две негативные тенденции. Пер-
вая из них заключается в том, что часто они 
имеют узкую технологическую направленность 
и ориентируются на помол какого-то конкрет-
ного материала. В противоположность этому, 
когда за исследования принимаются механики, 
то они рассматривают измельчающий агрегат 
как чисто механическую систему, не обращая 
внимания на перспективы его практического 
использования. Поэтому, начиная два десяти-
летия тому назад исследования по изучению 
процессов и агрегатов для измельчения, мы 
учитывали то, что сделано ранее, и старались 
ориентировать свою работу на преодолении 
нерешенных проблем. 

Основная часть. В промышленности чаще 
всего для процессов помола используются тихо-
ходные агрегаты, скорость движения которых не 
превышает 1 м/с. К таковым относятся прежде 
всего барабанные шаровые мельницы. Это хоро-
шо изученный и традиционно использующийся 
агрегат, имеющий ряд существенных недостат-
ков. Он характеризуется высокой металлоем-
костью и большими удельными энергозатратами 
на проведение процесса измельчения. 

Интенсифицировать работу помольных аг-
регатов можно за счет увеличения скорости 
движения рабочего органа и измельчаемой сре-
ды. По этой причине в качестве объектов ис-
следования были выбраны средне- и быстро-
ходные измельчители, первый из которых раз-
давливающего, а второй ударного действия. 
Выбор в пользу указанныхспособов разру-

шающего воздействия был сделан по причине 
их меньшей энергоемкости [4]. Конкретно упо-
мянутые способы реализовывались в средне-
ходной валковой мельнице (раздавливание), в 
дезинтеграторе (удар). Причем в качестве объе-
диняющего параметра, характеризующего про-
цесс измельчения, был выбран инерционный 
фактор [5]: 

Ф ,e cF F
G
+

=
 

                        (1) 

где Fe и Fc – инерционная центробежная и ка-
риолисова силы, Н; G − сила тяжести частиц 
измельчаемого материала, Н. 

Все силы в формуле (1) массовые и поэтому 

Ф .e ca a
g
+

=
 

                    (2) 

Ввиду сложности процесса измельчения, 
недоступности зоны разрушения для установки 
контрольно-измерительной аппаратуры в каче-
стве основного метода исследования было вы-
брано математическое моделирование, допол-
нительного − эксперимент. Следует отметить, 
что адекватность математических моделей под-
тверждалась экспериментально. Более того, все 
объекты исследований прошли через стадию 
промышленных испытаний, а некоторые из них 
внедрены в производство. 

В результате исследования среднеходных 
мельниц удалось определить траекторию дви-
жения материала по вращающейся тарелке и 
установить условия гарантированного попада-
ния его под размольные валки. Составлена ма-
тематическая модель движения измельченных 
частиц в сепарационной зоне, что дало возмож-
ность осуществить ее конструктивное совер-
шенствование и предотвратить их провал под 
тарелку. Предложены и апробированы модели 
разрушения материала под валком и работы 
мельницы в замкнутом цикле, позволяющие 
определить оптимальные значения производи-
тельности и удельных энергозатрат.  

На основе решения уравнения движения 
частиц исходного продукта разработан метод 
определения коэффициента загрузки ударных 
мельниц, позволяющий рассчитать их макси-
мальную производительность. В результате 
эксперимента найдены основные направления 
использования ударных измельчителей: грубый 
предварительный помол на стадии селективно-
гоизмельчения материалов, измельчение мяг-
ких, малоабразивных материалов, а при значи-
тельном увеличения скорости движениярабоче-
го органа и механическая активация, требую-
щая значительной концентрации энергии в ог-
раниченном пространстве. 
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Кроме названных объектов, на первом этапе 
для решения конкретной практической задачи, 
связанной с распушкой асбеста, использовался 
такой разрушающий физический эффект, как 
кавитация. Результаты исследований показали 
его высокую эффективность для данного про-
цесса. Более того, нами составлена и апроби-
рована математическая модель для расчета 
размеров и длины пробега кавитационных пу-
зырьков, позволяющая сконструировать кавита-
торы с геометрическими соотношениями, га-
рантирующими предотвращение их эрозионно-
го износа.  

Активные исследования процесса измельче-
ния на протяжении первого десятилетия завер-
шились защитой трех кандидатских [6–8] и одной 
докторской диссертации [9], рядом внедрений в 
производство. Вопросы, связанные с теорией из-
мельчения, обобщены в монографии [4].  

Вместе с тем на первом этапе исследований 
было установлено, что такие способы воздейст-
вия, как раздавливание (валковая мельница) и 
удар (дезинтегратор), пригодны в основном для 
тонкого помола, ограниченного размером час-
тиц 20 мкм. Но современные технологии тре-
буют использования частиц сверхтонкого помо-
ла (до 1 мкм) и даже наночастиц (менее 
0,1 мкм). Из всех механических способов воз-
действия такие размеры достигаются только при 
истирании. В этой связи мы обратили внимание 
на шаровое измельчение, при котором реализу-
ется комплексное воздействие на материал с 
присутствием всех упомянутых выше способов, 
в том числе и истирания. Для реализации ука-
занного воздействия было решено использовать 
быстроходные измельчающие агрегаты: шарово-
кольцевую и планетарную мельницы. Их осо-
бенность заключается в том, что значительное 
влияние на разрушение материала начинают 
оказывать инерционные силы. В планетарных 
мельницах, в которых инерционный фактор  
Ф > 400, они становятся преобладающими.  

Экспериментальные исследования показа-
ли, что в планетарной мельнице удельная по-
верхность измельченного продуктадостигает 
1000 м2/кг, что эквивалентно значительной до-
ли частиц размером 5–10 мкм, соответствую-
щих сверхтонкому помолу.  

При исследовании быстроходных шаро-
выхмельниц значительный прогресс достигнут 
в направлении моделирования движения эле-
ментов загрузки. Если раньше в основном рас-
сматривалось перемещение отдельных частиц, 
то в этих агрегатах учтено взаимодействие ме-
жду частицами материала и шарами. В центро-
бежно-шаровой оно представлено в виде це-
почки шаров с учетом силы трения между ша-
рами соседних цепочек (рис. 1). 

В планетарной мельнице (рис. 2) за счет 
учета силы тяжести G, инерционных сил F1e, 
связанной с поворотом барабана и F2e, связан-
ной с его переносным движением, а также силы 
трения Fт между шарами в сегменте загрузки 
удалось определить зоны отрыва и безотрыв-
ного движения со скольжением и без него. 

 

 

Рис. 1. Расчетная схема для определения  
силы трения F1t между шарами 

Каждая из указанных зон характеризуется 
преимущественным способом разрушающего 
воздействия – удар, истирание и раздавливание, 
соответственно. 

 

 

Рис. 2. Расчетная схема планетарной мельницы 

Для определения силы трения использована 
модель послойного движения шаров (рис. 3). 

 

 

Рис. 3. Схема послойного движения шаров 
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На произвольном радиусе ri выделялся эле-
ментарный участок dr по ширине столбика  
шаров. Записывалась сила давления для этого 
участка, а затем методом интегрирования полу-
чалась формула для ее расчета при любом зна-
чении радиуса ri: 

2 2
2 2 ш 0
ш ш 0

2 2

( )
2 ( )

2

cos( ) sin ,
1

i
ip i

r r rF r q r r r

k R g
k

 + −
= ω + + + ×


 ω× ψ − ϕ − ψ  +  



  
(3)

 

где rш – радиус шара, м; k = r / R – геометриче-
ский критерий. 

По величине силы давления рассчитывалась 
сила трения Fiт = fNi, а Ni = Fip, где f – коэффи-
циент трения. 

Учет всех сил позволил оценить величину 
разрушающих напряжений в различных зонах 
сегмента загрузки и их вклад в общий процесс 
разрушения материала.  

Параллельно с исследованием быстроход-
ных шаровых мельниц продолжались работы 
над совершенствованием измельчителей удар-
ного действия. В частности, определялась ско-
рость и траектория движения измельчаемого 
материала в межлопастном пространстве и 
вдоль лопастей ротора ударно-центробежной-
мельницы [10]. Эти исследования проводились 
совместно с НПО «Центр». Цель – определение 
скорости и угла соприкосновения частиц с ло-
пастью и скорости на выходе из ротора. Первая 
из них является основным фактором, влияю-
щим на абразивный износ, а вторая – на разру-
шение частиц при ударе об отбойную поверх-
ность. 

Анализ движения частиц из разных началь-
ных точек межлопастного пространства (рис. 4) 
дал возможностьопределить угол атаки и ско-
рость при соприкосновении частиц с лопастью.  

 

 

Рис. 4. Расчетная схема для определения  
траектории движения частиц по ротору  

ударно-центробежной мельницы 

Расчеты проводились с использованием 
уравнений движения в проекциях на оси по-
лярной системы координат: 
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(4) 

В дальнейшем при движении вдоль лопасти 
из-за ограничения по угловой координате расче-
ты можно проводить по одному уравнению с пе-
ременной r. На выходе из ротора при этом опре-
делялась относительная скорость vd. Векторная 
сумма этой скорости с переносной представляет 
полную скорость частицы, или по-другому, ско-
рость удара. По величине этих скоростей можно 
прогнозировать величину абразивного износа и 
эффективность измельчения материала. 

Принципиальным отличием исследованийу-
дарно-центробежныхмельниц можно считать то, 
что здесь впервые движение измельчаемого 
продукта рассчитывалось не только в виде от-
дельных частиц, но и как сплошной сыпучей 
среды. В данном случае расчеты базировались 
на теории механики сыпучей среды [11], в кото-
рой за основу по аналогии с жидкостью принято 
уравнение Навье – Стокса. Отличие заключалось 
только в том, что вместо динамической вязкости 
жидкости принималась фиктивная вязкость сы-
пучей среды, определяемая экспериментально.  

Для плоского осесимметричногодвижения 
по вращающемуся диску уравнение Навье –
Стокса примет вид [12]: 

2 2

2 2

2 2

2 2

1 1
,

1
.

r r r r
r

r
r

p
r r r r rr r

r r r rr r

ϕ

ϕ ϕ ϕ ϕ ϕ

 υ  ∂υ ∂ υ ∂υ υ∂υ − = − + ν + −  ∂ ρ ∂ ∂∂  


 ∂υ υ υ ∂ υ ∂υ υυ − = ν + −   ∂ ∂∂ 

(5) 

Решение этих уравнений позволило с доста-
точно высокой точностью определить полную 
скорость и направление ее вектора на сходе с 
диска. 

По результатам исследования ударно-цент-
робежных мельниц был получен важный прак-
тический результат, заключающийся в том, что 
в этих агрегатах можно все-таки, несмотря на 
наши ранние утверждения, измельчать сильно 
абразивные материалы, например кварцевый 
песок. Простота и особенности конструкции 
позволяют существенно снизить износ или  
вообще избавится от него. Во-первых, при оп-
ределенном профиле лопастей на них может  
залипать слой измельчаемого материала,  
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обеспечивая самофутеровку. Во-вторых, наи-
более изнашиваемые элементы можно обеспе-
чить накладками из износоустойчивого мате-
риала, например, карбида бора. 

Для прогнозирования абразивного износа 
была разработана комбинированная модель его 
расчета, включающая ударный износ при со-
прикосновении частиц с лопастями и истираю-
щий при движении вдоль них. В обоих случаях 
определяющими факторами являются скорость 
частиц относительно лопасти, а также угол ата-
ки и давление на ней. 

Несмотря на положительные результаты, 
исследования по ударному измельчению в цен-
тробежных мельницах и истирающему в быст-
роходных шаровых показали, что дисперсность 
конечного продукта не выходит за диапазон 
сверхтонкого измельчения. Получить наночас-
тицы здесь не удается из-за агломерации мел-
ких частиц, даже при очень высоких скоростях 
вращения рабочего органа и добавлении анти-
коагулянтов. 

Эта задача успешно решается при мокром 
помоле и сравнительно небольших частотах 
вращения рабочих органов в шаровых мельни-
цах с мешалками [13]. Именно такой агрегат 
стал следующим объектом наших исследова-
ний. Основными узлами отмеченной мельни-
цы являются горизонтальный корпус с цирку-
ляционным контуром и рабочий орган, выпол-
ненный в виде вала, на который перпендику-
лярно насажены перемешивающие диски. 
Корпус заполняется измельчающими шарами 
диаметром менее 3 мм. Причем уменьшение 
размера мелющих тел приводит к повышению 
дисперсности (уменьшению размера) конечно-
го продукта.  

Пробные опыты показали, что, например, 
при помоле каолина шариками диаметром 1 мм 
в циклическом режиме за 30 мин мы получили 
суспензию со значительной долей частиц менее 
0,1 мм (100 нм), рис. 5. 

 

 

Рис. 5. Характеристика крупности помола  
в циклическом режиме измельчения 

После конструктивного совершенствования, 
заключающегося в наклонной установке дисков 
и уменьшении диаметра шаров, подобный ре-
зультат получен и при непрерывной работе 
мельницы. 

Основным параметром, влияющим на эф-
фективность измельчения в данной мельнице, 
является градиент скоростей в ее рабочем объ-
еме. Значение скорости вблизи диска удалось 
определить по методу теории пограничного 
слоя [14] с использованием уравнения Навье –
Стокса и компьютерной программы MathCad. 
А вот в междисковом пространстве, особенно 
при их наклонной установке, для решения этой 
задачи пришлось обратиться к компьютерной 
программе более высокого уровня – Ansys. 
Это можно считать началом нового этапа в ис-
следовании измельчающих агрегатов. 

В итоге за второй этап исследования про-
цессов измельчения, датируемый 2010–2018 гг., 
защищены еще 3 кандидатские диссертации 
[15–17] и близка к завершению четвертая. Кро-
ме того, написано и издано несколько учебных 
пособий, в которые включены результаты на-
учных исследований. 

Таким образом, научную работу по иссле-
дованию измельчающих агрегатов на кафедре 
машин и аппаратов за последние два десятиле-
тия можно считать вполне успешной. Но с уче-
том того, что в процессе ее выполнения на ка-
федре сформировался творческий дееспособ-
ный коллектив, укомплектованный молодыми 
преподавателями в возрасте 30–40 лет, и что 
наука как сфера деятельности безгранична, ис-
следования в начатом направлении надо про-
должать. Причем их следует одновременно 
расширять и углублять. Расширение предпола-
гает включение в сферу исследований новых 
измельчающих агрегатов, основанных как на 
чисто механическом воздействии, так и на раз-
личных разрушающих физических эффектах. 
Под глубиной следует понимать оптимизацию 
силового нагружения на измельчаемый матери-
ал, определение его напряженного состояния 
при разных способах воздействия и выход че-
рез это на реальные характеристики измель-
чающих агрегатов: производительность, дис-
персность конечного продукта, удельные энер-
гозатраты на проведение процесса. 

Конкретно, например, по агрегатам раздав-
ливающего действия необходимо провести ис-
следования по оптимизации конструктивных 
элементов других среднеходных мельниц: ша-
рово-кольцевых, ролико-маятниковых, валко-
вых с тороидальным валком. В них может быть 
рассмотрен и получить дальнейшее развитие 
процесс многоциклового раздавливающего раз-
рушения, движения измельчаемого материала 
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как сыпучей среды. Возможно вовлечение в 
сферу исследований вообще всех валковых 
машин силового действия: дробилок, прессов, 
грануляторов. Важно установить при сжимаю-
щем усилии условия и границу перехода от 
прессования к разрушению, специфику грану-
ляции материала.  

Не менее важные задачи стоят и перед иссле-
дованиями ударного измельчения. Объектами 
исследования могут оставаться ударно-центро-
бежные мельницы, дезинтегратор (дисмембра-
тор) с вертикальным валом и компактным встро-
енным классификатором. Но одновременно поле 
деятельности можно расширить, переклю-
чившись на высокоскоростные струйные мель-
ницы ударного действия, которые в определен-
ных условиях обеспечивают сверхтонкий помол. 
С точки зрения теории самым главным является 
сам процесс ударного разрушения: количество 
циклов, дисперсность продукта, удельные энер-
гозатраты. Нет полной ясности и в механичес-
кой активации как в результате, преимуществен-
но ударного разрушения. Естественно, что ука-
занные выше параметры напрямую зависят от 
скорости движения материала и рабочих орга-
нов измельчающих машин.  

Наиболее масштабные исследования прово-
дились по шаровому измельчению с комбини-
рованным воздействием на разрушаемый мате-
риал. Необходимо продолжить работы по изу-
чению его напряженного состояния при каждом 
из способов: раздавливании, ударе, истирании. 
Оценке подлежит и вклад каждого из них в об-
щий процесс разрушения. При этом, конечно, 
во взаимосвязи рассматриваются вопросы дис-
персности и энергозатрат. Параллельно надо 
изучать возможность конструктивного совер-
шенствования быстроходных шаровых мель-
ниц. В частности, с этой точки зрения, интерес 
представляют различные модификации центро-
бежно-шаровых и планетарных мельниц, на-
пример вертикальная. Требуют серьезной дора-
ботки планетарные мельницы непрерывного 
действия.  

Если говорить отдельно о планетарном при-
воде, то исследования могут быть расширены 
на другие технологические машины с таким 
приводом. Это смесители, дисковые заглажи-
вающиемашины и другие агрегаты. В общем 
все, что связано с планетарнымимеханизмами, 
может стать отдельным научным направлением 
с хорошими перспективами. 

Особое место в исследованиях занимает ша-
ровая мельница с мешалкой, в которой реали-
зуется мокрый помол. Именно в ней получены 
частицы наноразмеров. Основной задачей даль-
нейших исследований является увеличение до-
ли этих частиц в общей массе. С этой целью 

необходимо идти по уже известному пути, свя-
занному с уменьшением размера мелющих тел. 
Кроме того, можно совершенствовать конст-
рукцию сепаратора, перемешивающих органов 
в направлении увеличения турбулизации эле-
ментов загрузки. И еще одно важное направле-
ние – это дополнительное измельчение мате-
риала одним из способов, основанных на физи-
ческом эффекте: кавитация, ультразвук и т. д. 
В теоретическом плане предстоит более де-
тальное исследование трехкомпонентной сис-
темы. Здесь не обойтись без таких расчетных 
комплексов, как Ansys. 

Кроме отдельных задач, по каждому на-
правлению есть общие, характерные для всех 
процессов измельчения и различных измель-
чающих агрегатов. В первую очередь это все, 
что связано с замкнутым циклом работы высо-
ко эффективных измельчителей. Они характе-
ризуются пневматическим (гидравлическим) 
удалением измельченного материала, наличием 
сепарационной зоны и классификатора. Поэто-
му исследование аэро- и гидродинамики мно-
гофазного потока в сепарационной зоне, осо-
бенно вблизи классификатора, является весьма 
актуальной задачей. Эта задача в полной мере 
может быть решена только с помощью компью-
терного моделирования и использования совре-
менных пакетов прикладных программ 
SolidWorks, Ansys. В принципе ее решение мо-
жет стать отдельным научным направлением.  

Еще одной важной задачей, связанной с 
замкнутым циклом, является совершенствование 
его математической модели, разработанной на-
ми ранее [18]. Сюда же можно добавить необ-
ходимость модернизации существующих и раз-
работки новых конструкций классификаторов, 
оптимизацию их геометрических параметров. 

Актуальной задачей для всех исследуемых 
измельчающих агрегатов следует считать уста-
новление зависимости между дисперсностью 
конечного продукта и удельными энергозат-
ратами. По этим двум параметрам выбирается 
наиболее рациональное направление их исполь-
зования. Ну, и конечно, абразивный износ как 
неотъемлемый спутник всех процессов измель-
чения. В настоящее время составлена комбини-
рованная модель для его расчета применительно 
к ротору ударно-центробежной мельницы [19]. 
А это важно для всех измельчающих агрегатов.  

Заключение. Оценивая весь комплекс работ, 
выполненных по исследованию и моделирова-
нию процессов измельчения и измельчающих 
агрегатов за последние два десятилетия, их 
можно признать вполне успешными. Но на дос-
тигнутом нельзя останавливаться. Опыт органи-
зации научных исследований, и даже на нашей 
кафедре, показывает, что в случае остановки, 
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переориентации на другие направления нахо-
дится тот, кто на базе наших данных начинает 
интенсивно развиваться и уходить вперед. Рас-
хожее мнение о завершенности, отсутствии 
перспектив в данном направлении является 
ошибочным и просто вредным. Оно возникает 
при отсутствии основательной теоретической 
подготовки и нежелании работать. Еще раз по-
вторюсь, что научная деятельность в любом 
направлении безгранична.  

Еще одной опасностью следует считать рас-
пыление сил и времени на выполнение непро-

фильных разовых работ с целью достижения 
плановых показателей по финансированию на-
учных исследований. Надеюсь, что этого с твор-
ческим коллективом кафедры не произойдет, и 
он останется верным выбранному ранее пути.  

Нельзя обойти стороной проблему обнов-
ления кадров. В последние годы мы не можем 
укомплектовать аспирантуру кафедры из-за от-
сутствия квалифицированных, хорошо подго-
товленных студентов. Несмотря на это, автор с 
оптимизмом смотрит в будущее науки на  
кафедре. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОСНОВНЫХ ПАРАМЕТРОВ ЭФФЕКТИВНОГО 
ПЛАНЕТАРНОГО СМЕСИТЕЛЯ 

Процессы перемешивания различных веществ широко применяют во многих отраслях про-
мышленности, в том числе и в промышленности строительных материалов. В различных техно-
логических процессах требуется создать однородную массу, состоящую из нескольких компо-
нентов. В некоторых случаях необходимо обеспечить максимально полный и равномерный по 
всему объему контакт реагирующих компонентов. Одним из основных отличительных элемен-
тов конструкции планетарного (противоточного) смесителя являются смесительные звезды, ко-
торые вращаются вокруг вертикального вала смесителя и относительно своей оси одновременно. 

В работе предложена методика расчета важных характеристик планетарного смесителя − 
эффективности, производительности и мощности, затрачиваемой на перемешивание. Все они за-
висят от скорости движения рабочего органа с перемешивающими лопастями. Методами клас-
сической механики с использованием мгновенного центра скоростей получена формула для рас-
чета скорости в любой точке перемешивающей лопасти. Составлена модель определения мощ-
ности для элементарного участка, а затем методом интегрирования получена расчетная зависи-
мость для всей лопасти. Проведены расчеты и дан анализ полученных результатов. Установлено, 
что скорость лопасти во времени изменяется по синусоидальному закону.  

Предлагаемая методика расчета планетарных смесителей может быть использована при оп-
ределении эффективности, производительности и мощности, затрачиваемой на перемешивание, 
в широком диапазоне изменения конструктивных и технологических параметров агрегата. 

Ключевые слова: планетарный смеситель, ротор, лопасть, водило, эффективность, траекто-
рия, мощность, угловая скорость. 
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DETERMINATION OF BASIC PARAMETERS OF EFFECTIVE 
PLANETARY MIXER 

The processes of mixing of various substances are widely used in many industries, including in the 
building materials industry. In various technological processes, it is required to create a homogeneous 
mass consisting of several components. In some cases it is necessary to ensure that the contact of the 
reacting components is as complete and uniform throughout the entire volume. One of the main distin-
guishing elements of the design of a planetary (countercurrent) mixer is mixing stars, which rotate 
around the vertical shaft of the mixer and about its axis simultaneously. 

The paper proposes a method for calculating the important characteristics of the planetary mixer − 
efficiency, productivity and power required for mixing. All of them depend on the speed of movement 
of the working body with mixing blades. Using the methods of classical mechanics using the instanta-
neous center of velocities, a formula is obtained for calculating the velocity at any point of the mixing 
blade. A model for determining the power for an elementary segment was compiled, and then the calcu-
lated dependence for the whole blade was obtained by the integration method. The calculations are car-
ried out and the analysis of the obtained results is given. It is established that the speed of the blade in 
time varies according to a sinusoidal law. 

The proposed method of calculating planetary mixers can be used to determine the efficiency, 
productivity and power spent on mixing in a wide range of changes in the structural and technological 
parameters of the unit. 

Key words: planetary mixer, rotor, blade bone, the carrier, efficiency, trajectory, power, angular 
velocity. 

 
Введение. Процессы перемешивания широ-

ко используются в химической технологии. 
Они предназначены для создания оптимальной 
поверхности реагирующих веществ, изменения 

их физического состояния (растворение, кри-
сталлизация), ускорения химических реакций и 
тепло-массообменных процессов, получения 
суспензий, эмульсий, паст [1]. Подобные функ-
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ции процессы перемешивания выполняют не 
только в химической промышленности, но и в 
других отраслях: фармацевтической, пищевой 
промышленности, производстве строительных 
материалов. Разнообразие выполняемых функ-
ций, физического состояния перемешиваемых 
материалов повлекло за собой использование 
широкой гаммы смесительного оборудования. 
Несмотря на это, обобщающими параметрами, 
характеризующими качественные и количест-
венные показатели работы этого оборудования, 
являются эффективность перемешивания, про-
изводительность смесителя и затраты энергии 
на реализацию этого процесса. 

Основная часть. Эффективность работы 
смесителя, в частности лопастного, оценивает-
ся критерием λ, с−1 [2]: 

,
v S
V
⋅λ =    (1) 

где v – средняя скорость лопасти, м/с; S – ак-
тивная площадь лопасти, м2; V − объем смеси-
теля, м3. 

В формуле (1) прослеживается четкая зави-
симость эффективности от скорости движения 
рабочего органа смесителя. Вместе с тем и за-
траты мощности на перемешивание также зави-
сят от нее. В общем виде мощность [3] 

,N F v= ⋅    (2) 

где F – движущая сила, превышающая силу со-
противления смеси, Н. 

Поскольку эффективность (1) – величина, 
обратная времени перемешивания, то скорость 
напрямую влияет на производительность сме-
сителя. Таким образом, скорость движения ра-
бочего органа является определяющим факто-
ром, от которого зависят все указанные выше 
параметры. 

Однако процесс перемешивания характери-
зуется еще тем, что чрезмерное увеличение ско-
рости может привести к сепарации отдельных 
частиц – разделению их по размерам и плотно-
сти [2]. Для него важны не только значения 
максимально допустимой скорости, но в еще 
большей степени увеличение градиента скоро-
сти в соседних точках смесителя. Именно этот 
фактор становится определяющим на стадии 
диффузионного перемешивания [1]. 

Учитывая все отмеченные обстоятельства, 
мы пришли к выводу, что повысить эффектив-
ность можно путем придания лопастям плане-
тарного движения. 

Значительное увеличение скорости рабоче-
го органа с планетарным движением указано 
нами при исследовании планетарных мель-
ниц [4]. А вот увеличение ее градиента и мак-
симальное перекрытие поверхности смесителя 

движущимися лопастями (ликвидация застой-
ных зон) будет рассмотрено в данной работе. 

При перемещении статических лопастей, 
закрепленных на роторе, отдельные точки каж-
дой из них движутся по окружности. При пла-
нетарном движении траектория характерных 
точек будет представлять эпициклоиды (внеш-
няя обкатка) или гипоциклоиды (внутренняя 
обкатка) [5]. Длина каждой из этих линий при-
мерно в 3–4 раза больше окружности.  

Первый этап данной работы заключался в 
определении координат специфических точек 
лопастей и построении траектории их движе-
ния [6]. Причем анализировался рабочий орган 
с тремя лопастями, вовлеченными в планетар-
ное движение. Анализируемые точки размеща-
лись по центру и краям каждой из них. В про-
цессе исследований по аналогии с мельницами 
[4] изменялся геометрический критерий: 

1

2

,
rk
r

=    (3) 

где r1 – радиус неподвижной поверхности, м; 
r2 – радиус обкатываемого по ней приводного 
колеса, м. 

На рис. 1 показаны траектории характерных 
точек за один оборот водила для геометриче-
ского критерия k = 3. 

 

 

Рис. 1. Траектория движения характерных точек  
лопасти при k = 3 

 
Видно, что равномерность перекрытия по-

верхности смесителя довольно высока. Для де-
сяти оборотов она повышается, но не очень зна-
чительно. Это объясняется тем, что при геомет-
рическом критерии, выражаемом целым числом 
(k = 3), траектории движения укладываются од-
на на одну. 
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Совсем другая картина наблюдается, когда 
геометрический критерий задается иррацио-
нальным числом [5], например, числом π =  
= 3,141592… В этом случае траектория каждого 
следующего оборота смещается относительно 
предыдущей (рис. 2). Естественно, что переме-
шивание в этом случае будет лучшим. 

 

 

Рис. 2. Траектория движения характерных точек  
лопасти при k = 3,14 

 
Возвращаясь к формулам (1) и (2), отметим, 

что важные численные параметры, характери-
зующие работу смесителя, зависят от скорости 
движения лопастей. Для ее определения рас-
смотрим расчетную схему (рис. 3). 

 

 

Рис. 3. Расчетная схема 
 
Если предположить, что один перемеши-

вающий орган содержит три лопасти, то каждая 
из них жестко скреплена с колесом стержнем 
АС. При этом за один цикл водила ОА все лопа-
сти совершают одинаковые движения. В этой 
связи расчет скорости, а затем и мощности 
можно выполнять для одной лопасти с после-
дующим увеличением на их количество. 

При известной угловой скорости водила ω в 
зафиксированном положении механизма φ =  
= ω · t определим скорость в произвольной точ-
ке K лопасти. Примем, что в начальный момент 
движения φ = 0, стержень АС3 совпадал с 
осью Ох. После поворота водила на угол φ 
стержень АС3 повернется по отношению к во-
дилу на угол φ1. Тогда: 

1 2 1 1 2

1
1

2

;  ;  

.

EM EM r r
r k
r

∪ = ∪ ϕ⋅ = ϕ ⋅

ϕ = ϕ⋅ = ϕ⋅
 (4) 

Угол поворота колеса вместе с лопастями в 
абсолютном движении равен углу поворота во-
круг мгновенного центра скоростей E. При 
этом: 

2 1 2 2 2

1 2
2

2

;  ( ) ;

( 1).

OA EA r r r
r r k

r

ϕ⋅ = ϕ ⋅ ϕ⋅ + = ϕ ⋅
+ϕ = ϕ⋅ = ϕ⋅ +

      (5) 

Аналогичная связь будет между угловыми 
скоростями водила и колеса: 

2 ( 1).kω = ω⋅ +      (6) 

С учетом этого скорость в точке K 

2 ,K EKv l= ω ⋅      (7) 

где lEK – длина линии EK. 
Здесь и далее от обозначения отрезков (EK) 

перейдем к их длине (lEK). Причем, поскольку 
рассматривается одна лопасть, то в буквенных 
обозначениях не будут использоваться цифро-
вые индексы номеров лопастей. 

С учетом этого по теореме косинусов для 
ΔАKС (рис. 4) находим длину lAK: 

2 2 2 cos( ),AK AC CK AC CKl l l l l= + − ⋅ ⋅ ⋅ π − α    (8) 

или 

2 2 2 cos .AK AC CK AC CKl l l l l= + − ⋅ ⋅ ⋅ α         (9) 

 

 

Рис. 4. Расчетная схема для нахождения lAK 
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При неизменных lАС и угле α длина lАK зави-
сит только от длины отрезка lСK: lАK = f(lСK). 

По теореме синусов для того же ΔАKС най-
дем угол γ: 

sin
;  sin ;  

sin sin( )

arcsin .

CK CKАK

АK

l ll
l
⋅ α= γ =

γ π − α
γ = γ

   (10) 

Далее с другого треугольника ΔЕАK нахо-
дим искомую для формулы (7) величину 

2 2 2 cos( ).EK EA AK EA AKl l l l l= + − ⋅ ⋅ ⋅ β − γ    (11) 

Угол β равен 

β = π – (φ2 − φ) = π – [φ·(k + 1) – φ] = π – k · φ.   (12) 

В результате получаем 

2 2 2 cos( ).EK EA AK EA AKl l l l l k= + − ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ϕ     (13) 

Из формулы (13) видно, что lEK является 
функцией двух переменных lЕK = f(lАK; φ). 
В свою очередь согласно (9) lАK = f(lСK). Полу-
чаем lЕK = f(lСK; φ).  

Для упрощения дальнейших преобразо-
ваний переменную lСK обозначим через aK:  
lСK = aK. По расчетной схеме (рис. 4) видно, что 
lЕА = r2. Неизменную длину стержня lАС обозна-
чим lАС = l. 

После введения новых обозначений и преоб-
разования формулы (13) для lEK, а также с учетом 
формулы (6), уравнение (7) для расчета скорости 
лопасти в произвольной точке примет вид: 

( ) ( )
( )

2 2 2
2

2 2
2

2 cos

1 2 2 cos

cos .

K K

K K K

r l a l a

v k r l a l a

k

+ + + ⋅ ⋅ α +

= ω + + + + ⋅ ⋅ α ×

× ϕ + α

(14) 

Движущая сила, входящая в формулу (2) 
мощности, затрачиваемой на перемешивание, 
должна быть больше силы сопротивления пе-
ремешиваемой среды: F ≥ R. В свою очередь 
сила сопротивления 

R = µ · S,    (15) 

где S – активная площадь, м2; µ − коэффициент 
сопротивления среды, который зависит от фи-
зических свойств перемешиваемой среды и эк-
вивалентен удельному давлению, оказываемо-
му лопастью на смесь, Па. 

Для экспериментального участка лопасти 
вблизи точки K шириной daK мощность опреде-
ляется по формуле 

,K KdN v h da= ⋅μ ⋅ ⋅                (16) 

где h – высота лопасти, м. 

Мощность, затрачиваемая на перемещение 
одной лопастью 

,
a

K K
a

N h v da
−

= μ ⋅ ⋅                  (17) 

где а – половина ширины лопасти, м. 
Полная мощность смесителя − NΣ = N · z, 

где z – общее количество лопастей.  
При фиксированных значениях угловой ско-

рости водила ω = 1 рад/с и геометрическом кри-
терии k = 3 по формуле (14) произведем расчет и 
анализ изменения скорости по ширине лопасти за 
один полный оборот водила (φ = 360°). 

Результаты расчета представлены в виде 
трехмерной графической зависимости (рис. 5). 

 

 

Рис. 5. Изменение скорости по ширине лопасти  
за один полный оборот водила 

 
Из графика видно, что скорость vK равно-

мерно повышается с увеличением ширины ло-
пасти (aK). А вот в процессе вращения (угол φ) 
изменение скорости носит синусоидальный ха-
рактер. Причем, экстремальные значения на со-
седних пиках графика разные. Максимальные 
значения скорости достигают vK = 2,74 м/с. По 
такому же закону будет изменяться мощность 
для каждого элементарного участка (16). 

Общая мощность для лопасти зависит, 
прежде всего, от угловой скорости рабочего 
органа. На рис. 6 представлена такая зависи-
мость при коэффициенте сопротивления среды  
µ = 75 кПа для целого значения геометрическо-
го критерия k = 3. Для сравнения здесь же пока-
зано изменение мощности лопасти при его ир-
рациональной величине k = 3,14. 

Расчет показал, что несмотря на пульсации 
скорости, мощность линейно повышается с уве-
личением угловой скорости рабочего органа. Пе-
реход к иррациональному геометрическому кри-
терию сопровождается усложнением траектории 
движения рабочего органа (рис. 2), и, соответст-
венно, повышением эффективности перемешива-
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ния. Но одновременно увеличивается мощность, 
затрачиваемая на проведение этого процесса. 

 

 

Рис. 6. Общая мощность для лопасти мешалки 

Заключение. В работе предложена мето-
дика расчета таких важных характеристик 
планетарного смесителя, как эффективность, 
производительность и мощность, затрачивае-
мая на перемешивание. Все они зависят от 
скорости движения рабочего органа с переме-
шивающими лопастями. Методами классиче-
ской механики с использованием мгновенного 
центра скоростей получена формула для рас-
чета скорости в любой точке перемешиваю-
щей лопасти. Составлена модель определения 
мощности для элементарного участка, а затем 
методом интегрирования получена расчетная 
зависимость для всей лопасти. Проведены 
расчеты и дан анализ полученных результатов. 
Установлено, что скорость лопасти во времени 
изменяется по синусоидальному закону. Об-
щая мощность с увеличением угловой скоро-
сти плавно возрастает. 
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А. И. Юсевич, Е. М. Осипенок, К. И. Трусов 
Белорусский государственный технологический университет 

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 2-ЗАМЕЩЕННЫХ ИМИДАЗОЛИНОВ  
НА ОСНОВЕ МЕТИЛОВЫХ ЭФИРОВ ЖИРНЫХ КИСЛОТ 

Разработан протокол синтеза 2-замещенных имидазолинов из метиловых эфиров жирных 
кислот и этилендиамина в открытой системе. Синтезированы с высоким выходом 2-алкенилими-
дазолины на основе жирных кислот рапсового масла. Изучена поверхностная активность соля-
нокислых имидазолинов в водных растворах в диапазоне температур 20–60°С, определено изме-
нение термодинамических функций системы в процессах мицеллообразования и адсорбции на 
поверхности вода – воздух. Изучено противокоррозионное действие полученных имидазолино-
вых продуктов по отношению к углеродистой стали в водно-солевых средах. 

Ключевые слова: МЭЖК, этилендиамин, 2-гептадеценилимидазолин, катионное ПАВ, вод-
ный раствор, поверхностное натяжение, критическая концентрация мицеллообразования, работа 
адсорбции, ингибитор коррозии. 

 
А. I. Usevich, K. M. Asipionak, K. I. Тrusau 

Belarusian State Technological University 

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF 2-SUBSTITUTED IMIDAZOLINES 
BASED ON FATTY ACID METHYL ESTERS 

A protocol was developed for the synthesis of 2-substituted imidazolines from fatty acid methyl esters 
and ethylene diamine in an open system. 2-Alkenylimidazolines based on rapeseed oil fatty acids were 
synthesized with high yield. The imidazoline hydrochloride surface activity in aqueous solutions was stud-
ied in the temperature range of 20–60°С. Changes in the system thermodynamic functions during the mi-
celle formation and adsorption on the water – air surface were determined. The anticorrosive effect of the 
obtained imidazoline products in relation to carbon steel in water-salt media was investigated. 

Key words: FAME, ethylene diamine, 2-heptadecenylimidazoline, cationic surfactant, water solution, 
surface tension, critical concentration for micelle formation, work of adsorption, corrosion inhibitor. 

 
Введение. Замещенные имидазолины ди-

фильного строения составляют важный класс 
поверхностно-активных веществ, находящих 
применение в качестве активной основы шам-
пуней и технических моющих средств, присадок 
к смазочным маслам, деэмульгаторов нефти и 
эмульгаторов битумов, текстильно-вспомо-
гательных веществ, а также ингибиторов корро-
зии сталей в водно-углеводородных средах, по-
этому повышенное внимание исследователей к 
этим соединениям не случайно [1–3]. 

2-Алкил-2-имидазолины, получаемые по 
реакции жирных кислот с этилендиамином, яв-
ляются удобными субстратами для синтеза ши-
рокого спектра катионных и амфолитных 
ПАВ – N-замещенных функциональных произ-
водных имидазолина. Однако в ряде случаев 
экономически целесообразно использовать в 
качестве исходных веществ не свободные кар-
боновые кислоты, а их производные, например, 
сложные эфиры. Так, в Республике Беларусь 
имеются избыточные мощности по производст-
ву биодизеля из рапсового масла, и стоит зада-
ча их перепрофилирования под выпуск другой 
востребованной продукции. В этой связи пред-

ставляет интерес разработка приемлемого для 
промышленных условий протокола синтеза 
2-замещенных имидазолинов из метиловых 
эфиров жирных кислот и этилендиамина, а 
также изучение коллоидно-химических и про-
тивокоррозионных свойств полученных про-
дуктов. 

Основная часть. В качестве исходных ве-
ществ использовали метиловые эфиры жирных 
кислот производства ОАО «Гродно Азот» 
(табл. 1) и этилендиамин квалификации 
«ч.д.а.». Синтез 2-замещенных имидазолинов 
(II) осуществляли через промежуточную ста-
дию аминоамидов (I) по схеме: 
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где R – углеводородные радикалы жирных ки-
слот. Этилендиамин применяли в избытке для 
подавления побочной реакции образования 
диамидов (III): 

 
За ходом процесса следили по инфракрас-

ным спектрам реакционной смеси, которые сни-
мали на ИК-Фурье спектрометре ФСМ 1202, 
нанося пробы на кристалл бромида калия. На 
спектрах отслеживали следующие полосы: 3355 
и 3285 см–1 – ассиметричные и симметричные 
валентные колебания NH2 в первичных аминах; 
3300 см–1 – валентные колебания N–H во вто-
ричных амидах (проявляются вместе с полосой 
при 3070–3080 см–1 средней интенсивности); 
3200 см–1 – валентные колебания N–H в имида-
золине (3090 см–1 – в катионе имидазолиния); 
1743 см–1 – валентные колебания С=О сложно-
эфирной группы; 1640 см–1 – валентные колеба-
ния С=О амидной группы; 1612 см–1 – валентные 
колебания C=N в цикле (1603 см–1 – в катионе 
имидазолиния); 1560 см–1 – деформационные 
колебания N–H вторичной амидной группы. 

В трехгорлую колбу, снабженную термомет-
ром, мешалкой и ловушкой Дина – Старка с об-
ратным холодильником, загружали 18 г (0,3 моль) 
этилендиамина и 30 г (~0,1 моль) МЭЖК. Реак-
ционную смесь нагревали до 115–117°С, не до-
пуская интенсивного кипения и перегонки эти-
лендиамина. Метиловый спирт, выделяющийся 
по реакции амидирования, собирали в ловушке. 
Спустя 1 ч от начала нагрева в реакционной сме-
си оставались непрореагировавшие сложноэфир-
ные группы (рис. 1, а), поэтому нагрев продолжа-
ли еще 2 ч до практически полного их исчерпа-
ния. После отгонки избытка этилендиамина в 
колбе остался аминоамид (рис. 1, б). 

Для циклизации аминоамида его нагревали 
до 160°С и выдерживали при этой температуре в 
течение 2 ч, собирая реакционную воду в ло-
вушку. По прошествии указанного времени на 
ИК-спектре реакционной смеси наряду с амид-
ными полосами были идентифицированы пики 
имидазолина относительно небольшой интен-
сивности (рис. 1, в). Для ускорения циклизации 
температуру реакционной смеси повысили до 
220°С, что сопровождалось усилением отгонки 
низкомолекулярных продуктов в ловушку и 
увеличением интенсивности имидазолиновых 
полос на спектре. Через 2 ч реакция практически 
прекратилась, при этом из спектра реакционной 
смеси исчезла полоса первичной аминогруппы 
аминоамида при 3355 см–1, но остались интен-

сивные амидные полосы (рис. 1, г). В лову-
шечном продукте был обнаружен этилендиамин. 

Таблица 1 
Характеристика метиловых эфиров  
жирных кислот рапсового масла [4] 

Показатель 
Значе-
ние 

Массовая доля метиловых эфиров, %, не менее 96,5 
Состав жирных кислот*, мол. %: 

пальмитиновая 
стеариновая 
олеиновая 
линолевая 
линоленовая 
арахиновая 
эйкозеновые 
бегеновая 
эруковая 

 
5,3 
2,0 

61,2 
19,2 
7,9 
0,6 
2,3 
0,2 
1,3 

Средняя молекулярная масса 296 
Плотность при 20°С, кг/м3 879 
Содержание серы, мг/кг, не более 10 
Содержание воды, мг/кг, не более 500 
Содержание механических примесей, мг/кг, 
не более 24 
Кислотное число, мг KОН/г, не более 0,50 
Йодное число, г I2/100 г, не более 120 
Массовая доля метанола, %, не более 0,20 
Массовая доля моноглицеридов, %, не более 0,80 
Массовая доля диглициридов, %, не более 0,20 
Массовая доля триглицеридов, %, не более 0,20 
Массовая доля свободного глицерина, %, 
не более 0,02 
Массовая доля общего глицерина, %, 
не более 0,25 
Массовая доля сульфатной золы, %, не более 0,02 
Содержание фосфора, мг/кг, не более 4 

Примечание. *Газожидкостная хроматография: 
HP 4890D, пламенно-ионизационный детектор, капил-
лярная колонка HP-Innowax (30 м × 0,32 мм × 0,5 мкм), 
гелий.

 
На основании полученных данных был сде-

лан вывод, что наряду с циклизацией аминоа-
мида (I) протекает обратимая реакция образо-
вания диамида (III): 

 
равновесие которой смещено вправо в силу ле-
тучести этилендиамина в условиях синтеза. Это 
обстоятельство накладывает термодинамические 
ограничения на максимальный выход имидазо-
лина, увеличению которого, очевидно, будет 
способствовать повышение давления в системе. 
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Рис. 1. Инфракрасные спектры:  

а–е – реакционных смесей (пояснения см. в тексте);  
ж – гидрохлорида 2-гептадеценилимидазолина;  
и – свободного 2-гептадеценилимидазолина 

 
Для подавления побочной реакции (*) без 

увеличения давления было решено использо-
вать в качестве амидирующего агента смесь 
этилендиамина и его дигидрохлорида.  

Последний в условиях синтеза должен спо-
собствовать образованию гидрохлорида ами-
ноамида (IV), не активного в амидировании, но 

дающего при циклизации имидазолин в соля-
нокислой форме (V): 

NH2CH2CH2NH2

+ (NH2CH2CH2NH2) · 2HCl

NH2CH2CH2N+H3Cl-
+ RCOOCH3

- CH3OH  

cм–1
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7,2 г (0,12 моль) этилендиамина и 8,0 г 
(0,06 моль) дигидрохлорида этилендиамина 
перемешивали в трехгорлой колбе при 80–90°С 
в течение 30 мин, затем к смеси добавляли че-
рез капельную воронку 18 г (~0,06 моль) 
МЭЖК, нагревали до 115–117°С и выдержива-
ли в течение 3 ч, как и в предыдущем синтезе. 
Однако по прошествии указанного времени со-
держание сложноэфирных групп в реакционной 
смеси было все еще велико (рис. 1, д), т. е. в 
присутствии хлористого водорода амидирова-
ние существенно тормозится даже при стехио-
метрическом избытке свободных аминогрупп. 

Для ускорения реакции температуру в колбе 
подняли до 160°С, предварительно отогнав избы-
точный этилендиамин. Спустя 2 ч в ловушке со-
бралось заметное количество метанола и воды, 
при этом на спектре реакционной смеси наряду с 
амидными пиками была зафиксирована полоса 
C=N имидазолина, а интенсивность полосы C=O 
МЭЖК значительно уменьшилась (рис. 1, е). По-
этому далее температуру постепенно повышали, 
отгоняя летучие побочные продукты. Через 4 ч 
при достижении 290°С остаток в колбе, судя по 
ИК-спектру (рис. 1, ж), состоял преимуществен-
но из целевого имидазолина в солянокислой 
форме (V). После охлаждения продукт представ-
лял собой темно-коричневое мазеподобное веще-
ство, хорошо растворимое в воде. В таком виде 
его использовали для изучения поверхностно-
активных и противокоррозионных свойств. Сво-
бодный имидазолин (II) получали в виде твердого 
молочно-белого вещества путем подщелачивания 
водного раствора продукта реакции, фильтрова-
ния и сушки выделившегося осадка. Выход ими-
дазолина составил 79,1%. Его инфракрасный 
спектр (рис. 1, и) показал хорошее совпадение с 
библиотечным спектром 2-гептадецил-2-имида-
золина [5]. 

Учитывая сложный состав и преимущест-
венно ненасыщенный характер исходных 
МЭЖК (табл. 1), полученный продукт, факти-
чески представляющий собой смесь веществ, 
условно назвали 2-гептадеценилимидазолином. 

Поверхностно-активные свойства соляно-
кислого 2-гептадеценилимидазолина изучали 
путем построения изотерм поверхностного на-
тяжения его водных растворов при температу-
рах 20, 40 и 60°С (рис. 2). Поверхностное натя-

жение измеряли сталагмометрическим мето-
дом [6]. Конструкция сталагмометра, герме-
тично соединенного с емкостью для испытуе-
мого раствора, позволяла проводить измерения 
в водяном термостате, в котором поддержива-
лась заданная температура с точностью 
±0,01°С. Плотности водных растворов ПАВ, 
необходимые для расчета поверхностного на-
тяжения, измеряли пикнометрически. 

 

 
Рис. 2. Изотермы поверхностного натяжения  

водных растворов 2-гептадеценилимидазолина: 
 1 – 20°С; 2 – 40°С; 3 – 60°С. 

 
Как видно из графиков, приведенных на 

рис. 2, синтезированное ПАВ позволяет сни-
зить поверхностное натяжение воды в ~1,9 ра-
за. При этом поверхностное натяжение раство-
ров мало и практически линейно зависит от 
температуры во всем диапазоне концентраций 
ПАВ. Отсюда следует, что выбранный для из-
мерений температурный интервал лежит выше 
точки Крафта, и выход изотерм на плато с ростом 
концентрации ПАВ обусловлен образованием 
мицелл в растворе. Это позволило рассчитать  
характеристики мицеллообразования: критиче-
ские концентрации (ККМ), значения стандарт-
ной энергии Гиббса (ΔGМ), средние энтальпию 
(ΔHМ) и энтропию (ΔSМ) в исследованном диа-
пазоне температур (табл. 2) по методикам, опи-
санным в [6]. 

Как следует из данных, представленных в 
табл. 2, ККМ и энергия Гиббса слабо зависят от 
температуры. При этом образование мицелл 
сопровождается выделением тепла и ростом 
энтропии системы, т. е. оба термодинамических 
фактора действуют однонаправленно и обу-
словливают отрицательное изменение свобод-
ной энергии. Однако основным фактором, при-
водящим к стабилизации мицелл, являются 
гидрофобные взаимодействия, которые имеют 
энтропийную природу. 

0,034
0 0,5 1 1,5 2

σ,
 Н

/м

С, моль/м3

21 3
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Таблица 2 
Параметры мицеллообразования  

2-гептадеценилимидазолина гидрохлорида  
в водных растворах 

t, °C 
ККМ, 
моль/м3 

ΔGМ, 
кДж/моль 

ΔHМ, 
Дж/моль 

ΔSМ, 
Дж/моль·K

20 1,29 –26,0 
–121,9 88,3 40 1,30 –27,7 

60 1,31 –29,5 
 
На основе полученных экспериментальных 

зависимостей поверхностного натяжения от 
концентрации ПАВ были рассчитаны изотермы 
адсорбции (рис. 3) по уравнению Гиббса: 

σ
Γ ,

C d
RT dC

= −  

где Γ – поверхностная концентрация ПАВ, 
моль/м2; C – концентрация ПАВ в объеме фазы, 
моль/м3; σ – поверхностное натяжение, Н/м;  
R – универсальная газовая постоянная, 
Дж/(моль·K). 

Начальные участки изотерм адсорбции бы-
ли аппроксимированы уравнением Лэнгмюра: 

α
,

Γ Γ Γm m

C C= +  

где Γm – предельная адсорбция, моль/м2; α – 
постоянная, физический смысл которой – рав-
новесная концентрация ПАВ в объеме фазы в 
момент заполнения монослоя на межфазной 
поверхности, моль/м3. Параметры уравнения 
приведены в табл. 3. Они позволили рассчитать 
константы адсорбционного равновесия (K): 

Γ
,

δα
mK =  

а также посадочные площадки молекул ПАВ на 
поверхности раздела вода – воздух (Sm): 

1
,

Γm
m A

S
N

=  

где δ – толщина поверхностного слоя, м 
(δ = 1 нм [6]); NA – число Авогадро. 

По найденным константам равновесия были 
рассчитаны значения работы адсорбции (W): 

( )W RT ln K .=  

Энтальпию (ΔH) и энтропию (ΔS) адсорбции 
вычислили путем аппроксимации температурной 
зависимости работы адсорбции уравнением 

Δ ΔW T S H .= −  

Как видно из приведенных в табл. 3 данных, 
влияние температуры на равновесные парамет-
ры адсорбции 2-гептадеценилимидазолина от-
носительно невелико. Однако интересно, что 
при уменьшающейся константе адсорбционно-
го равновесия с ростом температуры увеличи-
вается работа адсорбции. Объяснить это можно 
одновременным влиянием энтальпийного и эн-
тропийного фактора. Адсорбция – процесс эк-
зотермический и обратимый, поэтому увеличе-
ние температуры приводит к смещению равно-
весия в сторону десорбции и уменьшению кон-
станты равновесия. В то же время в системе 
вода – воздух работа адсорбции обусловлена 
преимущественно разностью энергий алифати-
ческой цепи ПАВ в воде и поверхностном слое, 
т. е. определяется гидрофобными взаимодейст-
виями, как и в случае мицеллообразования. При 
перемещении молекулы ПАВ из объема рас-
твора на поверхность энтропия системы увели-
чивается (ΔS > 0), поэтому растет работа ад-
сорбции (уменьшается свободная поверхност-
ная энергия) с увеличением температуры. 

 

 
Рис. 3. Изотермы адсорбции 2-гептадеценил-

имидазолина в системе вода – воздух:  
1 – 20°С; 2 – 40°С; 3 – 60°С.

 
Таблица 3 

Параметры адсорбции 2-гептадеценилимидазолина в системе вода – воздух 

t, °C 
Γm · 105, 
моль/м2 α, моль/м3 K Sm · 1018, м2 W, кДж/моль WC*, кДж/моль 

ΔH, 
Дж/моль 

ΔS, 
Дж/моль·K

20 1,54 0,53 28 886,6 0,11 25,0 1,47 
–6002,8 65,0 40 1,38 0,55 25 053,6 0,12 26,4 1,55 

60 1,24 0,58 21 499,0 0,13 27,6 1,62 

Примечание. *Работа адсорбции в расчете на один атом углерода алифатической цепи молекулы ПАВ. 
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На работу адсорбции влияет в некоторой сте-
пени и взаимодействие полярной группы молеку-
лы ПАВ с молекулами воды. Согласно Лэнгмю-
ру, при низких концентрациях (на начальном 
участке изотермы) работа адсорбции, приходя-
щаяся на одну метиленовую группу гидрофобной 
части молекулы, составляет 3 кДж/моль. Однако 
в случае коллоидных ПАВ, обладающих сильно 
полярной группой, не вся алифатическая цепь 
переходит из водной фазы в поверхностный слой, 
составленный из углеводородных цепей. Часть 
цепи втянута в водную фазу, из-за чего работа 
адсорбции понижается. Именно по этой причине 
2-гептадеценилимидазолин имеет на ~50% бо-
лее низкие значения WC (табл. 3). При этом с 
ростом температуры работа адсорбции увели-
чивается, т. к. ослабевают водородные связи и 
ориентационные взаимодействия между моле-
кулами воды и полярными группами ПАВ. 

Противокоррозионное действие 2-гепта-де-
ценилимидазолина по отношению к стали Ст3 в 
водно-солевых средах (табл. 4) изучали гравимет-
рическим методом по ГОСТ 9.502-82. Раствор 2 
дополнительно насыщали сероводородом. Испы-
туемый ингибитор коррозии вводили в растворы в 
количестве 0,3 моль/м3. Время выдержки сталь-
ных образцов в коррозионной среде составляло 
16 ч. Результаты испытаний приведены в табл. 5. 

 
Таблица 4 

Составы модельных растворов для испытания 
ингибитора коррозии 

Компонент 
Концентрация, мг/л

Раствор 1 
(ГОСТ 9.506-87) 

Раствор 2
(ГОСТ 9.502-82)

CaCl2 17200 237
MgCl2 8000 –
NaCl 163 000 914

Ca(HSO4)2 120 –
MgSO4 – 250
Na2SO4 – 1924

NaHCO3 – 361
H2S – +

Таблица 5 
Результаты испытания  
ингибитора коррозии 

Коррози-
онная  
среда 

Скорость коррозии, г/(м2·ч) 
Защитный 
эффект, %Без  

ингибитора 
С инги-
битором 

Раствор 1 0,638 0,083 86,9 

Раствор 2 0,583 0,083 85,7 

 
Как видно из табл. 5, 2-гептадеценил-

имидазолин обеспечивает достаточно высокую 
степень коррозионной защиты углеродистой 
стали в концентрированных и разбавленных 
водно-солевых растворах, а также в присутст-
вии сероводорода. 

Заключение. Синтез 2-замещенных имида-
золинов из метиловых эфиров жирных кислот и 
этилендиамина осложнен побочной реакцией 
образования этилендиамида карбоновых кислот 
на стадии циклизации промежуточного продук-
та – аминоамида. Подавить побочную реакцию 
можно, заменив часть этилендиамина его ди-
гидрохлоридом.  

При этом несколько снижается скорость 
первой стадии – амидирования сложных эфи-
ров, однако достигается высокий выход целево-
го продукта, который получается сразу в соля-
нокислой форме, пригодной для дальнейшего 
использования без дополнительного выделения 
и очистки. 

Синтезированный из метиловых эфиров 
жирных кислот рапсового масла 2-гептадеце-
нил-имидазолин в форме гидрохлорида хорошо 
растворим в воде, проявляет высокую поверх-
ностную активность в водных растворах и от-
носится к коллоидным катионным ПАВ. Он 
может применяться в качестве ингибитора кор-
розии углеродистых сталей, а также служить 
исходным веществом для синтеза N-замещен-
ных имидазолиновых ПАВ разнообразного 
применения. 
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В. Г. Матыс, В. А. Ашуйко, Л. Н. Новикова 
Белорусский государственный технологический университет 

КОНВЕРСИОННЫЕ ПОКРЫТИЯ НА ЦИНКЕ,  
ПОЛУЧЕННЫЕ ИЗ МОЛИБДАТ-ФОСФАТНЫХ РАСТВОРОВ  

С ДОБАВКАМИ ИОНОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ  
Цель работы − разработка экологически безопасной бесхромовой технологии пассивации 

гальванических цинковых покрытий. Пассивация гальванических цинковых покрытий проводи-
лась из растворов на основе малотоксичных соединений молибдена и фосфора. Влияние добавок 
ионов Ni2+, Co2+ и Mn2+ в раствор пассивации на защитно-декоративные свойства получаемых 
конверсионных покрытий изучено методом капли и электрохимическим методом линейной 
вольтамперометрии в 3%-ном растворе NaCl. Полученные покрытия были равномерными, окра-
ска варьировалась от бесцветной до золотисто-желтой. Введение ионов Ni2+ в молибдат-
фосфатный раствор пассивации приводит к возрастанию блокирующих свойств получаемых  
покрытий, но при этом плотности токов коррозии возрастают. Добавки ионов Co2+ приводят к 
возрастанию блокирующих свойств покрытий примерно на 30% и к снижению плотности тока 
коррозии на 20%. Положительное действие добавок ионов Mn2+ на защитные свойства конвер-
сионных покрытий проявлялось только при малой концентрации. Противоречивый характер 
действия добавок исследованных ионов переходных металлов на защитные свойства получае-
мых конверсионных покрытий объясняется протеканием реакций восстановления и гидролиза 
ионов переходных металлов, а также окислением соединений Mn(II) в Mn(IV). 

Ключевые слова: цинк, молибдат, пассивация, конверсионное покрытие, переходный 
металл. 

V. G. Matys, V. A. Ashuyko, L. N. Novikova 
Belarusian State Technological University 

CONVERSION COATINGS ON ZINC,  
PREPARED FROM MOLYBDENUM-PHOSPHATE SOLUTIONS  

WITH ADDITIVES OF TRANSIENT METALS IONS 
The purpose of the work is development of ecologically safe chromium free technology for pas-

sivation of galvanized steels. Passivation of galvanized steels was carried out from solutions based on 
non-toxic compounds of molybdenum and phosphorus. Effect of ion additives Ni2+, Co2+ and Mn2+ in 
the passivation solution on the protective and decorative properties of the obtained conversion coatings 
are studied by the method of drop and electrochemical method of linear voltammetry in a 3% solution 
NaCl. The prepared coatings were uniform, the color varied from colorless to golden yellow. Additives 
of Ni2+ ions in the molybdenum-phosphate passivation solution leads to an increase in blocking proper-
ties of the prepared coatings, but at the same time corrosion current densities are raised. Additives of 
Co2+ ions increases the blocking properties of the coatings by about 30% and reduces the corrosion cur-
rent densities by 20%. Positive effect of additives of Mn2+ ions on the protective properties of conver-
sion coatings was observed only at a low concentration. The opposing character of the influence of the 
additives of the studied ions of transient metals on the protective properties of the obtained conversion 
coatings is explained by the reaction of reduction and hydrolysis of transient metal ions, as well as the 
oxidation of compounds Mn(II) to the Mn(IV).  

Key words: zinc, molybdate, vanadate, passivation, conversion coating, transition metal. 
 
Введение. Для предохранения от коррозии 

оцинкованные изделия подвергают химической 
обработке погружением в пассивирующий рас-
твор, в результате чего на поверхности цинка 
формируется тонкое конверсионное покрытие 
оксидно-солевой природы, в состав которого 
входит как цинк, так и активные компоненты 
раствора. Такая обработка цинковых покрытий 
существенно повышает их стойкость в атмо-
сфере высокой влажности и придает им необ-

ходимые декоративные свойства. Эта операция 
стала уже давно обязательной в технологии 
гальванического цинкования. 

Защитное действие покрытий обусловлено как 
блокированием поверхности цинка от агрессивной 
среды нерастворимой оксидно-солевой пленкой, 
так и вследствие более тонкого электрохимическо-
го адсорбционного механизма пассивации. 

Традиционно для пассивации используют 
растворы на основе хроматов, которые позво-
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ляют получать наиболее коррозионностойкие 
конверсионные покрытия, придающие поверх-
ности декоративный вид. В технологии гальва-
нического цинкования обработка такими рас-
творами называлась хроматированием. Однако 
соединения шестивалентного хрома, относя-
щиеся к 1-му классу опасности, являются силь-
ными канцерогенами, и с начала 2000-х гг. в 
странах Европы, США и Японии введен запрет 
на использование таких соединений в покрыти-
ях деталей в автомобилестроении, а затем и в 
электронике. К настоящему времени в данных 
странах в технологии гальванического цинко-
вания используют растворы на основе трехва-
лентного хрома. Однако при некоторых усло-
виях возможно окисление трехвалентного хро-
ма в шестивалентный, поэтому желательно 
иметь растворы, не содержащие вообще соеди-
нений хрома. Таким образом задачи разработки 
растворов пассивации цинковых покрытий на 
основе экологически безопасных соединений 
являются актуальными. 

В качестве альтернативы хроматам можно 
использовать молибдаты [1, 2]. Но молибдат-
ные конверсионные покрытия на цинке значи-
тельно уступают по защитной способности 
хроматным конверсионным покрытиям [3]. Не-
достаточная коррозионная стойкость молиб-
датных конверсионных покрытий по сравне-
нию с хроматными связана как с низкими бло-
кирующими свойствами образующихся в мо-
либдатных растворах оксидно-солевых пленок, 
так и с более низкими ингибирующими свойст-
вами молибдат-ионов вследствие их более сла-
бых окислительных свойств по сравнению с 
хромат-ионами [4]. Для повышения коррозион-
ной стойкости получаемых покрытий в раство-
ры пассивации вводят фосфаты [3, 5].  

В начале 90-х гг. были разработаны техно-
логии пассивации гальванических цинковых 
покрытий на основе молибдатов и фосфатов под 
марками Molyphos 66 и Molyphos 33 [3, 6, 7],  
отличающихся относительным содержанием в 
растворе Mo и P. В растворах Molyphos 66 мо-
лярное отношение Mo/P составляет 0,66, а в 
растворах Molyphos 33 – 0,33. Однако даже в 
молибдат-фосфатных растворах конверсионные 
покрытия получаются недостаточно стойкими, 
особенно в отношении испытаний в камере со-
левого тумана. Видимо поэтому технологии 
Molypos не получили распространения в прак-
тике гальванического цинкования. 

Тем не менее исследования молибдат-
фосфатных конверсионных покрытий на цинке 
продолжаются [8, 9, 18–25, 10–17]. Так в патен-
те [8] утверждается, что использование добавок 
фторида церия или амино- или гидроксо-
карбоновых кислот в стандартном растворе 

Molyphos 66 приводит к получению покрытий, 
выдерживающих более 300 ч в камере солевого 
тумана. Также значительное повышение корро-
зионной стойкости покрытий достигается при 
добавлении в молибдатный раствор пассивации 
соединений кремния либо в форме силикатов 
[14, 20], либо в форме алкоксисилана [14].  

Целью данной работы было повышение за-
щитных свойств конверсионных покрытий, полу-
чаемых из молибдат-фосфатных растворов на 
гальваническом цинке. Для этого в молибдат-
фосфатные растворы вводились добавки ионов 
переходных металлов Co2+, Ni2+ и Mn2+ и изуча-
лись защитные свойства получаемых конверси-
онных покрытий. Ранее [26] нами было показано, 
что введение в ванадатный раствор пассивации 
цинка ионов переходных металлов может увели-
чить защитные свойства покрытий в 2 раза. 

Основная часть. В качестве объектов ис-
следования использовалась углеродистая сталь 
марки 08 кп. Образцы стали представляли со-
бой приблизительно квадратные пластинки 
размером 2×2 см и толщиной 0,8 мм. Поверх-
ность образцов перед осаждением цинковых 
покрытий зачищалась последовательно мелко-
зернистой наждачной бумагой P240, Р600 и 
P1500. Затем образцы обезжиривались в ацето-
не и промывались дистиллированной водой. 
Непосредственно перед цинкованием проводи-
лась активация поверхности стали погружени-
ем на 0,5–1 мин в раствор H2SO4 (90 г/л). 

Гальваническое осаждение цинка произво-
дилось из аммиакатно-хлоридного электролита 
цинкования с блескообразующими добавками 
Zylite 290 («Atotech», «Химеталтрейд», Бела-
русь). Толщина осаждаемого цинка составляла 
9 мкм. Осаждение велось при комнатной тем-
пературе при плотности тока 2 А/дм2. 

После цинкования выполнялось осветление 
полученного цинкового покрытия погружением 
образцов в раствор HNO3 (25 г/л) на 10–20 с. 
Сразу же после осветления проводилась пасси-
вация цинкового покрытия в исследуемых рас-
творах пассивации. После каждой операции 
(активации, цинкования, осветления, пассива-
ции) образцы промывались ~1 мин в проточной 
водопроводной воде и затем ополаскивались в 
дистиллированной воде в течение ~15–20 с. 

Получение конверсионного покрытия прово-
дилось при комнатной температуре (~18°С) по-
гружением образцов в раствор пассивации. Время 
выдержки составляло 1 мин. В качестве базового 
раствора для пассивации использовался молибдат-
фосфатный раствор, в котором соотношение Mo/P 
варьировалось от 0,33 до 1: 50 (100, 150) мМ 
Na2MoO4 + 150 мМ H3PO4. Добавки ионов пере-
ходных металлов вводились в виде сульфатов 
Ni2+, Co2+ или Mn2+ с концентрацией 1 или 
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10 мМ. Кислотность всех растворов доводилась 
до pH ≈ 2 добавлением H2SO4. Для приготовле-
ния всех растворов использовались реактивы 
марки «хч» или «чда».  

Защитные свойства полученных покрытий 
на гальванически оцинкованной стали исследо-
вались методом капли и электрохимическим 
методом линейной вольтамперометрии. Иссле-
дование коррозионной устойчивости проводи-
лись не ранее чем через сутки после получения 
покрытия. 

Испытания защитных свойств методом кап-
ли осуществлялись с применением раствора ук-
суснокислого свинца с концентрацией 50 г/дм3 
(ГОСТ 9.302-88). Капля раствора помещалась 
на поверхность образца и отмечалось время (τ) 
до полного потемнения основания капли. По-
темнение происходит вследствие образования 
частиц металлического свинца в результате ре-
акции ионов свинца с поверхностью металли-
ческого цинка: 

Pb2+ + Zn = Pb + Zn2+. 

Для протекания реакции ионам свинца не-
обходимо проникнуть через конверсионное по-
крытие к поверхности цинка. Время τ характе-
ризует, таким образом, пористость или блоки-
рующие свойства покрытия. Чем больше это 
время, тем меньше пористость и выше блоки-
рующие свойства полученного покрытия. Для 
каждого образца проводилось по 4 параллель-
ных определения τ. Для каждого состава рас-
твора было получено по 2 образца. Таким обра-
зом, τ определялось по результатам 8 опытов. 

Методом линейной вольтамперометрии по-
лучали поляризационные кривые в растворе 3% 
(мас.) NaCl, из которых определялись потен-
циалы и токи коррозии образцов. Поляризаци-
онные кривые были получены в трехэлектрод-
ной ячейке. Вспомогательный электрод –  
платина, электрод сравнения – насыщенный 
хлорсеребряный электрод (нхсэ). Перед сняти-
ем поляризационных кривых образец выдержи-
вался в растворе ~5 мин до установления по-
стоянного значения потенциала. Затем прово-
дился 1 цикл поляризации образца методом  
линейной вольтамперометрии от начального 
потенциала «минус» 1300 мВ со скоростью 
1 мВ/с в анодном направлении. По достижении 
анодной плотности тока 1,5–2,5 А/см2 направ-
ление развертки потенциала в ручном режиме 
изменялось на обратное и проводилась поляри-
зация со скоростью 1 мВ/с в катодную область 
до потенциала «минус» 1300 мВ. Поляризаци-
онные кривые были получены с использовани-
ем потенциостата IPC-PRO MF, подключенного 
к персональному компьютеру с программным 
обеспечением IPC2000.  

Декоративные свойства получаемых кон-
версионных покрытий были очень хорошими. 
Во всех случаях покрытия получались равно-
мерными. Окраска покрытий варьировалась от 
бесцветной до золотисто-желтой. Интенсив-
ность золотистой окраски увеличивалась с уве-
личением концентрации молибдата натрия в 
растворе и увеличением содержания добавок 
ионов переходных металлов, в особенности ио-
нов Ni2+. 

Метод капли. Результаты влияния добавок 
ионов Ni2+ и содержания Na2MoO4 в растворе 
на блокирующие свойства покрытий представ-
лены на рис. 1. Погрешности представлены как 
90%-ные доверительные интервалы, рассчи-
танные по 8 параллельным опытам. 

 

 
Рис. 1. Блокирующие свойства конверсионных  
покрытий, полученных в растворах состава:  

x мМ Na2MoO4 + 150 мМ H3PO4 + y мМ NiSO4,  
где x: 50, 100, 150; y: 0, 1, 10 

 
В растворах без добавок увеличение кон-

центрации Na2MoO4 приводит к немонотонно-
му изменению времени τ: вначале увеличивает-
ся, затем уменьшается. При этом наименьшие 
блокирующие свойства покрытий получаются 
при наибольшей концентрации молибдата – 
150 мМ. В присутствии добавок Ni2+ блоки-
рующие свойства покрытий закономерно уве-
личиваются с увеличением концентрации мо-
либдата. Причем наибольшее увеличение τ 
происходит при изменении конценрации 
Na2MoO4 от 50 до 100 мМ. Добавки 10 мМ ио-
нов Ni2+ при всех концентрациях молибдата 
приводят к повышению блокирующих свойств 
получаемых конверсионных покрытий, причем 
с ростом концентрации молибдата эффект до-
бавки увеличивается. Так при 50 мМ Na2MoO4 
добавки 10 мМ Ni2+ увеличивают τ примерно на 
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30%, при 100 мМ Na2MoO4 – примерно в 2 раза, 
а при 150 мМ Na2MoO4 – более чем в 4 раза. 
Добавки 1 мМ Ni2+ при 50 мМ Na2MoO4 сни-
жают блокирующие свойства покрытий при-
мерно в 2 раза, при 100 мМ – не изменяют, а 
при 150 мМ – увеличивают более чем в 2 раза. 
Таким образом, ярко выраженное увеличение 
блокирующих свойств конверсионных покры-
тий с введением добавок ионов Ni2+ отмечалось 
при высоком содержании Na2MoO4 в растворе. 

Механизм образования конверсионного по-
крытия на цинке включает в себя 3 основные 
последовательно-параллельные стадии [10]: 
1) растворение цинка в кислой среде; 2) восста-
новление основного компонента раствора пас-
сивации (хромат или молибдат); 3) осаждение 
гидроксидов, солей и активных компонентов 
раствора вследствие локального подщелачива-
ния среды в приповерхностном слое и насыще-
ния его ионами цинка.  

Стадию растворения цинка можно выразить 
простой реакцией 

Zn + 2H+ = Zn2+ + H2. 

Стадию восстановления молибдат-ионов в 
растворе выразить простой реакцией достаточ-
но сложно, поскольку молибден образует раз-
личные сложные ионы в растворе (полимолиб-
даты), продукты восстановления которых еще 
более многообразны и сложны. В общем случае 
этот процесс можно представить схемой 

Mo (VI) → Mo (V) → Mo (IV). 

Если же предположить, что шестивалент-
ный молибден восстанавливается преимущест-
венно до четырехвалентного состояния [10, 11, 
21, 24, 27–29], а основной формой существова-
ния ионов шестивалентного молибдена в рас-
творе являются гептамолибдат-ионы [30], то 
процесс восстановления можно представить 
следующей брутто-реакцией:  

6
7 24 2 2Mo O 20H 14e 7MoO(OH) 3H O− + −+ + = + . 

Причем образующийся гидроксид MoO(OH)2 
осаждается как компонент конверсионного по-
крытия. 

Стадия осаждения компонентов конверси-
онного покрытия из молибдат-фосфатных рас-
творов может включать множество реакций. 
Одной из основных реакций может быть осаж-
дение гидроксида цинка: 

Zn2+ + 2H2O = Zn(OH)2 + 2H+. 

Возможно также осаждение нерастворимых 
фосфатов цинка [15] : 

2 2
4 4

2 2
4 3 4 2

Zn HPO ZnHPO ;

3Zn 2HPO Zn (PO ) 2H .

+ −

+ − +

+ =

+ = +
 

Также не исключается возможность образо-
вания молибдата цинка [15, 21]: 

2 2
4 4Zn MoO ZnMoO+ −+ = . 

Ионы Ni2+ в процессе осаждения конверси-
онного покрытия могут восстанавливаться по 
реакции 

Ni2+ + Zn = Ni + Zn2+. 

В результате в конверсионном покрытии 
могут образоваться частицы металлического 
Ni, что должно негативно сказываться на кор-
розионной устойчивости покрытий, поскольку 
частицы Ni являются эффективными катодны-
ми центрами для процессов восстановления в 
суммарном электрохимическом процессе кор-
розии.  

Другой реакцией, в которой могут участво-
вать ионы Ni2+, может быть реакция гидролиза 
с образованием гидроксида никеля вследствие 
подщелачивания приповерхностного слоя: 

Ni2+ + 2H2O = Ni(OH)2 + 2H+. 

Образование гидроксида никеля в покрытии 
должно способствовать повышению блоки-
рующих свойств покрытий. Таким образом, до-
бавки ионов Ni2+ могут оказывать противопо-
ложный эффект на защитные свойства полу-
чаемых конверсионных покрытий. При низких 
концентрациях молибдата на поверхности при-
сутствует большее число свободных катодных 
участков поверхности, на которых возможно 
протекание реакции восстановления ионов Ni2+, 
в результате чего защитные свойства покрытий 
могут понижаться. При повышении концентра-
ции молибдата, как ингибитора коррозии ме-
талла, снижается число доступных катодных 
участков для реакции восстановления ионов 
Ni2+, что не снижает защитные свойства покры-
тий. Увеличение же защитных свойств покры-
тий при введении ионов Ni2+ может обусловли-
ваться протеканием реакции осаждения гидро-
ксида никеля. 

Влияние добавок ионов Co2+ и Mn2+ в мо-
либдат-фосфатный раствор пассивации цинка 
на защитные свойства получаемых конверси-
онных покрытий исследовано при содержании 
молибдата натрия 100 мМ (рис. 2). 

Влияние ионов Co2+ при 100 мМ Na2MoO4 
на блокирующие свойства конверсионных по-
крытий в целом аналогично влиянию ионов 
Ni2+ (рис. 1). Добавка 1 мМ Ni2+ не оказывает 
никакого влияния, а добавка 10 мМ увеличива-
ет блокирующие свойства покрытий. Только в 
случае Co2+ это увеличение составляет около 
20%, тогда как для Ni2+ – примерно 100%. Ио-
ны Co2+ в растворе могут принимать участие в 
таких же реакциях, как и ионы Ni2+. Реакция 



Â. Ã. Ìàòûñ, Â. À. Àøóéêî, Ë. Í. Íîâèêîâà 131 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2019 

восстановления приведет к образованию частиц 
металлического Co: 

Co2+ + Zn = Co + Zn2+. 

Реакция гидролиза ионов Co2+ приведет к 
осаждению гидроксида кобальта:  

Co2+ + 2H2O = Co(OH)2 + 2H+. 

Более низкий эффект добавок 10 мМ ионов 
Co2+ по сравнению с добавками ионов Ni2+ на 
защитные свойства может быть связан с проте-
канием нежелательной реакции восстановления 
ионов Co2+ в большей степени, чем ионов Ni2+. 
Возможно также, что блокирующие свойства 
Co(OH)2 меньше, чем Ni(OH)2. 

 

 
Рис. 2. Блокирующие свойства конверсионных  
покрытий, полученных в растворах состава:  

100 мМ Na2MoO4 + 150 мМ H3PO4 + 
+ x мМ CoSO4 (MnSO4), где x: 0, 1, 10 

 
Небольшие добавки ионов Mn2+, 1 мМ, уве-

личивают блокирующие свойства получаемых 
конверсионных покрытий примерно на 50%, а 
добавки в большей концентрации, 10 мМ – 
уменьшают блокирующие свойства покрытий 
также примерно на 50% (рис. 2). Ионы Mn2+ не 
могут восстанавливаться до металлического со-
стояния как ионы Ni2+ и Co2+, поскольку марга-
нец имеет более отрицательный стандартный 
потенциал, чем цинк. Но в реакции гидролиза 
ионы Mn2+ могут участвовать с образованием 
гидроксида марганца: 

Mn2+ + 2H2O = Mn(OH)2 + 2H+. 

Протекание данной реакции должно способ-
ствовать повышению блокирующих свойств по-
крытий, что, однако, противоречит полученным 
данным для добавок 10 мМ Mn2+ (рис. 2). Воз-
можно это связано с тем, что соединения Mn(II), 

являясь сильными восстановителями, могут 
окисляться до Mn(IV), например, по реакции 

Mn(OH)2 + H2O – 2e– = MnO(OH)2 + 2H+. 

Образующийся при этом менее плотный и 
рыхлый оксогидроксид MnO(OH)2 может раз-
рушать плотную структуру конверсионного по-
крытия и, таким образом, снижать его блоки-
рующие свойства. 

Метод линейной вольтамперометрии. Из 
поляризационных кривых в 3%-ном растворе 
NaCl определялись плотности тока и потенциа-
лы коррозии образцов как точки пересечения 
прямолинейных участков катодных и анодных 
поляризационных кривых в полулогарифмиче-
ских координатах. Получаемые при этом плот-
ности тока коррозии могут служить оценкой 
непосредственно скорости коррозии, выражен-
ной в электрических единицах. На рис. 3 пред-
ставлены диаграммы полученных значений 
плотностей токов коррозии для конверсионных 
покрытий, полученных из молибдат-фосфатных 
растворов с разной концентрацией Na2MoO4 и с 
добавками ионов Ni2+. Погрешности представ-
лены как 90%-ные доверительные интервалы, 
рассчитанные по 2 параллельным опытам для 
каждого состава раствора и усредненные по 
всем составам растворов. 

Корреляция полученных данных с резуль-
татами метода капли (рис. 1) достаточно пло-
хая. Это не удивительно, поскольку в разных 
методах использовалась разная коррозионная 
среда для оценки скорости коррозии. В ней-
тральном растворе 3%-ного NaCl в качестве 
окислителя выступает растворенный кислород 
O2, а в растворе уксуснокислого свинца окис-
лителями служили ионы Pb2+. Известно, что ка-
тализаторами восстановления кислорода явля-
ются частицы металлов, в том числе Co и Ni. 
Это может объяснить то, что плотности токов 
коррозии для конверсионных покрытий, полу-
ченных в присутствии добавок ионов Ni2+, уве-
личивались практически во всех случаях в 
сравнении с покрытиями, полученными в рас-
творах без добавок (рис. 3). Единственное ис-
ключение – это покрытия, полученные из рас-
твора с содержанием Na2MoO4 150 мМ в при-
сутствии добавки 1 мМ ионов Ni2+. Возможно, 
это является результатом действия случайных 
факторов в процессе цинкования, изменяющих 
пористость гальванических цинковых покры-
тий, которая могла варьироваться от образца к 
образцу. А при наличии пор в анодном цинко-
вом покрытии на стали скорость коррозии цин-
ка будет сильно увеличиваться. Такими же слу-
чайными факторами можно объяснить и то, что 
с увеличением концентрации добавок ионов 
Ni2+ c 1 мМ до 10 мМ при 50 и 100 мМ 
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Na2MoO4 скорость коррозии уменьшалась, но 
этот эффект можно приписать и блокирующему 
действию гидроксида Ni(OH)2.  

 

 
Рис. 3. Скорость коррозии цинка  
с конверсионными покрытиями,  
полученными в растворах состава 

x мМ Na2MoO4 + 150 мМ H3PO4 + y мМ NiSO4,  
где x: 50, 100, 150; y: 0, 1, 10 

 
Результаты определения плотностей токов 

коррозии для цинка с конверсионными покры-
тиями, полученными в присутствии ионов Co2+ 
и Mn2+, представлены на рис. 4. Хотя найден-
ные плотности токов коррозии находятся в 
пределах погрешности, можно отметить, что 
они в целом коррелируют с результатами, по-
лученными методом капли (рис. 2). Так, добав-
ки 10 мМ ионов Co2+ снижают скорость корро-
зии примерно на 20%, что коррелирует с воз-
растанием блокирующих свойств покрытий 
(рис. 2). Снижение скорости коррозии может 
быть также объяснено блокирующим действи-
ем Co(OH)2, образующимся при гидролизе ио-
нов Co2+.  

Влияние добавок ионов Mn2+ на плотность 
тока коррозии получаемых конверсионных по-
крытий носит такой же противоречивый харак-
тер, как и результаты метода капли. При низкой 
концентрации ионов Mn2+, составляющей 1 мМ, 
отмечалось снижение плотности тока коррозии 
примерно на 20%, что может быть объяснено 
возрастанием блокирующих свойств покрытий 
(рис. 2) в результате образования гидроксида 
Mn(OH)2 при гидролизе ионов Mn2+. При вве-
дении более высокой концентрации добавки 
ионов Mn2+, составляющей 10 мМ, скорость 
коррозии практически не изменилась. В данном 
случае положительный эффект от образования 

Mn(OH)2 нивелируется его частичным окис-
лением в более рыхлый оксогидроксид 
MnO(OH)2, который оказывает отрицательный 
эффект на коррозионную стойкость покрытия. 

 

 
Рис. 4. Скорость коррозии цинка  
с конверсионными покрытиями,  
полученными в растворах состава  

100 мМ Na2MoO4 + 150 мМ H3PO4 + x мМ CoSO4 
(MnSO4), где x: 0, 1, 10 

 
Заключение. Результаты исследования за-

щитных свойств конверсионных покрытий, по-
лученных в молибдат-фосфатных растворах пас-
сивации с добавками ионов переходных метал-
лов двумя независимыми методами, показали:  

1) введение добавок ионов Ni2+ в раствор 
приводит к значительному возрастанию блоки-
рующих свойств покрытий, причем эффект 
увеличивается при повышении концентрации 
Na2MoO4 в растворе; 

2) плотности токов коррозии цинка с кон-
версионными покрытиями, полученными из 
растворов с добавками ионов Ni2+, значительно 
выше, чем в случае, если покрытия формирова-
лись без добавок; 

3) добавки ионов Co2+ в раствор приводят к 
увеличению блокирующих свойств и к сниже-
нию плотности тока коррозии получаемых по-
крытий примерно на 20%; 

4) добавки ионов Mn2+ при низкой концен-
трации, составляющей 1 мМ, увеличивают бло-
кирующие свойства покрытий примерно на 
50% и снижают токи коррозии на 20%, а при 
более высокой концентрации, которая состав-
ляла 10 мМ, уменьшают блокирующие свойст-
ва примерно на 50%; 

5) положительное действие добавок ионов 
Ni2+, Co2+ и Mn2+ на защитные свойства полу-
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чаемых конверсионных покрытий может быть 
связано с образованием в результате гидролиза 
данных ионов нерастворимых гидроксидов 
этих металлов, повышающих блокирующие 
свойства покрытий; 

6) отрицательное действие добавок ионов 
Ni2+ и Co2+ на защитные свойства конверсион-
ных покрытий может быть связано с образова-
нием частиц этих металлов, выступающих ка-

тализаторами катодного процесса коррозии 
цинка; 

7) отрицательное действие добавок ионов 
Mn2+ на защитные свойства конверсионных по-
крытий может быть связано с окислением со-
единений Mn(II) в покрытии до оксида MnO2 
или оксогидроксида MnO(OH)2, которые могут 
разрыхлять структуру пассивной пленки и таким 
образом снижать защитные свойства покрытия. 
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А. Н. Никитенко1, Е. Д. Скаковcкий2, C. А. Ламоткин1,  
И. С. Сербин1, A. B. Стрибуть1 

1Белорусский государственный технологический университет  
2Институт физико-органической химии Национальной академии наук Беларуси 

ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТИТЕЛЬНЫХ МАСЕЛ И ИХ КУПАЖЕЙ МЕТОДОМ 
ЯМР-СПЕКТРОСКОПИИ 

Рассмотрен состав растительных масел с различным содержанием ω-6 и ω-3 жирных кислот 
(кукурузное, рыжиковое, льняное). Проведен расчет оптимального состава купажей для получе-
ния БАД. Изучен качественный и количественный состав полиненасыщенных жирных кислот 
индивидуальных масел и купажей методом ЯМР-спектроскопии и газожидкостной хроматогра-
фии. Показано, что использование данных методов позволяет значительно детализировать каче-
ственный и количественный анализ. Данными ЯМР-спектроскопии подтверждено оптимальное 
соотношение ω-6 и ω-3 полиненасыщенных жирных кислот в полученных купажах раститель-
ных масел. Разработанные кукурузно-льняной и кукурузно-рыжиковый купажи растительных 
масел содержат ω-6 и ω-3 полиненасыщенные жирные кислоты на уровне, соответствующем ре-
комендуемому для питания, и могут быть использованы для создания биологически активных 
добавок на основе растительных масел. 

Ключевые слова: купаж, растительное масло, ЯМР-спектроскопия, газожидкостная хрома-
тография, полиненасыщенные жирные кислоты. 
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RESEARCH OF THE VEGETABLE OILS AND THEIR MIXTURES  
BY NMR-SPECTROSCOPY 

The composition of vegetable oils with different ω-6 and ω-3 fatty acids content (corn, camelina, 
linseed) is considered. The calculation of the optimal composition of blends for the preparation of die-
tary supplements. The qualitative and quantitative composition of polyunsaturated fatty acids of indi-
vidual oils and blends by NMR-spectroscopy and gas chromatography was studied. It is shown that the 
use of these methods allows you to significantly detail the overall pattern of qualitative and quantitative 
analysis. The NMR-spectroscopy data confirmed the optimal ratio of ω-6 and ω-3 polyunsaturated fatty 
acids in the resulting mixtures of vegetable oils. Developed corn-flax and corn-rye blend of vegetable 
oils with ω-6 and ω-3 ratio of polyunsaturated fatty acids are at the level recommended for the human 
body and can be used to create biologically active additives based on vegetable oils. 

Key words: blend, vegetable oil, NMR-spectroscopy, gas-liquid chromatography, polyunsaturated 
fatty acids. 

 
Введение. Масла растительного происхож-

дения являются важными функциональными 
ингредиентами, обеспечивающими жизнедея-
тельность организма человека. Особенно важна 
роль ненасыщенных жирных кислот: олеиновой 
(ω-9), линолевой (ω-6) и линоленовой (ω-3). Не-
насыщенные жирные кислоты (ω-3 и ω-6) отно-
сятся к эссенциальным компонентам пищевых 
продуктов, поскольку организм человека не мо-
жет синтезировать их самостоятельно [1].  

Дефицит эссенциальных жирных кислот в 
рационе питания приводит к нарушению био-
синтеза арахидоновой кислоты, которая входит 
в большом количестве в состав структурных 
простогландинов и фосфолипидов, необходи-
мых для жизнедеятельности организма. Кроме 
того, полиненасыщенные жирные кислоты об-

ладают высокой физиологической активно-
стью, влияют на протекание воспалительных и 
обменных процессов, снижают риск сердечно-
сосудистых заболеваний [2, 3].  

Увеличение биологической ценности расти-
тельных масел достигается путем составления 
купажей и оптимизацией жирно-кислотного 
состава по содержанию и соотношению поли-
ненасыщенных жирных кислот [1]. 

Содержание полиненасыщенных жирных 
кислот в рационе человека должно составлять 
5–10% от всего суточного рациона [4]. Уста-
новлено оптимальное соотношение потреб-
ляемых полиненасыщенных жирных кислот  
ω-6 : ω-3 = 10 : 1 [5].  

Решение проблемы нехватки физиологиче-
ских функциональных ингредиентов в питании 
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человека возможно на основе разработки купа-
жированных смесей растительных масел со 
сбалансированным составом жирных кислот.  

Широко распространенным методом иден-
тификации жирнокислотного состава расти-
тельных масел является газожидкостная хрома-
тография. Однако при использовании данного 
метода имеется ряд сложностей, связанных с 
наличием чистых веществ для идентификации. 
В ряде случаев при разделении сложных смесей 
возможно совпадение времен удерживания от-
дельных компонентов [6]. 

Среди неразрушающих методов исследова-
ния растительных масел широкое распростра-
нение получил метод ЯМР-спектроскопии. 
Данный метод позволяет быстро определить 
содержание жирных кислот и их соотношение, 
включая ненасыщенные жирные кислоты [6].  

Спектроскопия ЯМР на основе известных 
химических сдвигов атомов углерода кислот-
ных групп глицеридов жирных кислот, без  
дополнительной пробоподготовки, дает воз-
можность количественно установить состав 
ненасыщенных жирных кислот глицеридов 
(олеиновая, линолевая и линоленовая кислоты) и 
определить вид растительного масла [7–12, 16].  

Современные спектрометры позволяют мето-
ду ЯМР решать важные задачи по исследованию 
химического состава растительных масел [8]. 
В последние годы используются эффективные 
методики 13C ЯМР-спектроскопии с использова-
нием широкополосной протонной развязки, при-
меняющие низкоэнергетические импульсы, прак-
тически не вызывающие нагревание образца [9]. 

Метод 13C-ЯМР дает возможность быстро 
определить соотношение остатка линоленовой 
кислоты к сумме остатков линоленовой и олеи-
новой, а также отношения линоленовой-
олеиновой кислот. Наряду с этим определение 
занимает несколько минут, требуемое количе-
ство образца составляет менее 20 мкг [10]. 

Работы ряда авторов показали, что при 
идентификации сырья и исследовании техноло-
гических параметров производства целесооб-
разно использовать метод ЯМР высокого раз-
решения на ядрах 13C, так как он позволяет 
провести более детальный фрагментный анализ 
состава жирных кислот. При прочих равных 
условиях спектроскопия на ядрах 13C представ-
ляется более предпочтительной, чем на ядрах 
1Н [11, 12].  

Результаты исследований, выполненных 
Popescu R. и др., показали возможность исполь-
зования метода ЯМР-спектроскопии для оцен-
ки ботанического происхождения и обнаруже-
ния различных смесей растительных масел [8].  

Комплексные исследования влияния массо-
вой доли жирных кислот выполнены в работах 

Украинцевой И. И. и Солонниковой Н. В. [13, 14]. 
Определено влияние линолевой кислоты масла 
семян льна (от 10 до 80%) и температуры (от 5 
до 40ºC) на значение амплитуд сигналов ЯМР и 
времен спин-спиновой релаксации отдельных 
компонент спиновой системы протонов. Разра-
ботан экспресс-способ определения массовой 
доли линоленовой кислоты, который характе-
ризуется экологической чистотой, исключает 
применение токсичных химических реактивов 
и позволяет не проводить разрушение иссле-
дуемого образца [13].  

Описан метод количественного определе-
ния частично замещенных ацилглицеридов в 
свободных жирных кислотах с помощью спек-
тров 13C ЯМР. Определены величины химиче-
ских сдвигов, времена и константы спин-
решеточной релаксации углеродных атомов 
глицерина в моно-, ди- и триацилглицеридах. 
Установлены величины химических сдвигов и 
периоды спин-решеточной релаксации для 
алифатических C-атомов ацильных групп. По-
казано, что частично замещенные ацилглице-
риды присутствуют в растительном масле в 
значительных количествах и оказывают боль-
шое влияние на физические свойства масла и 
продуктов, содержащих их, а также на процес-
сы фракционирования масел [15]. 

Высоко информативным является метод 
ЯМР-спектроскопии, совмещенный с другими 
методами анализа. 

При исследовании растительных масел ме-
тодами газожидкостной хроматографии и ЯМР-
спектроскопии установлен состав жирных ки-
слот, минорные примеси – β-ситостерин, гекса-
наль, транс-2-гексеналь, формальдегид, сква-
лен, циклоартенол и линоленовая кислота, эфи-
ры глицерина и др. [16]. 

Широко применяются совместные методы 
исследования при идентификации и определе-
нии фальсификации растительных масел [7].  

На основе вышесказанного, целью данной 
работы было изучить состав растительных ма-
сел методами газожидкостной хроматографии 
и ЯМР-спектроскопии и разработать купажи 
со сбалансированным жирно-кислотным со-
ставом. 

Основная часть. В качестве объектов ис-
следования выбраны: рафинированное куку-
рузное масло и нерафинированные пищевые 
масла с высоким содержанием α-линоленовой 
кислоты – льняное (высшего сорта) и рыжико-
вое (пищевое). 

Регистрацию ЯМР-спектров проводили на 
спектрометре AVANCE-500 (Германия) с рабо-
чими частотами для ядер 1Н и 13С – 500 МГц и 
125 МГц, соответственно. Для количественного 
анализа образцов 0,2 мл растительного масла 
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растворяли в 0,3 мл СDCl3. Химические сдвиги 
сигналов протонов соединений определяли по 
сигналу хлороформа (СНСl3, δ = 7,27 м. д.), ко-
торый присутствовал в дейтерированном рас-
творителе. Запись спектров выполняли с уче-
том релаксации протонов всех соединений.  

При записи спектров 13С в качестве реперно-
го также использовали сигнал растворителя  
(δ = 77,7 м. д.). Для количественного анализа 
спектры записывали с подавлением взаимодей-
ствия с протонами и с использованием импульс-
ных последовательностей, исключающих прояв-
ление эффекта Оверхаузера. Для уменьшения 
времени спин-решеточной релаксации в раство-
ры добавляли трис-ацетилацетонат хрома.  

Поскольку релаксант незначительно изме-
няет химические сдвиги ядер 13С компонентов 
эфирных масел, для контроля были записаны 
спектры доступных индивидуальных кислот, 
присутствующих в этих маслах: олеиновой, 
линолевой, линоленовой, пальмитиновой и 
стеариновой. Отнесение сигналов проводили с 
использованием методики записи спектров с 
переносом поляризации (DEPT). Все экспери-
ментальные данные были получены и обрабо-
таны с помощью пакета программ ΧWIN–
NMR 3.5. 

Жирно-кислотный состав в растительных 
маслах и их купажах дополнительно исследо-
вали методом газожидкостной хроматографии 
на приборе «Хроматэк Кристалл 5000.1», ос-
нащенном ПИД-детектором, кварцевой ка-
пиллярной колонкой (длина 100 м, диаметр 
колонки – 0,25 мм, нанесенная фаза – циано-
пропилфенилполисилоксан). При исследова-
нии применяли газ-носитель – азот. Объем 
вводимой пробы – 1 мкл. Исследование вы-
полнено согласно методике, изложенной в 
ГОСТ 30418 [16]. Подготовку метиловых 
эфиров жирных кислот проводили согласно 
ГОСТ 31665 [17].  

Условия хроматографирования: начальная 
температура термостата колонок – 140°С в те-
чение 4 мин, затем программированный подъем 
температуры со скоростью 3°С/мин до 180°С – 
изотермический режим на протяжении 40 мин. 
Далее программированный подъем температу-
ры со скоростью 3°С/мин до 240°С – изотерми-
ческий режим в течение 25 мин. Идентифика-
цию жирных кислот осуществляли с помощью 
эталонных смесей. Количество жирных кислот 
в образцах определяли методом внутренней 
нормализации с использованием программного 
обеспечения Unichromе®. 

В начале исследований был изучен жирно-
кислотный состав растительных масел. Осно-
вываясь на полученных результатах, проведен 
расчет двухкомпонентных купажей масел. 

Оптимальное соотношение полиненасы-
щенных жирных кислот достигалось при соот-
ношении масел в купажах в количестве 95 : 5 – 
кукурузное и льняное и 81,5 : 18,5 – кукурузное 
и рыжиковое.  

Смешивание масел проводили ступенчато, 
внося их в термостатируемую (35–40°С) ем-
кость при скорости перемешивания не ниже 
100 об/мин, в течение 15 мин.  

После составления купажей выполнены их 
исследования методами ЯМР-спектроскопии и 
газожидкостной хроматографии. 

Химические сдвиги области двойных связей 
ацильных цепей жирных кислот в раститель-
ных маслах и купажах приведены на углерод-
ных спектрах (рис. 1–3). 

Спектр ЯМР 1Н состоял из ряда мультипле-
тов. Химические сдвиги сигналов протонов со-
единений определяли по сигналу хлороформа 
(СНСl3, δ = 7,26 м. д.), который присутствовал в 
качестве примеси в дейтерированном раствори-
теле.  

В области 5,2–5,4 м. д. наблюдались сигналы 
олефиновых протонов и метинового протона 
глицеринового остатка; 4,1–4,3 м. д. – диапазон 
химических сдвигов метиленовых протонов 
глицерина; 2,6–2,8 м. д. – поглощали метилено-
вые протоны СН=СНСН2СН=СН-остатков ли-
нолевой и линоленовой кислот; около 2,3 м. д. – 
все метиленовые протоны, расположенные ря-
дом с карбоксильной группой; примерно 
2,0 м. д. – все метиленовые протоны рядом с 
двойными связями; около 1,6 м. д. – следующие 
метиленовые протоны; 1,2–1,4 м. д. – диапазон 
химических сдвигов всех оставшихся метиле-
новых протонов; около 0,95 м. д. – метильные 
протоны линоленовой кислоты, расположенные 
рядом с двойной связью; 0,8–0,9 м. д. – диапа-
зон химических сдвигов всех метильных про-
тонов, кроме линоленовой. 

Спектр ЯМР 13С значительно более инфор-
мативен. Полный спектр ЯМР 13С рыжикового 
масла включал следующие группы сигналов:  
в области около 173 м. д. поглощали атомы уг-
лерода карбоксильных групп; область погло-
щения двойных связей находилась в интервале 
127–132 м. д., причем в области около 130,4–
130,5 м. д. поглощали С-13 и С-14 углероды 
эруковой кислоты. Углероды глицеринового 
остатка поглощали около 69 м. д. (СН) и при-
мерно 62 м. д. (СН2). Метиленовые С-атомы 
молекулярной цепочки проявились в области 
21–34 м. д., метильные углероды – око-
ло 14 м. д.  

Благодаря сходству химического строения 
жирных кислот масел сигналы ЯМР отдельных 
кислот наблюдались близко друг к другу и об-
разовывали кластеры.  



 

 

 
 

Рис. 1. Фрагмент спектра ЯМР 13С рыжикового масла в СDCl3 (область двойных связей) 
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Рис. 2. Фрагмент спектра ЯМР 13С кукурузно-льняного масла в СDCl3 (область двойных связей) 
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Рис. 3. Фрагмент спектра ЯМР 13С кукурузно-рыжикового масла в СDCl3 (область двойных связей) 
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Наиболее характеристичные сигналы имели 
углероды при двойных связях, что позволяло 
достаточно легко идентифицировать химиче-
ские соединения. Поэтому рассмотрим более 
подробно химические сдвиги области двойных 
связей ацильных цепей жирных кислот купа-
жей растительных масел на углеродных спек-
трах (рис. 1–3).  

Как видно из фрагмента спектра рыжиково-
го масла (рис. 1), наиболее интенсивными яв-
ляются сигналы линоленовой кислоты (127,7; 
128,3; 128,8; 130,7; 132,4 м. д.) – основные в 
данном виде масла. Сигналы линолевой (128,5; 
130,6; 130,8 м. д.) и олеиновой (130,2; 
130,6 м. д.) кислот менее интенсивны. 

На рис. 2, 3 представлены фрагменты спек-
тров ЯМР 13С купажей растительных масел на 
основе кукурузного масла, предлагаемых для 
использования в качестве основы БАД. Как 
видно из полученных данных (рис. 2 и 3), на 
спектрах существенно изменилось соотноше-
ние сигналов всех жирных кислот. В частности, 
произошло значительное увеличение сигнала 
олеиновой кислоты как основной в кукурузном 
масле. Также изменилось соотношение линоле-
вой и леноленовой кислот. 

Результаты исследования состава ненасы-
щенных жирных кислот триглицеридов купа-
жей растительных масел приведены на рис. 4. 
Как видно из полученных данных, соотноше-
ние содержания ω-6 и ω-3 жирных кислот в ку-
пажах растительных масел составило: 8 : 1 (ку-
курузно-рыжиковый) и 10 : 1 (кукурузно-
льняной).  

Сравнивая представленные результаты 
(рис. 1–3), основываясь на изменении интен-
сивности сигналов отдельных жирных кислот, 
можно утверждать о достигнутом соотношении 
содержания ω-6 и ω-3 жирных кислот в полу-

ченных купажах на уровне, соответствующем 
рекомендуемому. 

 
Рис. 4. Количество ненасыщенных  

жирных кислот в купажах растительных масел 
 
Заключение. Таким образом, методами 

ЯМР-спектроскопии и газожидкостной хрома-
тографии детально изучен состав кукурузного, 
рыжикового и льняного масел. Показано, что 
использование данных методов позволяет зна-
чительно детализировать результаты качест-
венного и количественного анализа. Данными 
спектроскопии ЯМР подтверждено оптималь-
ное соотношение ω-6 и ω-3 полиненасыщенных 
жирных кислот в полученных купажах расти-
тельных масел. 

Разработанные кукурузно-льняной и куку-
рузно-рыжиковый купажи растительных масел 
с оптимизированным соотношением ω-6 и ω-3 
полиненасыщенных жирных кислот могут быть 
использованы при создании биологически ак-
тивных добавок на основе растительных масел.
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 УДК 544.723+53.082.731 
Е. А. Чижова, С. В. Шевченко, А. И. Клындюк 

Белорусский государственный технологический университет 

ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ СВОЙСТВА СЛОИСТЫХ ФЕРРОКУПРАТОВ  
ЛАНТАНА (ИТТРИЯ) – БАРИЯ 

Изучена чувствительность керамических пленок состава ABaCu(Fe,M)O5+δ (A = La, Y; 
M = Mn, Fe, Co, Ni) к наличию в атмосфере различных газообразных примесей. Установлена 
максимальная чувствительность пленок к наличию в воздухе паров C2H2OH, 1,4–C4H8O2 и дру-
гих органических кислородсодержащих соединений (ОКС). Показана возможность использова-
ния твердых растворов феррокупратов редкоземельных элементов (РЗЭ) и бария в качестве ма-
териалов рабочих элементов химических сенсоров газов при детектировании в атмосфере следо-
вых количеств паров ОКС, в т. ч. C2H2OH. Так, сенсор на основе полупроводниковых 
YBaCu(Fe, Ni)O5+δ обладает высокой пороговой чувствительностью (10 ppm) к наличию в атмо-
сфере паров СН3СОСН2СОСН3 и C2H2OH, большим наклоном зависимости выходного сигнала 
сенсора от содержания анализируемой примеси в интервале 101–104 ppm и удовлетворительны-
ми динамическими характеристиками. 

Ключевые слова: слоистые феррокупраты, твердые растворы, керамические пленки, хими-
ческие полупроводниковые сенсоры газов. 

 
Е. A Chizhova, S. V. Shevchenko, A. I. Klyndyuk 

Belarusian State Technological University 

GAS-SENSITIVE PROPERTIES OF THE LAYERED  
LANTHANUM (YTTRIUM) – BARIUM FERROCUPRATES 

The sensitivity of ceramic films of the ABaCu(Fe,M)O5+δ (A = La, Y; M = Mn, Fe, Co, Ni) compo-
sition to the presence of various gaseous impurities in the atmosphere was studied. The maximum sen-
sitivity of the films to the presence of C2H2OH, 1,4–C4H8O2 and other organic oxygen-containing com-
pounds (OCC) vapor in air has been established. The possibility of using ferrocuprates of rare-earth el-
ements (REE) and barium solid solutions as materials of the working elements of chemical gas sensors 
when detecting trace amounts of OCC vapors in the atmosphere, including C2H2OH. Thus, a sensor 
based on semiconducting YBaCu(Fe, Ni)O5+δ has a high threshold sensitivity (10 ppm) to the presence 
in the atmosphere of СН3СОСН2СОСН3 and C2H2OH vapors, a large slope of the output signal of the 
sensor from the content of the analyzed impurity in the range of 101–104 ppm and satisfactory dynamic 
performance. 

Key words: layered ferrocuprates, solid solutions, ceramic films, chemical semiconductor gas sensors. 
 

Введение. Использование химических сен-
соров является одним из наиболее эффектив-
ных способов мониторинга состояния окру-
жающей среды, качества продуктов питания, 
диагностики физиологического состояния че-
ловека [1, 2]. Для детектирования в атмосфере 
воздуха различных газов широко применяют 
сенсоры на основе полупроводниковых оксидов 
металлов, как простых – SnO2, TiO2, ZnO, WO3 
и др. [1, 3–5], так и сложных – BaTiO3, BaSnO3, 
LaFeO3 и др. [3, 6–8]. 

Несмотря на значительное количество объек-
тов, используемых для детектирования летучих 
примесей в атмосфере, проблема поиска новых 
газочувствительных высокоселективных материа-
лов и разработки сенсоров на их основе является 
весьма актуальной [3, 4, 9]. Перспективными в 
этом отношении считаются соединения на основе 
оксидов металлов переменной валентности [3]. 
Учитывая приведенные в [4] данные о наличии у 

высокотемпературного слоистого сверхпроводни-
ка YBa2Cu3O7–δ высокой чувствительности к на-
личию в атмосфере окислов азота (NOx), значи-
тельное внимание нужно уделить слоистым 
сложным оксидам семейства перовскита. 

К последним относятся твердые растворы, 
образующиеся при замещении в структуре слои-
стых перовскитных феррокупратов RBaCuFeO5+δ 
(R – Y, РЗЭ) железа другими 3d-металлами, ис-
следование сенсорных свойств которых пред-
ставляет значительный научный и практиче-
ский интерес. 

В настоящей работе исследована чувстви-
тельность керамических пленок феррокупратов 
ABaCu(Fe, M)O5+δ (A = La, Y; M = Mn, Fe, Co, 
Ni) к наличию в атмосфере различных газооб-
разных примесей, а также рассмотрена возмож-
ность и перспективность использования изу-
ченных металлооксидов в качестве материалов 
рабочих элементов химических сенсоров газов. 
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Основная часть. Феррокупраты YBaCu 
(Fe, M)O5+δ (M – Mn, Co, Ni) имеют тетраго-
нальную структуру (а = ap = 0,384–0,388 нм, 
с ≈ 2⋅ap = 0,755–0,768 нм), на воздухе термиче-
ски стабильны и не претерпевают структурных 
фазовых превращений вплоть до 1273 К (коэф-
фициент линейного термического расширения 
(КЛТР) составляет (13–14)⋅10–6 К–1); являются 
антиферромагнитными полупроводниками p-типа, 
электропроводность которых составляет 10–5–
10–1 См⋅см–1 при Т = 300 К, возрастает при за-
мещении железа никелем или кобальтом и 
уменьшается при замещении железа марган-
цем; температура антиферромагнитного упоря-
дочения (температура Нееля) для этих фаз 
близка к 450 К [10–12]. 

Структура твердых растворов LaBaCu 
(Fe, M)O5+δ (M – Mn, Co, Ni) близка к кубиче-
ской с параметром перовскитной ячейки 
а = ap = 0,392–0,393 нм. Содержащийся в 
структуре феррокупратов лантана-бария слабо-
связанный кислород (δ = 0,4–0,5) на воздухе  
начинает интенсивно выделяться вблизи 
673 К [13], что приводит к скачкообразному рос-
ту КЛТР, величина которого составляет ≈16·10–6 К–1 
и (20–21)·10–6 К–1 для температур ниже и выше 
673 К соответственно [14]. Как и феррокупраты 
иттрия – бария, твердые растворы LaBaCu 
(Fe, M)O5+δ являются полупроводниками р-типа 
[13], величина электрической проводимости 
которых при 300 К на воздухе составляет  
≈(10–20) См·см–1, увеличиваясь в целом при 
частичном замещении железа марганцем или 
никелем и уменьшаясь при частичном замеще-
нии железа кобальтом [14]. 

Порошки феррокупратов YBaCuFe1-xMxO5+δ 
(x = 0,1, M = Mn, Co; x = 0,2, M = Ni) и 
LaBaCuFe0,9M0,1O5+δ (M = Mn, Co, Ni) получали 
керамическим методом из оксидов иттрия, лан-
тана, марганца (III), кобальта (II, III), нике-
ля (II), железа (III) и меди (II) и карбоната  
бария (квалификация исходных реагентов не 
ниже х. ч.), взятых в нужных стехиометриче-
ских соотношениях, на воздухе при 1173–
1273 К в течение 50 ч с несколькими промежу-
точными перетираниями. Порошки исходных 
реагентов предварительно прокаливали на воз-
духе для удаления следов атмосферной влаги 
(Т = 800–1200 К). 

Контроль фазового состава и идентифика-
цию продуктов синтеза осуществляли при по-
мощи рентгенофазового анализа (РФА) (рент-
геновский дифрактомер ДРОН-3, CuKα–
излучение) и ИК-спектроскопии поглощения 
(Фурье-спектрометр Nexus фирмы ThermoNi-
colet). Содержание в образцах избыточного ки-
слорода (δ) определяли при помощи химиче-
ского титрования (иодометрия). 

По данным РФА и ИК-спектроскопии по-
глощения, после заключительной стадии синте-
за все образцы феррокупратов были однофаз-
ными, при этом твердые растворы LaBaCu 
(Fe, M)O5+δ имели кубическую, а YBaCu 
(Fe, M)O5+δ – тетрагональную структуру, что 
соответствует структуре базовых фаз – 
LaBaCuFeO5+δ и YBaCuFeO5+δ. Рассчитанные по 
данным РФА значения параметров кристалли-
ческой структуры феррокупратов ABaCu 
(Fe, M)O5+δ (A = La, Y; M = Mn, Co, Ni), а также 
величина их кислородной нестехиометрии (δ) 
были близки к результатам, полученным нами 
ранее при исследовании твердых растворов на 
основе феррокупратов лантана – бария [14], 
иттрия – бария [10–12]. 

Из полученных порошков феррокупратов 
готовили их суспензии в этиловом спирте, 
которые затем тонким слоем наносили на 
поверхность поликристаллических подложек 
из титаната – алюмината лантана – кальция 
((La, Ca) (Al, Ti)O3), высушивали на воздухе 
для удаления С2Н5ОН и затем спекали на 
воздухе при температурах 1173–1273 К в те-
чение 2–5 ч. Сплошность пленок после спе-
кания контролировали при помощи оптиче-
ского микроскопа МБС-10 (максимальное 
увеличение ×98), а их среднюю толщину (d) 
оценивали из соотношения 

2 1

рент

m md
S

−=
ρ ⋅

, 

где m1 и m2 – массы подложки и подложки с 
нанесенной пленкой, г; ρрент – рентгенографи-
ческая плотность образца, г·см–3; S – площадь 
поверхности пленки (подложки), см2. 

Взвешивание производили при помощи 
аналитических весов ВЛР-200 (погрешность 
± 0,0005 г), а площадь подложки определяли 
микрометром. Средняя толщина пленок после 
спекания составляла 2–5 мкм. На поверхности 
пленок формировали Ag-контакты путем вжи-
гания серебросодержащей пасты на воздухе 
при 1073 К в течение 15 мин. 

Исследование электросопротивления пле-
нок феррокупратов в различных газовых сре-
дах проводили в проточной ячейке при непре-
рывной прокачке газа-носителя (воздух) через 
реактор после выдержки пленки при опреде-
ленной температуре в течение 10–20 мин для 
стабилизации значения ее сопротивления. 
Температуру в электропечи регулировали ре-
гулятором температуры РИФ-101 и контроли-
ровали при помощи хромель-алюмелевой тер-
мопары, подключенной к потенциометру Р363 
(точность поддержания температуры в элек-
тропечи в ходе измерений составляла ± 1 К). 
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Электросопротивление пленок измеряли высо-
коомными вольтметрами В7–53, В7–40. Пода-
чу анализируемого газа в измерительную 
ячейку проводили как импульсным способом, 
так и непрерывно. В первом случае в проточ-
ную ячейку при помощи шприца периодиче-
ски впускали различный объем (1–10 мл) про-
бы, содержащей определенное количество 
анализируемого вещества. Время нахождения 
пробы в реакторе при этом составляло не-
сколько минут. Во втором случае газ-носитель 
(воздух) перед подачей в реактор медленно 
пропускали через органическую жидкость или 
водный раствор анализируемого вещества для 
насыщения носителя парами этого вещества. 
Содержание анализируемого вещества в ячей-
ке варьировали в пределах 102–105 ppm (10–2–
10 об. %). Расчет отклика (ε) пленки на анали-
зируемый газ проводили по формуле 

0

0

100%gR R
R
−

ε = ⋅ , 

где R0 и Rg – величины электросопротивления 
пленки в атмосфере воздуха при отсутствии и, 
соответственно, при наличии в воздухе приме-
си анализируемого вещества. 

Была изучена чувствительность пленок фер-
рокупратов к наличию в атмосфере воздуха па-
ров углеводородов (УВ: C10H22, C6H6, C6H5CH3), 
органических кислородсодержащих соединений 
(ОКС: C2H5OH, C4H9OH, (CH3)2NCHO, 1,4–C4H8O2, 
CH3COCH3, CH3COCH2COCH3, CH3COOH), а 
также NH3 в интервале температур 500–800 К. 

Электропроводность пленок феррокупра-
тов лантана (иттрия) – бария на воздухе носи-
ла полупроводниковый характер, что согласу-
ется с данными, полученными нами ранее для 
объемных керамических образцов [10–14]. 
Введение в атмосферу воздуха паров УВ, ОКС 
приводило к росту электросопротивления пле-
нок, наиболее ярко выраженному в интервале 
температур 600–700 К. Было найдено, что 
пленки на базе феррокупрата иттрия – бария 
проявляют низкую чувствительность к нали-
чию в атмосфере воздуха паров УВ, 
(CH3)2NCHO и NH3. Так, отклик пленки 
YBaCuFeO5+δ на наличие в атмосфере C10H22, 
(CH3)2NCHO и NH3 вблизи 700 К не превышал 
соответственно 5,5 и 20%, а отклик пленки 
YBaCuFe0,9Co0,1O5+δ на наличие как C10H22, так 
и NH3 в воздухе был менее 10% при темпера-
турах 650–700 К. Чувствительность пленок на 
основе феррокупрата лантана – бария к нали-
чию в атмосфере паров УВ, (CH3)2NCHO и 
NH3 была несколько выше, хотя и ненамного. 
Так, величина отклика пленки состава 
LaBaCuFe0,9Mn0,1O5+δ на наличие в атмосфере 

воздуха паров C10H22, (CH3)2NCHO и NH3 при 
650 К составила 25,5 и 15% соответственно 
(при содержании анализируемого газа в атмо-
сфере на уровне 1–10 об. %).  

Значительно более высокую чувствитель-
ность (до 250% при содержании анализируе-
мого на уровне сотен ppm) исследованные 
слои проявляли к наличию в атмосфере воз-
духа паров спиртов, кетонов и других ОКС 
(рис. 1). При этом более чувствительными к 
примесям оказались, как и при детектирова-
нии УВ, пленки на основе феррокупрата лан-
тана – бария.  

Таким образом, феррокупраты избиратель-
ны при определении в атмосфере химических 
соединений различных групп (ОКС на фоне 
УВ), тогда как селективность их при детекти-
ровании близких по природе веществ (ОКС: 
спирты, кетоны) мала – температуры макси-
мального отклика пленок при определении раз-
личных ОКС близки (для YBaCuFe0,8Ni0,2O5+δ и 
LaBaCuFe0,9Ni0,1O5+δ – практически одинаковы), 
а величины откликов (с учетом содержания 
анализируемого газа в атмосфере) – сравнимы 
по интенсивности (рис. 1).  

В работе [3] было предложено при детек-
тировании различных газов в атмосфере ис-
пользовать оксиды в области их фазового пе-
рехода (электрического, магнитного или ино-
го), что мотивировано повышенной чувстви-
тельностью материала в области фазового пе-
рехода к внешнему воздействию. Чувстви-
тельность пленок на основе феррокупрата лан-
тана – бария к наличию в атмосфере воздуха 
различных примесей максимальна вблизи 
650 К. Как видно из рис. 2, именно вблизи 
этой температуры LaBaCuFeO5+δ проявляет 
аномалии электрофизических (меняют знак 
температурные коэффициенты электропро-
водности ( / T∂σ ∂ , с «+» на «–») и термо-ЭДС 
( /S T∂ ∂ , с «–» на «+»)) и теплофизических 
(скачкообразное увеличение КЛТР) свойств, а 
также частично теряет термостабильность (на-
чинает выделять в атмосферу слабосвязанный 
кислород). Полученные в данной работе ре-
зультаты подтверждают перспективность ис-
пользования в химической сенсорике предло-
женного в [3] подхода. 

Величина отклика пленок ABaCu(Fe, M)O5+δ 
(A – Y, La) в целом уменьшается в случае 
М = Co и увеличивается для M = Mn, Ni. По-
следнее, видимо, связано с тем, что марганец и 
никель в структуре ABaCu(Fe,M)O5+δ находят-
ся (частично или полностью) в виде Mn4+ и 
Ni2+ [10, 12, 14], т. е. повышение чувствитель-
ности феррокупратов обусловлено увеличени-
ем концентрации электронных дефектов в этих 
фазах. 
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Рис. 1. Температурные зависимости отклика пленок состава:  
а – YBaCuFe0,9Co0,1O5+δ на наличие в атмосфере воздуха паров CH3COCH2COCH3 (90 ppm) (1),  

С2Н5ОН (1250 ppm) (2) и С4Н9ОН (250 ppm) (3); б – YBaCuFe0,8Ni0,2O5+δ на наличие в атмосфере воздуха паров 
CH3COCH2COCH3 (150 ppm) (1), С2Н5ОН (750 ppm) (2) и 1,4–С4Н8О2 (750 ppm) (3);  

в – LaBaCuFe0,9Mn0,1O5+δ и г – LaBaCuFe0,9Ni0,1O5+δ на наличие в атмосфере воздуха паров CH3COCH2COCH3 
(150 ppm) (1), 1,4– С4Н8О2 (750 ppm) (2) и С4Н9ОН (75 ppm) (3) 

 

 
Рис. 2. Температурные зависимости  

электропроводности (1), коэффициента линейного 
термического расширения (2), потери массы (3), 
коэффициента Зеебека (4) керамики феррокупрата 
лантана – бария LaBaCuFeO5+δ [14], а также отклика 
пленки того же состава на наличие в атмосфере  

воздуха паров 1,4–С4Н8О2 (750 ppm) (5) 
 

Кинетику реагирования пленок на пары ОКС 
исследовали как при непрерывной, так и при им-
пульсной подаче анализируемой примеси. В пер-
вом случае (рис. 3) времена отклика и возврата 

сигнала к исходному значению (уровень 0,9/0,1) 
составляли около 4–5 мин (что сопоставимо со 
временем обновления атмосферы в реакторе). 
Значения времен t1 и t2 при импульсной подаче 
паров ОКС составляли, как правило, 2–3 мин. 

 

 
Рис. 3. Кинетика отклика пленки LaBaCuFeO5+δ  
на наличие в атмосфере воздуха паров С2Н5ОН 

(5 об. %) при 690 К:  
1 – запуск газа; 2 – отключение газа;  

t1 – время отклика; t2 – время возврата сигнала  
к исходному значению 
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Параллельно с резистивными измерениями 
регистрировали изменение температуры в при-
пленочном пространстве. Как видно (рис. 4), 
взаимодействие молекул ОКС с поверхностью 
пленки приводит к заметному (≈ 5 К) возраста-
нию температуры, что, очевидно, обусловлено 
протеканием на поверхности пленки экзотер-
мических реакций окисления молекул ОКС как 
адсорбированным на поверхности пленок, так и 
входящим в состав феррокупратов слабосвя-
занным кислородом. 

 

 
Рис. 4. Изменение электросопротивления (1)  
и температуры (2) пленки LaBaCuFeO5+δ  

при пропускании над ней паров 1,4-С4Н8О2 
(5 об. %); 3 – запуск газа; 4 – отключение газа  

(температура в электропечи – 660 К) 
 
Для повышения чувствительности и селек-

тивности полупроводниковых металлоксидных 
сенсоров газов наносят на их поверхность раз-
личными методами (лазерное испарение, маг-
нетронное распыление и др.) частички катали-
тически активных благородных металлов (Pd, 
Pt и др.) [1, 15, 16]. 

Мы также попытались улучшить сенсорные 
характеристики пленок феррокупратов при по-
мощи Pd-катализатора, для чего на поверхность 
подготовленных к измерениям пленок наноси-
ли несколько капель раствора PdCl2, высуши-
вали их, а затем отжигали пленки на воздухе в 
течение 30 мин. Приготовленные с Pd-катализа-
тором пленки состаривали путем 3–4-кратного 
термоциклирования в интервале температур 
300–900 К с выдержкой 30 мин при максималь-
ной температуре. 

Нанесение на поверхность пленок Pd приве-
ло в ряде случаев к небольшому росту отклика – 
в 1,3 раза для YBaCuFeO5+δ и 1,7 раза для 
YBaCuFe0,8Ni0,2O5+δ на 1,4–C4H8O2 при 650 К. 
В остальном модификация поверхности пленок 
палладием привела к уменьшению отклика – в 
1,3 раза при 650–700 К на C2H5OH для 

YBaCuFeO5+δ, в 2,2 раза при 600 К на 1,4–C4H8O2 
для YBaCuFe0,9Mn0,1O5+δ и в 5,3 раза при 650 К 
на CH3COCH2COCH3 для YBaCuFe0,8Ni0,2O5+δ. 
Величина отклика пленок LaBaCu(Fe, M)O5+δ на 
пары ОКС во всех случаях уменьшалась. Отсут-
ствие положительного влияния палладиевого 
катализатора на чувствительность пленок фер-
рокупратов может быть обусловлено избыточ-
ностью данного метода модификации – ферро-
купраты иттрия – бария сами являются катали-
заторами окисления УВ [17]. 

Следует отметить, что обработка пленок 
раствором PdCl2 приводила к уменьшению 
времен t1 и t2. Ускорение процессов адсорбции / 
десорбции молекул ОКС на/с поверхности пле-
нок, вероятно, обусловлено промотирующим 
действием микрочастиц палладия, выступаю-
щих в роли переносчиков заряда (спилловер-
эффект). 

Протестированные в виде пленок образцы 
фаз АBaCu(Fe,Ni)O5+δ были апробированы в ка-
честве активных слоев элементов химических 
полупроводниковых сенсоров газов при детек-
тировании в атмосфере воздуха паров ОКС 
(CH3COCH2COCH3, 1,4–C4H8O2 и C2H5OH). Ак-
тивный слой наносили из водной суспензии 
феррокупрата на поверхность Si подложки, 
предварительно окисленную до SiO2, после чего 
спекали, используя для этого Pt-нагреватель ра-
бочего элемента (РЭ). Сенсорные характеристи-
ки РЭ определяли по методике, описанной выше 
для пленок. Под величиной отклика рабочего 
элемента понимали как величину ε, так и отно-
шение Rg / R0. Характеристики РЭ сенсора на 
основе YBaCuFe0,8Ni0,2O5+δ при детектировании 
CH3COCH2COCH3 приведены на рис. 5. 
 

 
Рис. 5. Характеристики рабочего элемента газового 

сенсора на основе YBaCuFe0,8Ni0,2O5+δ:  
1 – падение напряжения на нагревателе;  

2 – мощность нагревателя; 3 – электросопротивление 
активного слоя (пленки) на воздухе; 

4 – в присутствии паров CH3COCH2COCH3 (740 ppm);  
5 – величина отклика пленки на CH3COCH2COCH3 

Т, К

665
660

6005

10–1
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Вольт-амперные характеристики (ВАХ) Pt-
нагревателей РЭ были нелинейными (рис. 5) и 
хорошо воспроизводились при многократном 
циклировании; значение опорного сопротивле-
ния активного слоя (R0) РЭ в процессе эксплуа-
тации несколько изменялось вследствие его 
старения. Температурные (мощностные, токо-
вые) зависимости отклика РЭ на наличие в ат-
мосфере паров ОКС носили экстремальный ха-
рактер, при этом максимум отклика отвечал 
тому же интервалу температур, в котором на-
блюдали максимальный отклик керамических 
пленок, и был более ярко выражен, что, оче-
видно, обусловлено меньшей, чем у пленки, 
толщиной активного слоя. 

Как видно из рис. 5–6, наибольший отклик 
фиксируется при мощности нагревателя 200–
300 мВт. Величина отклика, а также селектив-
ность (в т. ч. по отношению к близким по при-
роде веществам) для активных слоев РЭ были 
выше, чем для пленочных образцов (рис. 1, 5, 6). 

 

 
Рис. 6. Зависимости отклика газового сенсора  

с рабочим элементом на основе YBaCuFe0,8Ni0,2O5+δ 
на наличие в воздухе паров:  

1 – С2Н5ОН (0,4 об. %);  
2 – CH3COCH2COCH3 (740 ppm);  

3 – NH3 (7,9 об.%); 4 – 1,4-С4Н8О2 (0,4 об. %) 
 
Концентрационные зависимости величины 

отклика от содержания в воздухе паров ОКС бы-
ли нелинейными (рис. 7), при этом наибольший 
наклон зависимости выходного сигнала сенсора 
от содержания анализируемого газа наблюдался в 
интервале 101–104 ppm при пороговой чувстви-
тельности сенсора к указанным веществам на 
уровне 10 ppm (рис. 8). Величины времени от-
клика, а также времени возврата сопротивления 
активного слоя к исходному значению при экс-
плуатации сенсора в оптимальном режиме не 
превышали нескольких минут, что соответствует 
требованиям, предъявляемым к полупроводни-
ковым химическим газовым сенсорам. 

 
Рис. 7. Концентрационные зависимости величины 

отклика рабочего элемента на основе 
YBaCuFe0,8Ni0,2O5+δ на наличие в атмосфере  

воздуха паров С2Н5ОН при различных 
 температурах (мощностях нагревателя), К (мВт):  

1 – 630 (170); 2 – 650 (205); 3 – 665 (240);  
4 – 685 (285); 5 – 720 (390) 

 

 
Рис. 8. Градуировочный график для определения 
содержания в атмосфере воздуха паров С2Н5ОН  

при помощи газового сенсора на основе 
YBaCuFe0,8Ni0,2O5+δ.  

Мощность нагревателя – 300 мВт 
 

Как видно (рис. 7), сенсор на основе 
YBaCuFe0,8Ni0,2O5+δ для определения содержа-
ния в атмосфере воздуха паров этанола можно 
использовать в интервале температур 630–
720 К, что отвечает мощности нагревателя 170–
390 мВт, при этом максимальный наклон зави-
симости Rg / R0 = f(C2H5OH) соответствует мощ-
ности нагревателя 200–300 мВт (650–700 К). 

Концентрационная зависимость отклика РЭ 
линеаризуется в логарифмических координа-
тах, что соответствует уравнению 

2 5C H OH
0

lg lg( ),gR
n C

R
 

= ⋅ 
 

 

Rg / R0 

Rg / R0 

10–1

Rg – R0 / R0 
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где 
2 5C H OHС  – содержание С2Н5ОН в атмосфере; 

n – коэффициент, составляющий 0,20–0,25 для 
отклика РЭ на основе YBaCu(Fe, Ni)O5+δ на на-
личие в воздухе С2Н5ОН в интервале 101–
104 ppm. 

Таким образом, зависимость электросопро-
тивления пленки от содержания в атмосфере 
паров этанола выражается соотношением 

1/

2 5 2 5

1/
C H OH C H OH( ) ( )

m m
gR C P≈ ≈ , 

где m = 1 / n (m = 4–5), что соответствует обра-
зованию четырех-пяти дефектов при адсорбции 
одной молекулы С2Н5ОН на поверхности плен-
ки, в качестве которых выступают электроны, 
образующиеся при восстановлении поверхно-
сти образца за счет десорбции с нее кислорода. 

Характеристики сенсора при детектирова-
нии в воздухе паров CH3COCH2COCH3 близки 
к данным, полученным для С2Н5ОН. 
 

 
Рис. 9. Зависимости электросопротивления  
активного слоя газового сенсора на основе 

LaBaCuFe0,9Ni0,1O5+δ от относительной влажности 
(RH) при различных мощностях нагревателя:  
1 – 0 мВт; 2 – 2 мВт; 3 – 9 мВт; 4 – 22 мВт;  

5 – 42 мВт; 6 – 70 мВт; 7 – 109 мВт; 8 – 305 мВт 

Поверхностная электропроводность метал-
локсидных пленок может изменяться при ад-
сорбции на их поверхности молекул Н2О, что 
позволяет применять такие материалы в каче-
стве датчиков влажности [18]. Для того чтобы 
проверить, влияет ли Н2О, адсорбирующаяся на 
поверхности активного слоя, на величину его 
сопротивления, мы исследовали зависимости 
R = f(RH) РЭ на основе феррокупратов лантана 
(иттрия) – бария. Как видно из рис. 9, сопро-
тивление пленки LaBaCu(Fe, Ni)O5+δ практиче-
ски не зависит от величины относительной 
влажности (RH) атмосферы. 

Заключение. Таким образом, в работе ис-
следованы сенсорные свойства керамических 
пленок на основе феррокупратов лантана (ит-
трия) – бария при определении в атмосфере 
воздуха паров различных соединений (УВ, 
ОКС и др.). Установлена высокая чувствитель-
ность пленок к наличию в воздухе паров 
C2H2OH, 1,4-C4H8O2 и других органических ки-
слородсодержащих соединений. Показано, что 
электросопротивление пленок слабо зависит от 
содержания паров Н2О в атмосфере.  

Продемонстрирована возможность создания 
на основе феррокупратов РЗЭ и бария рабочих 
элементов химических сенсоров газов для оп-
ределения содержания в атмосфере паров паров 
ОКС, в т. ч. C2H2OH. Показано, что сенсор на 
базе YBaCu(Fe, Ni)O5+δ обладает высокой поро-
говой чувствительностью (10 ppm) к наличию в 
атмосфере паров СН3СОСН2СОСН3 и C2H2OH, 
большим наклоном зависимости выходного 
сигнала сенсора от содержания определяемого 
вещества в интервале 101–104 ppm и приемле-
мыми динамическими характеристиками. 

Работа выполнена при частичной финансо-
вой поддержке МНТЦ (проект № В–625) и 
БРФФИ (гранты Х03М–049, Х06М–002), а так-
же в рамках ГПОФИ «Кристаллические и мо-
лекулярные структуры» (задание 33). 
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А. А. Мечай, Е. И. Барановская, Ю. А. Климош, М. П. Ковалёнок 

Белорусский государственный технологический университет 

ВЛИЯНИЕ СОСТАВА СУЛЬФОМИНЕРАЛЬНЫХ ДОБАВОК  
НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА АВТОКЛАВНОГО ЯЧЕИСТОГО БЕТОНА 
Данная работа посвящена разработке составов модифицированного ячеистого бетона с 

улучшенными физико-механическими и теплофизическими характеристиками за счет целена-
правленного изменения состава продуктов его твердения, в том числе при использовании техно-
генного сырья. Установлено, что при использовании добавки РСАМ (расширяющий сульфо-
алюминатный модификатор) в составах ячеистобетонных смесей изменяются состав и структура 
продуктов гидросиликатного твердения. При этом прочность бетона с марками по плотности 
D300–D400 при дозировке добавки 2,0–4,0% от массы сухих компонентов повышается в 1,3–
1,7 раза по сравнению с контрольными составами. Использование в составе сырьевой смеси 
специально синтезированных модельных добавок (3(СаО⋅Al2O3)⋅CaSO4, 3CaO·3(0,5Al2O3 ×  
× 0,5Fe2O3)·CaSO4, 3(CaO⋅Fe2O3)⋅CaSO4) приводит к повышению прочности бетона. При этом 
максимальным показателем коэффициента конструктивного качества (ККК) обладают образцы, 
содержащие в своем составе 2,0–2,5 мас. % сульфоалюмоферрита кальция (прочность по срав-
нению с контрольным образцом увеличивается в 2,1–2,3 раза). Разработан состав сульфоалюмо-
ферритной добавки на основе железистого кека (отход ООО «Николаевский глиноземистый за-
вод»). При использовании добавки на основе железистого кека прочность ячеистого бетона по 
сравнению с контрольными образцами увеличивается в 2,5–2,6 раза – для марки D300, в 1,8–
1,9 – для марки D400. Проведенный рентгенофазовый анализ, а также изучение структуры 
ячеистого бетона с помощью электронной микроскопии позволили установить положительное 
влияние сульфоминеральных добавок на процесс формирования продуктов гидросиликатного 
твердения. 

Ключевые слова: автоклавный ячеистый бетон, низкоосновные гидросиликаты кальция, эт-
трингит, прочность, структура 
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IMPACT OF SULFO-MINERAL ADDITIVES ON STRUCTURE AND PROPERTIES 
OF AUTOCLAVE AERATED CONCRETE 

The present article is dedicated to the issues related to development of modified aerated concrete 
with improved physical, mechanical and thermophysical properties obtained due to target-directed 
change in composition of its hardening products, including application of technogenic raw materials. It 
was found out that using of expanding sulfoaluminate modifier (ESAM) in compositions of aerated 
concrete mixtures causes changes in composition and structure of hydro-silicate hardening products. 
Upon that concrete with D300 – D400 density grades which was modified by the additive (dosage of 
the additive is 2.0–4.0 % of dry components mass) has strength which by 1.3–1.7 times surpasses the 
strength of reference mixtures. Incorporating of specially synthetized model additives 
(3(СаО⋅Al2O3)⋅CaSO4, 3CaO·3(0,5Al2O3·0,5Fe2O3)·CaSO4, 3(CaO⋅Fe2O3)⋅CaSO4) into raw materials 
mixture’s composition results in growth of concrete’s strength. Moreover maximum strength-density 
ratio (SDR) index have samples which contain 2.0–2.5 mass percent of calcium sulfoaluminaferrite 
(compared with reference sample, these samples have strength increased by 2.1–2.3 times). Composi-
tion of sulfoaluminaferrite additive was developed on the base of ferrous cake (this waste was taken at 
LLC “Nikolaevskiy Glinozemniy Zavod” plant). Compared with reference samples, additive based on 
ferrous cake increases strength of aerated concrete by 2.5–2.6 times (for density grade D300) and by 
1.8–1.9 times (for density grade D400). Application of X-ray phase analysis and studying of aerated 
concrete structure with electronic microscopy enabled to find out positive impact of sulfo-mineral addi-
tives on process of forming of hydro-silicate hardening products. 

Key words: autoclave aerated concrete, low-basic calcium hydro-silicates, ettringites, strength, 
structure. 

 
Введение. Совершенствование технологии 

автоклавного газобетона, в первую очередь с 
низкой плотностью, – одно из основных на-

правлений как в производстве, так и в науке. 
На сегодняшний день в Республике Беларусь  
и странах ближнего зарубежья автоклавный  
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газобетон является одним из самых массовых 
стеновых строительных материалов. Однако 
невысокая прочность изделий с пониженной 
плотностью заставляет искать новые подходы к 
проектированию составов сырьевых смесей, а 
также оптимальные технологические парамет-
ры производства газобетона. Поэтому особого 
внимания заслуживает использование добавок, 
улучшающих физико-механические характери-
стики готовых изделий.  

Актуальность исследований в данном на-
правлении связана также с введением в Белару-
си Европейских норм в строительстве и обес-
печением новых требований к нормативному 
сопротивлению теплопередаче ограждающих 
конструкций, заложенных в изменении № 1 к 
ТКП 45-2.04-43-2006 «Строительная теплотех-
ника. Строительные нормы проектирования», – 
не менее 3,2 м2·°С/Вт. На сегодняшний день 
предприятиями страны выпускается в основном 
ячеистый бетон с маркой по плотности D500, 
которая не обеспечивает требуемое значение 
коэффициента термического сопротивления, а 
бетон марок D200–D350 не обладает достаточ-
ной прочностью и не может использоваться в 
качестве стенового материала. 

Некоторые технологические подходы к хи-
мизации составов ячеистобетонных смесей 
ввиду родственности вяжущих систем можно 
позаимствовать из технологии тяжелого це-
ментного бетона. В связи с этим практический 
интерес представляет анализ результатов ис-
пользования специально синтезированных до-
бавок в тяжелых цементных бетонах и раство-
рах относительно возможности их применения 
в ячеистобетонных смесях.  

Для получения расширяющихся составов на 
основе портландцементов в бетонные смеси 
вводят различные расширяющие добавки: ком-
плексные, увеличивающие свой объем от взаи-
модействия друг с другом и практически не 
вступающие в химическое взаимодействие с 
минералами цементного клинкера; добавки, 
увеличивающие свой объем и способные всту-
пать в химическое взаимодействие с минерала-
ми цементного клинкера; добавки, вступающие 
в прямое взаимодействие с минералами це-
ментного клинкера с образованием эттрингита.  

В большинстве случаев эффект расширения 
цементных вяжущих систем связан с образова-
нием и ростом кристаллов эттрингита, что в 
определенных условиях приводит также к по-
вышению прочности бетона [1–3]. В настоящее 
время для получения бетонов с компенсиро-
ванной усадкой и самонапряжением широко 
используются добавки на сульфатно-алюминат-
ной основе. Существует целая область научных 
исследований, посвященная изучению процес-

сов гидратации и твердения в таких вяжущих 
системах [1–5].  

В Республике Беларусь в промышленном 
масштабе получила освоение технология расши-
ряющего сульфоалюминатного модификатора 
для растворов и бетонов с компенсированной 
усадкой и самонапряжением, который выпуска-
ется в настоящее время в соответствии с 
СТБ 2092-2010 «Добавка РСАМ для бетонов и 
строительных растворов». РСАМ получают по-
молом до требуемой удельной поверхности гра-
нул, полученных путем обжига до неполного 
спекания при температуре 1050–1150°С сырьевой 
смеси, приготовленной из фосфогипса, глины и 
мела. Фазовый состав данной добавки позволяет 
предположить возможность ее использования для 
управления составом и микроструктурой продук-
тов гидросиликатного твердения при гидротер-
мальной обработке ячеистого бетона для увели-
чения его прочности. При этом РСАМ примени-
тельно к исследуемой системе может нуждаться в 
корректировке состава. 

Несмотря на многочисленные исследования в 
области использования сульфоминеральных до-
бавок в составе цементных бетонов и растворов, в 
ячеистом бетоне как в более сложной и много-
факторной системе механизм действия указанных 
добавок будет иметь свои особенности, что пред-
ставляет безусловный научный интерес. Исходя 
из вышеизложенного, целью данной работы яви-
лась разработка составов модифицированного 
ячеистого бетона с улучшенными физико-
механическими и теплофизическими характери-
стиками за счет целенаправленного изменения 
состава продуктов его твердения, в том числе при 
использовании техногенного сырья. 

Основная часть. В качестве добавок, регу-
лирующих синтез гидросиликатов кальция в 
автоклавном ячеистом бетоне, были синтезиро-
ваны и исследованы расширяющий сульфоа-
люминатный модификатор (РСАМ), модельные 
добавки с высоким содержанием действующих 
веществ и сульфоалюмоферритная добавка 
(САФД) на основе железистого кека. 

Для изучения влияния РСАМ на структуру и 
основные физико-механические свойства ячеи-
стого бетона был воспроизведен состав этой до-
бавки согласно СТБ 2092-2010. В качестве сырья 
были использованы фосфогипс ОАО «Гомель-
ский химический завод», глина месторождения 
«Лукомль» и мел месторождения «Колядичи». 
Выбор сырьевых материалов и их массовое со-
отношение были обусловлены максимально 
возможным образованием при твердофазовом 
спекании в исследуемой системе сульфомине-
ральных фаз (сульфоалюмината кальция 
3(CaO·Al2O3)·СaSO4, сульфосиликата кальция 
2(2CaO⋅SiO2)⋅CaSO4, сульфоалюмоферрита 
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кальция 3CaO·3(хAl2O3·(1х) Fe2O3)·CaSO4 и 
сульфоферрита кальция 3(CaO⋅Fe2O3)⋅CaSO4). 

Для исследований использовалась добавка 
РСАМ, ранее разработанная для модифицирова-
ния растворов и бетонов с компенсированной 
усадкой [2–4]. Методом пластического формова-
ния из сырьевой смеси, включающей 55 мас. % 
фосфогипса, 30 мас. % глины и 15 мас. % мела  
(в пересчете на сухое вещество), были приготов-
лены гранулы диаметром 1,0–1,5 см с влажно-
стью 14–16%. Сушка материала осуществлялась 
в сушильном шкафу при температуре 100°С, об-
жиг – в лабораторной электрической муфельной 
печи при температуре 1000°С и времени вы-
держки 20 мин. После естественного охлаждения 
на воздухе производился помол обожженных 
гранул в лабораторной мельнице марки Retsch 
PM 100 при частоте вращения цилиндра 
450 об/мин до остатка на сите № 008 4–6%. 

Химический состав РСАМ, синтезированного 
в лабораторных условиях, представлен в табл. 1. 

Исходя из результатов рентгенофазового 
анализа установлено, что РСАМ имеет слож-
ный минералогический состав. На рентгено-
граммах (рис. 1) четко идентифицируются реф-
лексы ангидрита CaSO4 (d = 0,350; 0,285; 0,280; 
0,247; 0,232; 0,221; 0,218; 0,199; 0,193; 0,187; 
0,164 нм), β-SiO2 (d = 0,285; 0,247; 0,140 нм), 
сульфосиликата кальция 2(2CaO⋅SiO2)⋅CaSO4  
(d = 0,335; 0,285; 0,221; 0,175; 0,135 нм) и суль-
фоалюмината кальция 3(CaO·Al2O3)·СaSO4  
(d = 0,325; 0,298; 0,270; 0,152 нм).  
 

 
Рис. 1. Рентгенограмма РСАМ: 

■ – ангидрит CaSO4; ● – сульфосиликат кальция 
2(2CaO⋅SiO2)⋅CaSO4; ▲– сульфоалюминат кальция  

3(CaO·Al2O3)·СaSO4; ∆ – β-SiO2 
 
Однако, помимо рефлексов, отнесенных к 

указанным соединениям, присутствуют другие 

дифракционные отражения, однозначная иден-
тификация которых затруднена. 

На электронно-микроскопических снимках 
структуры спека РСАМ (рис. 2, а) отчетливо 
видны кристаллы в виде коротких табличек, 
характерные для ангидрита (CaSO4), что под-
тверждается данными микрорентгеноспек-
трального анализа. 

 

 
а  

  
б                                       в 

Рис. 2. Электронно-микроскопические  
снимки РСАМ: 

а – увеличение ×500; б, в – увеличение ×2000 
 

При помощи микрорентгеноспектрального 
анализа было подтверждено наличие сульфоми-
неральных фаз (сульфосиликата кальция 
2(2CaO⋅SiO2)⋅CaSO4 и сульфоалюмината каль-
ция 3(CaO·Al2O3)·СaSO4). В составе сульфоа-
люмината кальция обнаружено присутствие  
железа, образующего твердые растворы замеще-
ния, что подтверждает предположение о воз-
можном образовании в данной системе сульфоа-
люмоферритов и сульфоферритов кальция. 

Результаты исследования химического и 
минералогического составов РСАМ явились 
предпосылкой для использования указанной 
добавки в составе ячеистобетонных смесей. 
Предположительно такие соединения, как 
сульфоалюминаты, сульфосиликаты и сульфоа-
люмоферриты кальция, будут способствовать 
интенсификации процесса гидросиликатного 
твердения и химическому армированию цемен-
тирующего вещества межпоровых перегородок 
бетона кристаллами эттрингитоподобных фаз. 

 
Таблица 1 

Химический состав РСАМ 

Содержание оксидов, мас. % 
SiO2 CaO Al2O3 Fe2O3 MgO SO3 K2O Na2O 
16,02 42,69 5,30 2,30 0,37 32,09 0,72 0,51 

d, нм 
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В качестве основных сырьевых материа-
лов для получения ячеистого бетона авто-
клавного твердения использовались порт-
ландцемент М400–М500 (ГОСТ 1078) без ак-
тивных минеральных добавок с содержанием 
трехкальциевого силиката – не менее 50%, 
трехкальциевого алюмината – не более 6% 
(удельная поверхность не менее 3000 см2/г, 
начало схватывания – не позднее 2 ч, конец – 
не позднее 4 ч после затворения); известь не-
гашеная кальциевая с содержанием активных 
CaO и MgO – не менее 70%, в том числе 
MgO – не более 5% (количество пережога – не 
более 2%, скорость гашения – от 5 до 15 мин); 
песок кварцевый с содержанием кварца не 
менее 70%, щелочей (в пересчете на Na2O) – 
не более 2,7%, сернистых и сернокислых со-
единений (в пересчете на SO3) – не более 0,5%, 
пылевидных, илистых и глинистых частиц – не 
более 5%; алюминиевая пудра (ПАП-1) в соот-
ветствии с СТБ 1570-2005.  

Добавка в виде порошка вводилась в состав 
ячеистобетонной смеси, рассчитанной на полу-
чение бетона с диапазоном плотностей 300–
400 кг/м3. Дозировка составляла 0–5% от массы 
сухих компонентов. Образцы ячеистого бетона 
подвергались гидротермальной обработке в  
лабораторном автоклаве по режиму: подъем 
температуры и давления – 1 ч 30 мин, изотер-
мическая выдержка – 6 ч, снижение давления и 
температуры, выпуск пара – 40 мин при избы-
точном давлении насыщенного водяного пара 
1,0 МПа. Основные физико-механические 
свойства бездобавочных (контрольных) образ-
цов ячеистого бетона и образцов бетона, в 
сырьевую смесь которого вводился РСАМ, 
приведены в табл. 2. Для оценки прочностной 
эффективности материала использовался такой 
объективный показатель, как коэффициент 
конструктивного качества (ККК), представ-
ляющий собой отношение предела прочности 
при сжатии к квадрату средней плотности ма-
териала [6]. 

Из табл. 2 видно, что введение в состав 
ячеистого бетона исследуемой добавки приво-
дит к увеличению его прочности в среднем в 
1,3–1,5 раза для марки по плотности D300, в 
1,6–1,7 – для марки D400, что связано, очевид-
но, с изменением состава и структуры продук-
тов гидросиликатного твердения в процессе 
гидротермальной обработки. 

Было изучено влияние РСАМ на изменение 
состава и структуры продуктов гидросиликат-
ного твердения автоклавного ячеистого бетона. 
В качестве исследуемого образца был исполь-
зован модифицированный бетон, сырьевая 
смесь которого содержала 3 мас. % РСАМ оп-
тимального состава. Как видно из результатов 

рентгенофазового анализа (рис. 3), повышение 
прочностных характеристик ячеистого бетона, 
модифицированного добавкой РСАМ, по  
сравнению с контрольным можно объяснить 
увеличением склонности к кристаллизации 
гидросиликатной матрицы за счет образования 
дополнительного количества низкоосновных 
гидросиликатов кальция, в том числе тобермо-
рита 5CaO⋅6SiO2⋅5H2O.  

 
Таблица 2 

Физико-механические свойства ячеистого бетона 
с различным содержанием РСАМ 

Содержание
добавки, 
мас. % 

Средняя  
плотность, 

кг/м3 

Предел прочности 
при сжатии, МПа 

ККК

Марка по плотности D300 
0 312,2 0,52 53,4 
1 317,1 0,60 59,7 
2 314,4 0,65 65,8 
3 310,9 0,79 81,7 
4 312,6 0,77 78,8 
5 321,1 0,76 73,7 

Марка по плотности D400 
0 398,3 0,78 49,2 
1 387,6 0,90 59,9 
2 397,2 1,24 78,6 
3 394,3 1,32 84,9 
4 395,6 1,33 84,9 
5 411,8 1,00 59,0 

 
Рентгенограмма модифицированного об-

разца по сравнению с контрольным характе-
ризуется уменьшением рефлексов β-SiO2  
(d = 0,343; 0,228 нм) и значительным увеличе-
нием рефлексов тоберморита (d = 1,138; 0,548; 
0,308; 0,298; 0,228; 0,200; 0,167; 0,145; 
0,137 нм), что свидетельствует о большей сте-
пени взаимодействия компонентов в системе 
Ca(OH)2 – SiO2 – Н2О. Кроме того, зафиксиро-
ваны дополнительные дифракционные отраже-
ния эттрингита (d = 0,443; 0,281; 0,278; 0,223; 
0,200; 0,160 нм), что согласуется с данными [7] 
о возможности образования эттрингита в составе 
ячеистого бетона при избыточном давлении на-
сыщенного водяного пара в автоклаве 0,8 МПа. 
Общий фон дифракционных отражений на 
рентгенограмме модифицированного образца 
является более интенсивным. Таким образом, 
можно предположить, что фазовый состав 
РСАМ оказывает значительное влияние на 
процессы гидросиликатного твердения бетона 
за счет образования игольчатых кристаллов 
гидросиликатов кальция и эттрингитоподобных 
соединений, которые могут являться центрами 
кристаллизации и производить химическое ар-
мирование твердеющей системы. 



À. À. Ìå÷àé, Å. È. Áàðàíîâñêàÿ, Þ. À. Êëèìîø, Ì. Ï. Êîâàëёíîê 159 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2019 

 

 
 

Рис. 3. Рентгенограммы ячеистого бетона: 
▲ – β-кварц; ● – кальцит CaCO3; 

○ – CaO⋅Al2O3⋅2SiO2⋅4H2O, В – CSH(I); 
♦ – 3CaO⋅Al2O3⋅3CaSO4⋅32H2O;  

∆ – 5CaO⋅6SiO2⋅5H2O; ■ – 6CaO⋅6SiO2⋅H2O 
 

Анализ электронно-микроскопических сним-
ков наиболее характерных участков структуры 
бетона (рис. 4) показал, что введение в состав 
ячеистобетонной смеси добавки РСАМ приво-
дит к образованию алюминий- и железозаме-
щенных гидросиликатов кальция и обеспечивает 
повышение их кристаллизационной способно-
сти. Эта закономерность подтверждается как для 
низкоосновных (тоберморитовая фаза, увеличе-
ние ×3000, ×5000), так и для высокоосновных 
гидросиликатов кальция (увеличение ×20 000). 

Образец модифицированного ячеистого бе-
тона отличается наличием кристаллов тобермо-
рита бόльших размеров (длина 4–7 мкм), в то 
время как в контрольных образцах фиксируют-
ся кристаллы длиной 3–4 мкм, а также скопле-
ния аморфной тоберморитовой фазы.  

Степень закристаллизованности в локальных 
областях материала межпоровых перегородок 
(увеличение ×20 000) контрольного образца не-
значительна, а продукты гидросиликатного 
твердения представлены в основном гелеобраз-
ными скоплениями высокоосновного гидроси-
ликата кальция 2CaO⋅SiO2⋅H2O (С2SH(A)), обра-
зование которого происходит как за счет гидра-
тации силикатных фаз портландцемента, так и 
при взаимодействии Ca(OH)2 с SiO2. Образцы 
модифицированного бетона характеризуются 
субмикрокристаллической структурой гидро-
силикатов кальция с размером кристаллов 2–
4 мкм (точки 1, 2, 3), что является предпосыл-

кой для снижения величины диффузионного 
торможения при взаимодействии в системе 
Ca(OH)2 – SiO2 – H2O и, соответственно, уско-
рения химических реакций гидросиликатного 
твердения. 

 

 
Контрольный образец 
увеличение ×5000 

Образец с добавкой 
РСАМ увеличение ×3000

  
Контрольный образец 
увеличение ×20 000 

Образец с добавкой 
РСАМ  

увеличение ×20 000 

Рис. 4. Электронно-микроскопические снимки  
ячеистого бетона 

 
Согласно данным микрорентгеноспектраль-

ного анализа, на процесс формирования гидро-
силикатов кальция различной основности зна-
чительное влияние оказывают алюминий- и 
железосодержащие минералы добавки РСАМ, 
которые предположительно способствуют ус-
корению процессов кристаллизации. Учитывая 
наличие в составе РСАМ нескольких минера-
лов, способных оказывать активирующее дей-
ствие на процесс гидросиликатного твердения, 
можно прогнозировать их различную степень 
влияния на формирование структуры цементи-
рующего вещества межпоровых перегородок. 
В связи с этим возникла необходимость в ис-
следовании влияния специально синтезирован-
ных сульфоминеральных фаз на основные фи-
зико-механические свойства ячеистого бетона. 

Были синтезированы модельные добавки с 
высоким содержанием действующих веществ: 
сульфоалюмината кальция 3(СаО⋅Al2O3)⋅CaSO4, 
сульфоалюмоферрита кальция 3CaO·3(0,5Al2O3 × 
× 0,5Fe2O3)·CaSO4, сульфоферрита кальция 
3(CaO⋅Fe2O3)⋅CaSO4, сульфосиликата кальция 
2(2CaO⋅SiO2)⋅CaSO4. Добавки получали путем 

Контрольный 
образец 

d, нм 

Образец 
с добавкой 
РСАМ 

d, нм 
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двухкратного обжига в электрической муфель-
ной печи смесей сырьевых материалов. Темпе-
ратура обжига составляла 1000°С, время вы-
держки – 60 мин. Продукт обжига подвергали 
помолу до остатка на сите № 008 4–6%.  

Минералогический состав синтезированных 
модельных добавок был проконтролирован при 
помощи рентгенофазового анализа. Установле-
но, что выбранные технологические параметры 
обеспечивают необходимую полноту протека-
ния химических реакций при твердофазовом 
спекании и образование требуемых соедине-
ний. При этом несвязавшийся ангидрит должен 
выполнять те же функции, что и в составе 
РСАМ (предположительно для формирования 
вторичного эттрингита либо эттрингитоподоб-
ных фаз при взаимодействии с гидроалюмина-
том кальция 3CaO·Al2O3·6H2O, образующимся 
в ячеистобетонном массиве на стадии его со-
зревания). 

Модельные добавки вводили в состав ячеи-
стобетонных смесей, рассчитанных на получе-
ние бетона с маркой по плотности D400, в мо-
лотом виде с дозировкой 0,5–2,5% от массы су-
хих компонентов. Выбранный диапазон дози-
ровки добавок был обусловлен высоким содер-
жанием в них действующего вещества.  

Физико-механические свойства ячеистого 
бетона с модельными добавками приведены в 
табл. 3. 

На основании данных табл. 3 установлено, 
что введение каждой из модельных добавок в 
состав ячеистобетонной смеси, за исключением 
сульфосиликата кальция, приводит к повыше-
нию прочности бетона. При этом максималь-
ным показателем ККК обладают образцы, со-
держащие в своем составе 2,0–2,5 мас. % суль-
фоалюмоферрита кальция (прочность по срав-
нению с контрольным образцом увеличилась в 
2,1–2,3 раза) и 1,5–2,5 мас. % сульфоалюмината 
кальция (увеличение прочности в 1,7–2,0 раза).  

Вероятно, процесс гидратации сульфоалю-
мината и сульфоалюмоферрита кальция будет 
неизбежно оказывать влияние на процессы свя-
зывания гидроксида кальция и образования 
алюминий- и железозамещенных гидросилика-
тов кальция за счет гидролиза и выделения в 
сферу реакции избыточного количества 
Al(OH)3 и Fe(OH)3. Кроме того, возможное об-
разование трехсульфатной формы гидросуль-
фоалюмината кальция 3СаО⋅Al2O3⋅3CaSO4 × 
× 32H2O (эттрингита), а также его аналога (гид-
росульфоферрита кальция 3CaO⋅Fe2O3⋅3CaSO4 × 
× 32H2O) предположительно позволит сформи-
ровать прочный кристаллический каркас из 
указанных соединений, что обеспечит микро-
армирование гидросиликатной матрицы и су-
щественное повышение прочности бетона.  

Таблица 3 
Физико-механические свойства ячеистого  
бетона, модифицированного модельными  

сульфоминеральными добавками 

Содержание
добавки, 
мас. % 

Средняя 
плотность, 

кг/м3 

Предел прочности 
при сжатии, МПа

ККК

Сульфоалюминат кальция 3(СаО⋅Al2O3)⋅CaSO4 
0,5 410,3 1,17 69,5 
1,0 386,2 1,19 79,8 
1,5 392,8 1,32 85,6 
2,0 403,0 1,56 96,1 
2,5 410,0 1,35 80,3 

Сульфоалюмоферрит кальция 
3CaO·3(0,5Al2O3·0,5Fe2O3)·CaSO4 

0,5 390,0 1,20 78,9 
1,0 401,0 1,30 80,8 
1,5 400,0 1,43 89,4 
2,0 388,2 1,79 118,8
2,5 390,5 1,70 111,8

Сульфосиликат кальция 2(2CaO⋅SiO2)⋅CaSO4 
0,5 378,9 0,67 46,7 
1,0 390,1 0,68 44,7 
1,5 402,3 0,67 41,4 
2,0 403,0 0,77 47,4 
2,5 395,7 0,75 47,9 
Сульфоферрит кальция 3(CaO⋅Fe2O3)⋅CaSO4 
0,5 395,0 1,09 69,9 
1,0 392,0 1,12 72,9 
1,5 401,3 1,14 70,9 
2,0 400,2 1,23 76,8 
2,5 397,9 1,20 75,8 

Контрольный образец 
0 390,2 0,78 51,2 

 
Предварительные исследования состава и 

структуры ячеистого бетона, модифицированно-
го добавкой РСАМ, а также изучение влияния 
модельных сульфоминеральных добавок на 
свойства бетона позволили сделать предположе-
ние, что наибольшим активирующим действием 
на процессы формирования структуры продук-
тов гидросиликатного твердения при автоклав-
ной обработке обладает сульфоалюмоферрит 
кальция. Данное соединение, представляющее 
собой твердый раствор замещения, за счет гид-
ролиза с выделением Al(OH)3 и Fe(OH)3 способ-
ствует образованию алюминий- и железозаме-
щенных гидросиликатов кальция различной ос-
новности, что может привести к значительному 
повышению кристаллизационной способности. 
Модифицированные таким образом гидросили-
каты обладают более высокой прочностью и, 
предположительно, повышенной устойчивостью 
к действию химической коррозии, морозостой-
костью и долговечностью. Это явилось основа-
нием для синтеза на следующем этапе работы 
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d, нм 

сульфоалюмоферритного аналога РСАМ (далее 
по тексту – сульфоалюмоферритная добавка 
(САФД)) на основе железистого кека. 

Железистый кек представляет собой отход 
гидрометаллургического производства цветных 
металлов ООО «Николаевский глиноземный 
завод» (Украина), характеризующийся доста-
точно стабильным химическим составом. Кро-
ме того, щелочные соединения, содержащиеся 
в кеке, могут взаимодействовать с кремнеземом 
при спекании сырьевой смеси с образованием 
силикатов натрия и калия, оказывающих акти-
вирующее воздействие на процесс гидросили-
катного твердения [8]. 

Добавку синтезировали путем обжига при 
температуре 1000°С в течение 20 мин сырьевой 
смеси, включающей, мас. %: железистый кек – 
57, мел – 27, фосфогипс – 16. Состав смеси был 
рассчитан с учетом стехиометрии сульфоалю-
моферрита кальция состава 3CaO·3(0,25Al2O3 × 
× 0,75·Fe2O3)·CaSO4. Указанное мольное соот-
ношение Al2O3 и Fe2O3 обусловлено их содер-
жанием в данном сырье. 

Рентгенограмма добавки (рис. 5) характери-
зуется наличием дифракционных отражений 
ангидрита CaSO4 (d = 0,350; 0,285; 0,232; 0,221; 
0,218; 0,208; 0,187; 149 нм), сульфоалюмофер-
рита кальция 3CaO·3(хAl2O3·(1–х)Fe2O3)·CaSO4  
(d = 0,388; 0,325; 0,291; 264; 0,187; 0,149 нм), 
сульфоалюмината кальция 3(CaO·Al2O3)·СaSO4 
(d = 0,492; 0,264; 0,174; 0,149 нм), сульфосили-
ката кальция 2(2CaO⋅SiO2)⋅CaSO4 (d = 0,304; 
0,266; 0,221; 0,28; 0,189; 0,139 нм), а также  
β-SiO2 (d = 0,312; 0,174; 0,164; 0,127 нм) и 
CaO·Fe2O3 (d = 0,266; 0,232; 0,199; 0,132 нм). 
Большинство из указанных соединений по 
предварительным экспериментальным данным 
должно способствовать повышению прочности 
структуры бетона в процессе гидротермальной 
обработки. 
 

 
 

Рис. 5. Рентгенограмма добавки  
с железистым кеком: 

▲– ангидрит CaSO4; ● – сульфоалюмоферрит  
кальция 3CaO·3(хAl2O3·(1–х)Fe2O3)·CaSO4; 

□ – сульфоалюминат кальция 3(CaO·Al2O3)·СaSO4; 
■ – сульфосиликат кальция 2(2CaO⋅SiO2)⋅CaSO4;  

○ – β-SiO2; ∆ – CaO·Fe2O3 

Основные физико-механические свойства 
образцов ячеистого бетона с марками по плот-
ности D300–D400, содержащих полученную 
добавку, приведены в табл. 4. 

Из табл. 4 видно, что при дозировке добав-
ки 1,5–2,0% от массы сухих компонентов проч-
ность ячеистого бетона по сравнению с кон-
трольными образцами увеличивается в 2,5–
2,6 раза – для марки D300, в 1,8–1,9 – для марки 
D400. 

Также были изучены продукты твердения и 
структура ячеистого бетона, модифицирован-
ного сульфоминеральными добавками.  

В качестве исследуемых образцов выбраны 
оптимальные составы модифицированного 
ячеистого бетона c маркой по плотности D400, 
характеризующиеся улучшенными физико-
механическими свойствами: образцы на основе 
контрольного состава, содержащие в сырьевой 
смеси 1,5% от массы сухих компонентов САФД 
(№ 1), 3 мас. % РСАМ (№ 2, выбран для срав-
нения и оценки активирующего воздействия 
САФД), специально синтезированные мо-
дельные добавки – 2,0 мас. % сульфоалюмо-
феррита кальция (№ 3) и 2 мас. % сульфоалю-
мината кальция (№ 4) (для объяснения влияния 
РСАМ и САФД на процесс твердения и форми-
рования структуры ячеистого бетона), а также 
контрольный образец (№ 5). 

 
Таблица 4 

Физико-механические свойства ячеистого  
бетона, модифицированного САФД  

на основе железистого кека 
Содержание
добавки, 
мас. % 

Средняя 
плотность, 

кг/м3 

Предел прочности 
при сжатии, МПа

ККК 

Марка по плотности D300 
0 312,2 0,52 53,4 

1,0 310,8 0,89 92,1 
1,5 300,2 1,37 152,0
2,0 297,6 1,30 146,8
2,5 289,6 1,21 144,3
3,0 306,3 1,00 106,6

Марка по плотности D400 
0 403,2 0,78 48,0 

1,0 404,0 0,99 60,7 
1,5 400,3 1,46 91,1 
2,0 403,5 1,38 84,8 
2,5 405,7 1,29 78,4 
3,0 411,9 1,11 65,4 

 
Для исследования состава продуктов 

твердения ячеистого бетона, модифицирован-
ного сульфоминеральными добавками, был 
использован ренгенофазовый анализ образцов, 
результаты которого представлены на рис. 3 (со-
ставы № 2 и 5) и рис. 6 (состав № 1, 3 и 4). 
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Общий характер изменения состава продук-
тов твердения в присутствии добавок по сравне-
нию с контрольным образцом выражается сни-
жением интенсивности стопроцентных рефлек-
сов β-SiO2 (d = 0,334 нм) и кальцита CaCO3 (d = 
= 0,304 нм), вносимого в систему с известью, а 
также повышением уровня закристаллизованно-
сти за счет появления новых гидратных соеди-
нений и увеличением содержания кристалличе-
ских низкоосновных гидросиликатов кальция. 

Это свидетельствует о более полном и ин-
тенсивном усвоении кварца при гидросиликат-
ном твердении и связывании кальцита предпо-
ложительно в гидрооксикарбосиликаты кальция 
переменного состава типа CaO⋅SiO2⋅CaCO3 ×  
× Ca(OH)2 ⋅ 3H2O и скоутит 6CaO⋅6SiO2⋅ CaCO3 × 
× 2H2O, находящиеся, вероятно, в субмикрок-
ристаллическом состоянии. 
 

 

 

 
 

Рис. 6. Рентгенограммы ячеистого бетона,  
модифицированного сульфоминеральными  

добавками: 
▲ – β-кварц; ● – кальцит CaCO3; 

○ – CaO ⋅ Al2O3 ⋅ 2SiO2 ⋅ 4H2O, В – CSH(I); 
♦ – 3CaO⋅Al2O3⋅3CaSO4 ⋅ 32H2O; 

∆ – 5CaO ⋅ 6SiO2 ⋅ 5H2O; ■ – 6CaO ⋅ 6SiO2 ⋅ H2O 
 
Рентгенограмма образца, содержащего в 

сырьевой смеси САФД, характеризуется нали-

чием рефлексов следующих соединений, ко-
торые отсутствуют в контрольном образце: 
CaSO4⋅Al2(SO4)3⋅4Al(OH)3 (d = 0,297; 0,223; 
0,198; 0,186; 0,138; 0,137 нм), CaSO4⋅Fe2(SO4)3 × 
× 2(Fe(OH)SO4)⋅19H2O (d =0,427; 0,281; 0,273; 
0,198; 0,186; 0,152 нм), CaO⋅Al2O3⋅2SiO2⋅4H2O 
(d = 0,427; 0,319; 245; 0,223; 0,212; 0,191; 0,154; 
0,138; 0,125 нм), твердых растворов переменно-
го состава, являющихся структурными анало-
гами эттрингита и имеющих с ним близкие зна-
чения дифракционных отражений, вследствие 
чего на рентгенограммах эти соединения иден-
тифицируются как кристаллическая фаза 
3CaO⋅(хAl2O3⋅(1–х) Fe2O3)⋅3CaSO4⋅32H2O (d =  
= 0,281; 0,223; 0,212; 0,200; 0,154; 0,152 нм), а 
также α-C2SH(А) (d = 0,377; 0,334; 0,304; 0,245 нм). 
Указанные соединения вследствие своей при-
роды могут способствовать образованию до-
полнительного кристаллического каркаса в 
межпоровых перегородках и за счет этого по-
вышать их прочность. Следует отметить также 
увеличение интенсивности дифракционных от-
ражений низкоосновных гидросиликатов каль-
ция, а также эттрингитоподобных соединений в 
образце № 1 по сравнению с образцом № 2, что 
связано с повышенным содержанием в составе 
САФД сульфоалюмоферрита кальция. 

Различное влияние добавок РСАМ и САФД 
на формирование состава и структуры продук-
тов твердения можно объяснить с помощью 
рентгенограмм бетона, содержащего в сырье-
вой смеси модельные добавки – сульфоалюмо-
феррит и сульфоалюминат кальция, которые 
согласно результатам предыдущих исследова-
ний являются активными действующими веще-
ствами. На рентгенограммах ячеистого бетона, 
содержащего 2,0 мас. % указанных добавок и 
обладающего максимальной прочностью по 
сравнению с контрольным образцом (№ 5) и 
образцом, модифицированным РСАМ (№ 2), 
фиксируются более интенсивные дифракцион-
ные отражения обнаруженных ранее соедине-
ний: CaSO4⋅Al2(SO4)3⋅4Al(OH)3, α-C2SH(А), 
CaSO4⋅Fe2(SO4)3⋅2(Fe(OH)SO4)⋅19H2O, CaO ×  
× Al2O3⋅2SiO2⋅4H2O, а также 3CaO⋅(хAl2O3⋅(1–х) 
Fe2O3)⋅3CaSO4⋅32H2O (при введении в состав 
сырьевой смеси сульфоалюмоферрита кальция) 
и 3CaO⋅Al2O3⋅3CaSO4⋅32H2O (при введении 
сульфоалюмината кальция). Очевидное активи-
рующее влияние сульфоминеральных добавок 
на процессы формирования кристаллической 
структуры подтверждается изменением интен-
сивности дифракционных отражений основных 
кристаллических фаз бетона в зависимости от 
вида модифицирующей добавки. 

Таким образом, с помощью обработки ре-
зультатов рентгенофазового анализа установ-
лено, что наибольшее активирующее влияние 

d, нм

d, нм

d, нм

Состав № 1 

Состав № 3 

Состав № 4 
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на процесс формирования структуры продуктов 
гидросиликатного твердения оказывают твер-
дые растворы промежуточного между сульфоа-
люминатом и сульфоферритом кальция состава. 
Указанные соединения способствуют модифи-
цированию структуры бетона за счет образова-
ния новых кристаллических фаз и большей сте-
пени закристаллизованности гидросиликатов 
кальция. Это позволяет произвести химическое 
армирование цементирующего вещества меж-
поровых перегородок ячеистого бетона, что 
обеспечивает его повышенную прочность. 

Исследование наиболее типичных участков 
микроструктуры ячеистого бетона с использова-
нием добавки САФД (рис. 7) показало, что ха-
рактерной особенностью модифицированного 
ячеистого бетона является наличие в составе 
межпоровых перегородок большого количества 
волокнистых и игольчатых кристаллов низкоос-
новных гидросиликатов кальция, а также, пред-
положительно, эттрингитоподобных соединений 
длиной 1,0–3,0 мкм и диаметром 0,2–0,4 мкм, 
пронизывающих массу чешуйчато-слоистых и 
гелевидных образований и создающих прочный 
пространственный кристаллический каркас. 
 

 
Контрольный образец 
увеличение ×5000 

Образец с добавкой 
САФД увеличение ×5000

  
а б 

увеличение ×10 000 

Рис. 7. Электронно-микроскопические снимки  
ячеистого бетона, модифицированного САФД: 

а – кристаллы низкоосновных  
гидросиликатов кальция;  

б – кристаллы эттрингитоподобных соединений 
 
Микроструктура контрольного образца от-

личается наличием светлых скоплений, пред-

ставленных, вероятно, гелевой фазой гидроси-
ликатов кальция и гидроалюминатов кальция 
CaO·Al2O3·6H2O, и характеризуется невысоким 
уровнем закристаллизованности. Структура 
модифицированного образца ячеистого бетона 
характеризуется повышенным содержанием 
волокнистых и игольчатых кристаллогидратов. 

Микроструктура образца, представленная 
на рис. 7, а, содержит игольчатые, волокнистые 
и пластинчатые кристаллы длиной 2,0–8,0 мкм 
и 0,5–3,0 мкм в поперечнике, а также их срост-
ки. Элементный состав кристаллов соответст-
вует алюминий- и железозамещенным низкоос-
новным гидросиликатам кальция переменного 
состава группы CSH(I). Внедрение Al(OH)¯4 и 
Fe(OH)¯4 в структуру гидросиликатов кальция 
способствует интенсификации процесса кри-
сталлизации и образованию игольчатых срост-
ков, которые производят микроармирование 
цементирующего вещества. В связи с этим при 
использовании в качестве модифицирующей 
добавки САФД вместо РСАМ можно добиться 
большей степени замещения в структуре то-
берморита и таким образом увеличить его кри-
сталлизационную способность. Это является 
предпосылкой к повышенной долговечности 
материала за счет устойчивости к воздействию 
различных видов физической и химической 
коррозии. Структура бетона характеризуется 
также невысоким по сравнению с контрольным 
образцом содержанием скоплений гелевой фа-
зы, имеющей схожий элементный состав. 

Таким образом, результаты микрорентгенос-
пектрального анализа подтверждают данные 
РФА о наличии алюминий- и железозамещен-
ных низкоосновных гидросиликатов кальция и 
железозамещенных эттрингитоподобных соеди-
нений в структуре межпоровых перегородок мо-
дифицированных образцов ячеистого бетона ав-
токлавного твердения. Установлено, что добавка 
САФД вследствие своего минералогического 
состава оказывает активирующее воздействие на 
процессы формирования гидросиликатной мат-
рицы при гидротермальной обработке, обеспе-
чивает высокую степень закристаллизованности 
межпоровых перегородок и тем самым способ-
ствует упрочнению их структуры за счет микро-
армирования. Интенсификация кристаллизаци-
онных процессов, обусловленная формированием 
алюминий- и железозамещенных низкооснов-
ных гидросиликатов кальция и железозамещен-
ных эттрингитоподобных соединений, способ-
ствует снижению величины диффузионного 
торможения реагирующих компонентов, кото-
рое является лимитирующим фактором химиче-
ских реакций в данной системе, что обусловли-
вает ускорение процесса связывания кварца в 
гидросиликаты кальция. 
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Заключение. В результате введения в со-
став ячеистобетонной смеси сульфоминераль-
ных добавок получены образцы высокопрочно-
го ячеистого бетона. 

На основании исследования минералогиче-
ского состава РСАМ, включающего ангидрит, 
сульфоалюминат кальция и сульфосиликат 
кальция установлено, что при использовании 
указанной добавки в составах ячеистобетон-
ных смесей изменяется состав и структура 
продуктов гидросиликатного твердения. При 
этом прочность бетона с марками по плотно-
сти D300–D400 при дозировке добавки 2,0–
4,0% от массы сухих компонентов повышается 
в 1,3–1,7 раза по сравнению с контрольными 
составами. 

Использование в ячеистобетонной смеси 
синтезированных модельных добавок, содер-
жащих в качестве действующего вещества 
3(СаО⋅Al2O3)⋅CaSO4,3CaO·3(0,5Al2O3·0,5Fe2O3) × 
× CaSO4,3(CaO⋅Fe2O3)⋅CaSO4, 2(2CaO⋅SiO2)⋅CaSO4 

показало, что наиболее эффективным является 
модифицирование продуктов гидросиликатного 

твердения бетона сульфоалюмоферритами 
кальция. В связи с этим разработаны составы 
добавок на основе доступного природного и 
техногенного сырья с высоким содержанием 
сульфоалюмоферритов кальция 3CaO·3(хAl2O3 × 
× (1–х)Fe2O3)·CaSO4, обеспечивающих при их 
гидратации микроармирование структуры про-
дуктов гидротермального твердения ячеистого 
бетона кристаллами эттрингитоподобных со-
единений. При использовании сульфоалюмо-
ферритной добавки на основе железистого кека 
ООО «Николаевский глиноземистый завод». 
(дозировка – 1,5–2,0% от массы сухих компо-
нентов) прочность ячеистого бетона по сравне-
нию с контрольными образцами увеличивается 
в 2,5–2,6 раза – для марки D300, в 1,8–1,9 – для 
марки D400. 

Проведенные исследования позволили ус-
тановить положительное влияние сульфомине-
ральных добавок на процесс формирования 
структуры продуктов гидросиликатного твер-
дения, что позволяет получить автоклавный 
ячеистый бетон нового качества. 
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ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ  
ИНТЕРКАЛИРОВАННЫХ ФЕРРОЦИАНИДОВ КОБАЛЬТА 

Анализ многочисленных литературных данных по интеркаляционным системам, содержа-
щим самые разнообразные матрицы и «гостевые» молекулы, показывает, что характерной осо-
бенностью процесса интеркаляции в слоистые структуры является внедрение гостевых молекул 
в межслоевое пространство.  

Интерес к этим процессам связан с возможностью синтеза новых соединений, обладающих ком-
плексом физико-химических свойств, которые зачастую трудно или невозможно получить с помо-
щью традиционных химических методов синтеза. Поэтому поиск и создание новых интеркаляцион-
ных систем (матрица хозяина + молекулы «гостей»), исследование механизма образования и выявле-
ние областей их использования представляет несомненный научный и практический интерес.  

Как показывает многолетняя практика, ферроцианиды переходных металлов являются одними 
из наиболее высокоэффективных и селективных коллекторов для концентрирования радионуклидов. 

Кристаллы ферроцианидов в основном имеют объемно- или гранецентрированную кристал-
лическую решетку, а пористая структура определяется размерами кристаллитов и способом их 
упаковки. При определенных условиях синтеза могут формироваться ферроцианидные соедине-
ния, имеющие слоистую структуру, например ферроцианид 2Co2[Fe(CN)6]·K4[Fe(CN)6]·3H2O. 
В качестве интеркалирующих соединениями могут выступать  полигидроксокомплексы много-
валентных металлов (Al3+, Fe3+, Cr3+, Zr4+, La3+ и др.), однако с учетом строения исходного мате-
риала (2Co2[Fe(CN)6]·K4[Fe(CN)6]·3H2O) было принято решение использовать в качестве моди-
фицирующего агента полигидроксокомплексы  Fe3+. 

Целью настоящей работы явились исследования особенностей формирования пористой 
структуры ферроцианидов кобальта (2Co2[Fe(CN)6]·K4[Fe(CN)6]·3H2O), интеркалированных  
гидроксокомплексами железа (III). В ходе выполнения работ изучено влияние количества моди-
фикаторов на сорбционные ионообменные свойства ферроцианида кобальта. На основании дан-
ных рентгенофазового анализа, мессбауэровской и ИК-спектроскопии, электронной микроско-
пии и данных адсорбционно-структурного анализа предложена модель формирования пористой 
структуры модифицированного ферроцианида кобальта. 

Показано, что введение гидроксокомплексов железа (III) в структуру ферроцианида кобальта 
приводит к увеличению статической обменной емкости по отношению к ионам Cs+, Na+, Sr2+, 
Co2+, Sb3+, Bi3+и UO2

2+, соответственно 2,6; 2,12; 1,23; 1,02; 0,82; 0,68 и 0,29 мг-экв/г, что в срав-
нении с исходным образцом составило 1,2; 1,45; 2,43; 2,8; 2,61; 2,4 и 1,3 раз. 

Установлено, что с увеличением количества модификатора протекают последовательные изменения: 
– при минимальном количестве модификатора (5 мг-экв/г Fex(OH)4xFex) образование дефор-

мированных слоев Co2[Fe(CN)6];  
– увеличении количества модификатора (до 10 мг-экв/г Fex(OH)4xFex) образование  на по-

верхности слоев Co2[Fe(CN)6] слоев Fex(OH)4xFex; 
– дальнейшем увеличении количества модификатора (от 10 мг-экв/г Fex(OH)4xFex и выше) 

протекает неполный процесс модифицирования 2Co2[Fe(CN)6]·K4[Fe(CN)6]·3H2O, формирование 
на поверхности слоев Co2[Fe(CN)6] агломератов [Fex(OH)4xFex]n, образованных Fex(OH)4xFex,, что 
приводит к блокированию части ионообменных центров, а это  обусловливает некоторое сниже-
ние обменной емкости. 

Ключевые слова: ферроцианиды кобальта, гидроксокомплексы железа (III), интеркаляция, 
обменная емкость. 
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FEATURES OF FORMATION OF POROUS STRUCTURE 
INTERCALED COBALT FERROCYANES 

Analysis of numerous literature data on intercalation systems containing a wide variety of matrices 
and “guest” molecules shows that the characteristic feature of the intercalation process in layered struc-
tures is the introduction of guest molecules into the interlayer space.  
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Interest in these processes is associated with the possibility of synthesizing new compounds with a 
complex of physicochemical properties, which are often difficult or impossible to obtain using tradi-
tional chemical methods of synthesis. Therefore, the search and creation of new intercalation systems 
(host matrix + “guests” molecules), the study of the mechanism of formation and the identification of 
areas of their use are of undoubted scientific and practical interest. 

Long-term practice shows that transition metal ferrocyanides are among the most highly efficient 
and selective collectors for concentrating radionuclides. 

Ferrocyanide crystals generally have a bulk or face-centered crystal lattice, and the porous structure is de-
termined by the size of the crystallites and the way they are packaged. Under certain conditions of synthesis, 
ferrocyanide compounds can be formed having a layered structure, for example, the ferrocyanide  2Co2[Fe 
(CN)6] K4 [Fe(CN)6] 3H2O. Polyhydroxo complexes of polyvalent metals (Al3+, Fe3+, Cr3+, Zr4+, La3+, etc.) can 
act as intercalating compounds, however, taking into account the structure of the starting material 
(2Co2[Fe(CN)6] K4[Fe(CN)6] 3H2O) it was decided to use Fe3+ polyhydroxy complexes as a modifying agent. 

The purpose of this work was to study the peculiarities of the formation of the porous structure of cobalt 
ferrocyanides (2Co2[Fe(CN)6]·K4[Fe(CN)6]·3H2O) intercalated with iron (III) hydroxocomplexes. 

In the course of the work, the effect of the number of modifiers on the sorption ion-exchange prop-
erties of cobalt ferrocyanide was studied. 

 Based on X-ray phase analysis, Mössbauer and IR spectroscopy, electron microscopy, and data on 
adsorption-structural analysis, a model for the formation of the porous structure of modified cobalt 
ferrocyanide has been proposed. 

It was shown that the introduction of iron (III) hydroxo complexes into the structure of cobalt 
ferrocyanide leads to an increase in the static exchange capacity with respect to Cs+, Na+, Sr2+, Co2+, Sb3+, 
Bi3+ and UO2

2+ ions, respectively, 2.6; 2.12; 1.23; 1.02; 0.82; 0.68 and 0.29 mq/g, which in comparison with 
the original sample, the increase in exchange capacity was 1.2; 1.45; 2.43; 2.8; 2.61; 2.4 and 1.3 times. It has 
been established that with the increase in the number of modifier, successive changes occur:  

– with the minimum amount of modifier (5 mg-eq/g Fex(OH)4xFex), the formation of deformed 
Co2[Fe(CN)6] layers;  

– with an increase in the modifier (up to 10 mg-eq/g Fex(OH)4xFex), the formation of Fex(OH)4xFex 
layers on the surface of the Co2[Fe(CN)6] layers; 

– with an increase in the modifier (from 10 mEq/g Fex(OH)4xFex and above), the incomplete pro-
cess of modifying 2Co2[Fe(CN)6]·K4[Fe(CN)6]·3H2O occurs, forming layers on the surface 
Co2[Fe(CN)6] [Fex(OH)4xFex], n agglomerates formed by Fex(OH)4xFex, which leads to the blocking of 
part of the ion-exchange centers, which causes a certain decrease in the exchange capacity. 

Key words: cobalt ferrocyanides, iron (III) hydroxo complexes, intercalation, exchange capacity. 
 

Введение. Согласно  существующим  пред-
ставлениям, процессы интеркаляции – это то-
потаксиальные химические реакции, в которых 
происходит внедрение молекул  «гостей» (ато-
мов, ионов) в матрицу твердого тела.  

Интерес к этим процессам связан с возмож-
ностью синтеза новых соединений, обладаю-
щих комплексом физико-химических свойств, 
которые зачастую трудно или невозможно по-
лучить с помощью традиционных химических 
методов синтеза. Поэтому поиск и создание 
новых интеркаляционных систем (матрица хо-
зяина + молекулы «гостей»), исследование ме-
ханизма образования и выявление областей их 
использования представляют несомненный на-
учный и практический интерес.  

Анализ многочисленных литературных дан-
ных по интеркаляционным системам, содержа-
щим самые разнообразные матрицы и «гостевые» 
молекулы, показывает, что характерной особен-
ностью процесса интеркаляции в слоистые струк-
туры является внедрение гостевых молекул в 
межслоевое пространство [1–3]. Это приводит к 
тому, что в одну и ту же слоистую матрицу, как 

правило, могут интеркалировать различные по 
размерам и геометрии молекулы, т. е. на стадии 
модифицирования слоистых материалов отсутст-
вует молекулярно-ситовой эффект.  

Такое представление о процессах образова-
ния интеркаляционных соединений слоистого 
типа определяет сложившиеся методы поиска 
новых интеркаляционных систем, изучение их 
физико-химических свойств и возможные об-
ласти использования этих соединений. Так, на-
пример, относительная легкость внедрения в 
межслоевое пространство гидратированного 
диоксида титана или монтмориллонитовых 
глин различных ионов представляет научный 
интерес по созданию сорбентом с регулируе-
мым составом и величиной межслоевого про-
странства, набором ионообменных центров 
различной природы. Данные материалы пред-
ставляют интерес в качестве неорганических 
сорбентов с селективными ионообменными 
свойствами по отношению к различным ионам 
или их радиоактивным изотопам [4, 5].  

Основная часть. Как показывает много-
летняя практика, ферроцианиды переходных 
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металлов являются одними из наиболее высо-
коэффективных и селективных коллекторов для 
концентрирования радионуклидов [6, 7]. 

Кристаллы ферроцианидов в основном 
имеют объемно- или гранецентрированную 
кристаллическую решетку, а пористая структу-
ра определяется размерами кристаллитов и 
способом их упаковки. При определенных ус-
ловиях синтеза могут формироваться ферроциа-
нидные соединения, имеющие слоистую струк-
туру, например ферроцианид 2Co2[Fe(CN)6] ×  
× K4[Fe(CN)6]·3H2O [8]. В качестве интеркали-
рующих соединений могут выступать  поли-
гидроксокомплексы многовалентных металлов 
(Al3+, Fe3+, Cr3+, Zr4+, La3+ и др.), однако с учетом 
строения исходного материала (2Co2[Fe(CN)6] × 
× K4[Fe(CN)6]·3H2O) было принято решение 
использовать в качестве модифицирующего 
агента полигидроксокомплексы Fe3+. 

Целью настоящей работы явились исследова-
ния особенностей формирования пористой струк-
туры ферроцианидов кобальта (2Co2[Fe(CN)6] × 

× K4[Fe(CN)6]·3H2O), интеркалированных гид-
роксокомплексами железа (III). 

Образцы исследовали методом мессбауэров-
ской спектроскопии на спектрометре ЯГРС-4м с 
многоканальным анализатором АИ-1024. В ка-
честве источника γ-излучения использовали 
МИКХ-3 (57mCo). Температура измерений 273 К. 
Плотность поглотителя составляла 20 мг/см2 по 
естественной смеси изотопов железа. Калибровка 
спектрометра осуществлялась по нитропруссиду 
натрия. Изомерные сдвиги были приведены от-
носительно нитропруссида натрия.  

Электронные снимки образцов получали на 
просвечивающем электронном микроскопе 
ЭМ-125 с ускоряющим напряжением 125 кВ. 

Фазовый состав образцов определяли на 
дифрактометре ДРОН-3 (Cu–Kα-излучением). 

ИК-спектры снимали на ИК-спектрометре 
UR-50 на KBr. 

На рис. 1 представлены мессбауэровские 
спектры исходного и модифицированных образ-
цов 2Co2[Fe(CN)6]·K4[Fe(CN)6]·3H2O.  

 

а б 

в г 
Рис. 1. Мессбауэровские спектры: 

а – исходного образца ферроцианида кобальта FeCNCo; б – модифицированного образца ферроцианида  
кобальта FeCNCo-5; в – модифицированного образца ферроцианида кобальта FeCNCo-10; 

 г – модифицированного образца ферроцианида кобальта FeCNCo-15 
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Таблица 1 
Количественные значения, полученные в ходе экспериментов 

Образец 
Fe+2 (I1) Fe+3(I2) Соотношение I1/I2 Г1, мм/с ИС, (δ) мм/с Г2, мм/с ИС, (δ) мм/с ∆Е, мм/с 

FeCNCo-ix 0,45 0,17 – – – 0,0 
FeCNCo-5 0,47 0,17 0,45 0,60 0,50 0,10 

FeCNCo-10 0,51 0,17 0,47 0,62 0,58 1,75 
FeCNCo-15 0,50 0,18 0,47 0,62 0,60 2,0 

 
Результаты обработки мессбауэровских 

спектров образцов б–г показали наличие трех 
компонентов спектра: одного синглета и двух 
дублетов. Это указывает на то, что в результате 
модифицирования в образцах б–г  присутствует 
не менее трех различных железосодержащих 
соединений. Основным железосодержащим 
компонентом в образцах является Co2[Fe(CN)6], 
а также Fe4[Fe(CN)6]3 и гидроксокомплексы же-
леза [9]. Количественные значения приведены в 
табл. 1.  

Данные мессбауэровской спектроскопии 
подтверждаются данными ИК-спектроскопии 
(рис. 2). 

На ИК-спектре исходного образца ФЦСо-
исх (рис. 2, кривая 1) имеются линии в области 
частот 600–605 см–1 и 2090 см–1 (группа С≡N), 
характерные для соединения Со2[Fe(CN)6], ли-
ния 2042 см–1 соответствует колебательным 
спектрам K4[Fe(CN)6] 3Н2О. 

Наличие откликов в области 3620–3630 см–1 
и 3350–3420 см–1 можно отнести соответственно 
к валентным колебаниям молекул воды и ва-
лентным колебаниям связи О–Н молекул воды. 

Колебания 1610 см–1 соответствуют дефор-
мационным колебаниям координированных 
молекул воды в межслойном или межкристал-
лическом пространстве. Наличие полос в спек-
тре при 468–475 см–1 относят к валентным ко-
лебаниям связи Со–О, колебания в области 
510–515 см–1 – мостиковым колебаниям связи  
НО–Fе [10]. 

В результате обработки исходного соедине-
ния 2Co2[Fe(CN)6]·K4[Fe(CN)6]·3H2O полигид-
роксокомплексами железа (III) наблюдается 
заметное смещение колебательных спектров 
группы С≡N в более высокочастотную область 
(рис. 2, линии 2–4). Данный факт связан с 
тем, что при взаимодействии полигидроксо-
комплексов железа (III) с 2Co2[Fe(CN)6] × 
× K4[Fe(CN)6]·3H2O образуется соединение 
Fe4[Fe(CN)6]3. Это взаимодействие сопровожда-
ется исчезновением полосы 2042 см–1, соответ-
ствующей колебательным спектрам группы 
С≡N ферроцианида калия (II) K4[Fe(CN)6] 3Н2О, 
и появлением полосы 2075 см–1, относящейся к 
соединению Со2[Fe(CN)6], и полос, соответст-
вующих колебаниям группы С≡N соединения 
Fe4[Fe(CN)6]3 [10], которые смещаются от 2085 

до 2110 см–1 по мере увеличения количества 
модифицирующего агента. 

На ИК-спектрах модифицированных образ-
цов по сравнению с ФЦСо-исх наблюдается 
увеличение интенсивности линий поглощения 
деформационных колебаний координирован-
ных молекул воды в межслойном при 1610 см–1  
и валентном колебаниях связи О–Н молекул 
воды при 3350–3420 см–1. Это обусловлено тем, 
что гидроксильные группы гидроксокомплек-
сов железа (III) вносят свой вклад в усиление 
интенсивности данных колебаний. 

 

 
Рис. 2. ИК-спектры исходного образца ФЦСо-исх (1)  

и модифицированных образцов ФЦСо-5 (2);  
ФЦСо-10 (3); ФЦСо-15 (4) 

 
Данные рентгенофазового анализа пред-

ставлены на рис. 3 и в табл. 2. 
Они показывают, что необработанный обра-

зец ФЦСо-исх представляет собой соединение 
2Co2[Fe(CN)6] ⋅ K4[Fe(CN)6]·3H2O. После введе-
ния гидроксокомплексов железа (III) исчезает 
фаза K4[Fe(CN)6] и появляется кристаллическая 
фаза Fe4[Fe(CN)6]3, что свидетельствует о взаи-
модействии между гидроксокомплексами желе-
за (III) и ферроцианидом калия. 

Данные электронной микроскопии, пред-
ставленные на рис. 4, свидетельствуют о том, 
что в процессе модифицирования исходного 
ферроцианида кобальта формируется более раз-
ветвленная структура сорбционного материала. 
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Рис. 3. Рентгенограммы исходного образца ФЦСо-исх (1)  

и модифицированных образцов ФЦСо-5 (2); ФЦСо-10 (3); ФЦСо-15 (4) 
 

Таблица 2 
Кристаллические фазы образцов 

№ образца Образец Обозначение фазы Фаза 

1 ФЦСо-исх 
A K4[Fe(CN)6] 
B Co2[Fe(CN)6] 

2 ФЦСо-5 

A K4[Fe(CN)6] 
B Co2[Fe(CN)6] 
I Fe4[Fe(CN)6]3 

3 ФЦСо-10 
B Co2[Fe(CN)6] 
I Fe4[Fe(CN)6]3 

4 ФЦСо-15 

B Co2[Fe(CN)6] 
I Fe4[Fe(CN)6]3 

J Fe2O3·H2O 
 

Это предположение подтверждается тем, 
что для всех модифицированных образцов на-
блюдается рост величин удельной поверхности 
и сорбционных объемов. Если для исходного 
образца (ФЦСо-исх) Sуд = 64 м2/г и Vs =  
= 0,132 см3/г, то для образцов, модифицированных 
гидроксокомплексами в количестве 5 ммоль Fe3+ 
на грамм образца, они составляют соответственно 
131 м2/г и 0,2 см3/г.  

При увеличении количества модифицирующе-
го агента площадь поверхности заметно возрастает 
до 170 м2/г, сорбционный объем увеличивается 
незначительно [10–12]. 

Принимая во внимание все вышеперечис-
ленное, можно говорить о следующем механиз-
ме формирования пористой структуры моди-
фицированных материалов. 

На рис. 5 представлена общая схема процесса 
модифицирования 2Co2[Fe(CN)6] · K4[Fe(CN)6] × 
×3H2O гидроксокомплексами  Fex(OH)4xFex. 

На рис. 6 проиллюстрирована общая схема 
формирования пористой структуры образцов при 
модифицировании 2Co2[Fe(CN)6] · K4[Fe(CN)6] × 
×3H2O гидроксокомплексами Fex(OH)4xFex. 

Далее были рассмотрены варианты протека-
ния процесса модифицирования 2Co2[Fe(CN)6] × 
× K4[Fe(CN)6]·3H2O гидроксокомплексами 
Fex(OH)4xFex, которые приведены на рис. 7.  

Комментируя варианты процесса модифи-
цирования 2Co2[Fe(CN)6]·K4[Fe(CN)6]·3H2O гид-
роксокомплексами Fex(OH)4xFex, можно конста-
тировать следующее: случай а – идеальный 
случай протекания процесса модифицирования 
2Co2[Fe(CN)6]·K4[Fe(CN)6]·3H2O гидроксоком-
плексами Fex(OH)4xFex; случай б – образование 
деформированных слоев Co2[Fe(CN)6]; в – об-
разование на поверхности слоев Co2[Fe(CN)6] 
островных образований Fex(OH)4xFex; г – непол-
ный процесс модифицирования 2Co2[Fe(CN)6] × 
× K4[Fe(CN)6]·3H2O гидроксокомплексами 
Fex(OH)4xFex; д – процесс модифицирования 
2Co2[Fe(CN)6]·K4[Fe(CN)6]·3H2O гидроксоком-
плексами Fex(OH)4xFex с формированием на по-
верхности слоев Co2[Fe(CN)6] агломератов 
[Fex(OH)4xFex]n, образованных Fex(OH)4xFex

.. 
Далее были изучены ионообменные свойства 

модифицированного ферроцианида кобальта с 
помощью атомно-абсорбционной спектроскопии. 

Угол дифракции, град. 
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                                                а                                                                                б 

Рис. 4. Электронно-микроскопические снимки:  
а – исходный ферроцианид кобальта; б – модифицированный ферроцианид кобальта 
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Fe4[Fe(CN)6]3  

Рис. 5. Общая схема процесса модифицирования 2Co2[Fe(CN)6]·K4[Fe(CN)6]·3H2O  
гидроксокомплексами Fex(OH)4xFex 

 

Микропоры Мезопоры

Макропоры

 
Рис. 6. Схема формирования пористой структуры образцов при модифицировании 

2Co2[Fe(CN)6]·K4[Fe(CN)6]·3H2O гидроксокомплексами Fex(OH)4xFex 

Fex(OH)4xFex 
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Рис. 7. Варианты процесса модифицирования 2Co2[Fe(CN)6]·K4[Fe(CN)6]·3H2O  
гидроксокомплексами Fex(OH)4xFex 

 
В ходе многочисленных исследований по-

казано, что радиоактивные изотопы оказывают 
сильное негативное воздействие на организм 
человека, которое приводит к нарушению нор-
мального протекания биохимических циклов, 
вызывает нарушение структурных связей ДНК 
и в конечном итоге меняет генетический код. 

Основные свойства радиоизотопов пред-
ставлены в табл. 3. 

Целью настоящего раздела работы явились 
исследования, направленные на изучение ионо-
обменных свойств ферроцианидов кобальта 
2Co2[Fe(CN)6] ⋅ K4[Fe(CN)6]·3H2O, интеркалиро-
ванных гидроксокомплексами железа (III) по 
отношению к ионам Cs+, Na+, Sr2+, Co2+, Sb3+, 
Bi3+и UO2

2+.  

На рис. 8 изображены данные по изучению 
влияния модифицирования гидроксокомплек-
сами железа (III) ферроцианида кобальта соста-
ва 2Co2[Fe(CN)6]·K4[Fe(CN)6]·3H2O на статиче-
скую обменную емкость.  

Из представленных данных видно, что в ре-
зультате модифицирования наблюдается замет-
ный рост значений обменной емкости по отно-
шению к ионам Cs+, Na+, Sr2+, Co2+, Sb3+, Bi3+и 
UO2

2+, соответственно в 1,2; 1,45; 2,43; 2,8; 
2,61; 2,4 и 1,3 раза.  

Следует отметить тот факт, что с увеличе-
нием количества модификатора (гидроксоком-
плексов железа (III)) более 5 ммоль на грамм 
исходного ферроцианида кобальта ионообмен-
ная емкость начинает несколько снижаться.  

 
Таблица 3  

Основные свойства радиоизотопов 

Номер Изотоп 
Период 

полураспада, 
Т1/2 

Вид и энергия излучения, МэВ 
(относительная  

интенсивность, %)

Степень 
радиотоксичности, 

группа

Влияние на организм 
человека 

1 134Cs 2,06 года Eβ = 0,662 (70); Eγ = 0,796 (99); 
Eγ = 0,605 (98)

Средняя (В) 
Мышечные ткани, пе-
чень, почки 

2 137Cs 30,17 года Eβ = 1,176 (5); Eβ = 0,514 (95); 
Eγ= 0,662 (85)

Средняя (В) 
Мышечные ткани, пе-
чень, почки 
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Окончание табл. 3 

Номер Изотоп 
Период  

полураспада, 
Т1/2 

Вид и энергия излучения, МэВ 
(относительная  

интенсивность, %) 

Степень  
радиотоксичности, 

группа 

Влияние на организм 
человека 

3 22Na 2,60 года Eβ = 0,545; Eγ = 0,511 (180); 
Eγ = 1,275 (100) 

Средняя (В) Почки 

4 60Co 5,27 года β-Eβ = 0,314 (99); Eγ = 1,173 (100);
Eγ = 1,332 (100) 

Средняя (В) Печень 

5 90Sr 28,8 года β-Eβ = 0,546 Высокая (Б) Костные ткани, легкие 
6 235U 7,038–108 лет Eα = 4,58 (8); Eα = 4,40 (62); 

Еα = 4,36 (18); Eα = 4,22 (6); 
Eγ = 0,143(11); Eγ = 0,185 (54); 
Еγ = 0,204 (5) 

Высокая (Б) 

Костные ткани, легкие 

7 238U 4,468–109 лет Eα = 4,20 (77); Eα = 4,15 (23) Высокая (Б) Костные ткани, легкие 
8 125Sb 2,60 года Eβ = 0,61; Eγ = 0,427 (31); 

Eγ = 0,599 (24) 
Средняя (В) Щитовидная железа 

9 207Bi 32,9 года Eγ = 0,570 (98); Eγ = 1,064 (77) Высокая (Б) Печень, почки, нервная 
система 

 

Рис. 8. Зависимость изменения значений статической обменной емкости (С. О. Е.)  
образцов по отношению к ионам Cs+, Na+, Sr2+, Со2+, Sb3+, Bi3+и UO2

2+ 

 
Данное обстоятельство обусловлено прежде 

всего тем, что в ходе синтеза модифицирован-
ных сорбентов протекают два встречных про-
цесса: с одной стороны происходит фиксация 
слоев 2Co2[Fe(CN)6]·K4[Fe(CN)6] и увеличивает-
ся доступность ионообменных центров, с дру-
гой – увеличивается количество модификатора с 
5 ммоль на грамм исходного ферроцианида ко-
бальта до 10 и выше, что приводит к формиро-
ванию большего количества фазы Fe4[Fe(CN)6]3. 

Данная фаза формируется на базе соедине-
ния K4[Fe(CN)6], входящего в состав исходного 

2Co2[Fe(CN)6]·K4[Fe(CN)6], тем самым снижая 
количество ионообменных центров. 

Заключение. Таким образом, в ходе вы-
полнения работ изучено влияние количества 
модификаторов на сорбционные ионообменные 
свойства ферроцианида кобальта. 

На основании данных рентгенофазового 
анализа, мессбауэровской и ИК-спектроскопии, 
электронной микроскопии и данных адсорбци-
онно-структурного анализа предложена модель 
формирования пористой структуры модифици-
рованного ферроцианида кобальта. 
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Показано, что введение гидроксокомплек-
сов железа (III) в структуру ферроцианида ко-
бальта приводит к  увеличению статической 
обменной емкости по отношению к ионам Cs+, 
Na+, Sr2+, Co2+, Sb3+, Bi3+и UO2

2+, соответственно 
2,6; 2,12; 1,23; 1,02; 0,82; 0,68 и 0,29 мг-экв/г,  
что в сравнении с исходным образцом состави-
ло 1,2; 1,45; 2,43; 2,8; 2,61; 2,4 и 1,3 раз. 

Установлено, что с увеличением количества 
модификатора протекают последовательные 
изменения: 

– при минимальном количестве модифика-
тора (5 мг-экв/г Fex(OH)4xFex) образование де-
формированных слоев Co2[Fe(CN)6];  

– при увеличения количества модификатора 
(до 10 мг-экв/г Fex(OH)4xFex) образование  
на поверхности слоев Co2[Fe(CN)6] слоев  
Fex(OH)4xFex; 

– при увеличении количества модифика-
тора (от 10 мг-экв/г Fex(OH)4xFex и выше) 
протекает неполный процесс модифицирова-
ния 2Co2[Fe(CN)6]·K4[Fe(CN)6]·3H2O, форми-
рование на поверхности слоев Co2[Fe(CN)6] 
агломератов [Fex(OH)4xFex]n, образованных 
Fex(OH)4xFex, что приводит к блокированию 
части ионообменных центров, а это и обу-
словливает некоторое снижение обменной 
емкости. 
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РАЗРАБОТКА ПОЛИИМИДНЫХ КОМПОЗИЦИЙ  
ДЛЯ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ПОКРЫТИЙ 

Исследована возможность создания термостойких пленкообразующих полимерных компо-
зиций для формирования защитных покрытий токопроводящих разводок металлических рисун-
ков на полиимидных (ПИ) пленках, полученных путем низкотемпературной поликонденсации 
4,4ʹ-диаминодифенилового эфира с диангидридом пиромеллитовой кислоты в полярном апро-
тонном растворителе – диметилформамиде с последующей термической циклодегидратацией 
образующейся полиамидокислоты в вакууме при постепенном подъеме температуры со скоро-
стью 10оС/мин от 20 до 350оС. Предлагаемые для защиты токопроводящих дорожек, формируе-
мых на ПИ-пленке, пленкообразующие композиции синтезировали на основе полиамидокисло-
ты диангидрида 3,3',4,4'- бензофенонтетракарбоновой кислоты и 4,4'-диаминодифенилоксида, с 
добавлением комплексного модифицирующего реагента (эпоксидной смолы, содержащей тет-
рамалеамидокислоту). 

Ключевые слова: полипиромеллитамидокислота, полиимид, полиимидная композиция, 
эпоксидная смола, тетрамалеамидокислота, функциональное покрытие. 
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POLYIMIDE COMPOSITIONS FOR FUNCTIONAL COATINGS 
The possibility of creating heat-resistant film-forming polymer compositions for the formation of 

protective coatings for conductive wiring of metallic patterns for polyimide (PI) films was studied. Pol-
yimide was obtained by low-temperature polycondensation of 4,4'-diaminodiphenyl ether with 
pyromellitic acid dianhydride in polar aprotic solvent – dimethylformamide with a gradual rise in tem-
perature at a rate of 10°C/min from 20 to 350°C. The film-forming compositions proposed for the pro-
tection of current-carrying paths formed on the PI film were synthesized from polyamic acid based on 
dianhydride 3,3ʹ,4,4'-benzophenone tetracarboxylic acid and 4,4'-diaminodiphenyloxide with the addi-
tion of a complex modifying agent (epoxy resin containing tetramaleamic acid). 

Key words: polypiromellitamic acid, polyimide, polyimide composition, epoxy resin, tetrama-
leamic acid, functional coating. 

 
Введение. Постоянное совершенствование 

современной техники и технологии с целью 
создания новых изделий и устройств электрон-
ной, электротехнической, авиационной, косми-
ческой и других отраслей промышленности 
предъявляет все возрастающие требования к 
использующимся полимерным материалам, в 
том числе выполняющим защитные функции. 

Среди известных пленкообразующих поли-
меров особое место занимают полиимиды 
(ПИ), отличающиеся уникальным комплексом 
деформационно-прочностных, электрофизиче-
ских и термических свойств, сохраняющихся в 
широком температурном интервале [1–5]. Ос-
новным недостатком этого класса полимеров 
является невысокая адгезионная способность 
их к защищаемым субстратам [6, 7]. Решение 
данной проблемы возможно как за счет исполь-
зования новых мономеров при синтезе поли-

амидокислот, так и путем химической модифи-
кации выпускаемых форполимеров полифунк-
циональными реагентами. Анализ многочис-
ленных исследований в области синтеза и  
изучения свойств новых ароматических ПИ, 
проведенный, например, в обзоре [8] и в других 
источниках, показал, что в настоящее время  
для достижения максимального соответствия 
свойств ПИ требованиям конкретных областей 
их применения наряду с варьированием строе-
ния диаминной и диангидридной компонент 
макромолекул, используется и метод химиче-
ской модификации известных форполимеров 
различными агентами. В качестве модифици-
рующих агентов применяют органические, не-
органические вещества, элементорганические 
соединения. Это могут быть реакционноспо-
собные мономеры, олигомеры и полимеры. 
Большой модифицирующий эффект может дать 
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использование имидосодержащих моно- и оли-
гомеров для улучшения ряда эксплуатацион-
ных характеристик этого класса полимеров. 
Исследования по модифицированию ПИ олиго- 
и полимерными модификаторами проводятся 
уже более 35 лет. Начаты они с изучения 
свойств материалов, полученных из смесей по-
лиамидокислот (ПАК) [9–11]. 

Авторами работы [12] получены сетчатые ПИ 
из полиаминоимида и пиромеллитамидокислот, 
проведено изучение влияния амидокислот на фор-
мирование структуры сополимеров, в частности, 
на частоту сшивки. Показана возможность улуч-
шения термических и деформационно-прочност-
ных свойств полипиромеллитимидных пленок 
путем введения в качестве модифицирующей до-
бавки в поли-4,4'-дифенилоксидпиромеллитимид 
на стадии ПАК доступных алкилфенолформальде-
гидной и эпоксидной смол [13, 14]. 

Однако в работе [14] показано, что адгези-
онные свойства пленкообразующих компози-
ций полиимидов на основе 3,3ʹ,4,4ʹ-диангид-
рида пиромеллитовой кислоты и 4,4ʹ-диамино-
дифенилоксида, модифицированных только 
эпоксидной смолой, недостаточно высоки. 

Ранее проведенные исследования химиче-
ской модификации помиимидов N,N'-бис-
малеинимидами различного химического стро-
ения показали, что введение этих бифункцио-
нальных модифицирующих соединений при 
термической твердофазной циклодегидратации 
обеспечивает увеличение молекулярной массы 
полиимидов как за счет взаимодействия моди-
фикатора с концевыми группами ПАК, так и за 
счет образования межцепных сшивок, не ис-
ключая при этом и гомополимеризацию N,N'-
бис-малеинимида [15]. 

Это обусловлено способностью двойной свя-
зи в N,N'-бис-малеинимиде активироваться со-
седними карбонильными группами имидного 
цикла и раскрываться при взаимодействии с со-
единениями, содержащими подвижный атом во-
дорода. Эти процессы в совокупности приводят к 
изменению химической структуры полиимида, 

что является причиной изменения механических, 
термических и адгезионных свойств полимера. 

Присутствие же в молекуле модификатора 
четырех аналогичных малеинимидных и осо-
бенно малеинамидокислотных групп позволяет 
еще в большей степени усилить межмолеку-
лярное взаимодействие в системе полимерной 
композиции и увеличить адгезию защитного 
покрытия, формируемого на субстратах раз-
личной природы. 

Так, добавки в раствор полиамидокислоты 
полипиромеллитимида (ПАК-ПМ) не только 
бифункциональных N,N'-бис-малеинимидов 
(БМИ), но и реакционно-способных полифунк-
циональных олигомеров, обеспечивает повы-
шение механических, термических и адгезион-
ных свойств пленок, получаемых на основе та-
ких пленкообразующих композиций [15, 16]. 

Цель данной работы – синтез и изучение 
свойств полиимидных пленкообразущих ком-
позиций, получаемых на основе диангидрида 
3,3'4,4'- бензофенонтетракарбоновой кислоты и 
4,4'-диаминодифенилоксида, модифицирован-
ных эпоксидной смолой (ЭС) марки Э-41р 
(формула 1), тетрамалеамидокислотой (форму-
ла 2) и при их совместном присутствии.  

Основная часть. Исследование проводили 
с использованием форполимера полиимида –
полиамидокислоты (ПАК), относительная вяз-
кость 0,5%-ного раствора которого в ДМФА 
при 20оС составляла 1,70–1,80.  

В качестве мономеров для синтеза ПАК ис-
пользовали свежеперекристаллизованные 4,4ʹ-
диаминодифенилоксид и диангидрид 3,3ʹ,4,4ʹ-
бензофенонтетракарбоновой кислоты. 4,4ʹ-
Диаминодифенилоксид очищали перекристал-
лизацией из изопропилового спирта с после-
дующей сушкой при комнатной температуре. 
Диангидрид 3,3ʹ,4,4ʹ-бензофенон-тетракарбоно-
вой кислоты (Тпл = 221–222оС) очищали кипя-
чением в уксусном ангидриде с последующей 
возгонкой в вакууме. ДМФА сушили над гид-
ридом кальция (СаН2) и перегоняли под вакуу-
мом, отбирая фракцию с Ткип = 86оС (5,5 кПа). 
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Синтез ПАК проводили низкотемпературной 
поликонденсацией эквимолярных количеств ис-
ходных мономеров в диметилформамиде при 
температуре реакционной смеси 10оС по схеме 1. 

В качестве модифицирующих агентов ис-
пользовали эпоксидную смолу ЭД-41р и 
N,N,N’,N’-тетрамалеамидокислоту, которую 
синтезировали взаимодействием N,Nʹ,N,Nʹ-
тетрааминодифенилоксида с малеиновым ан-
гидридом в диметилформамиде по схеме 2. 

Получение композиций форполимера про-
водили путем введения в раствор ПАК в ди-
метилформамиде (ДМФА) расчетных коли-

честв модифицирующих компонентов – эпок-
сидного олигомера, содержащего N,N,N’,N’-
тетрамалеамидокислоту, перемешивали ком-
позицию в течение заданного времени до по-
лучения однородной массы и из полученных 
растворов отливали пленки на стеклянные 
подложки. Растворитель удаляли в вакууме 
при повышенной температуре. Пленки сни-
мали с подложки и проводили их высокотем-
пературную твердофазную имидизацию пу-
тем прогрева в вакууме или инертной среде 
при ступенчатом повышении температуры от 
20 до 350°С. 
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Контроль процесса термической циклоде-
гидратации пленок, формируемых из получен-
ных композиций, осуществляли методом ИК-
спектроскопии с использованием Фурье-ИК-
спектрометра Nicolet 7101 в диапазоне частот 
4000–300 см–1. 

Деформационно-прочностные свойства мо-
дифицированных полиимидных пленок опре-
деляли на разрывной машине УМИВ (зажимная 
длина образца 25 мм, ширина 5 мм, толщина 
пленки 20–25 мкм) с постоянной скоростью 
растяжения 50 мм/мин. Погрешность определе-
ния составляла 5% с надежностью 0,95. 

Изучение термостойкости образцов пленок 
полученных композиций проводили с помощью 
термоаналитической системы TGA/DSCI Mettler 
Tobdo (Швейцария) в температурном интервале 
20–800оС со скоростью нагрева 5оС/мин. 

Эластичность покрытия медного рисунка, 
предварительно сформированного на поли-
имидной пленке (ПМ), полученной на основе 
диангидрида пиромеллитовой кислоты и 
4,4’-диаминодифенилоксида, оценивали по 
числу перегибов на 180о при радиусе стерж-
ня 1 мм, которое выдерживало без растрес-
кивания и отслаивания от защитного поли-
имидного слоя. 

Адгезию защитного покрытия к металло-
рганическому рисунку и полиимидной подлож-
ке определяли методом нормального отрыва 
участков поверхности покрытия. 

Коррозионную стойкость медных провод-
ников оценивали косвенно по падению их 
удельной электропроводности, которую опре-

деляли после выдерживания образцов в камере 
влажности (температура 40оС, относительная 
влажность 98%, 10 сут) и выражали в процен-
тах по отношению к удельной электропровод-
ности проводников перед загрузкой в камеру 
влажности. 

Пленкообразующие композиции получали 
путем смешивания 20%-ного раствора ПАК в 
диметилформамиде (ДМФА) с расчетным ко-
личеством эпоксидной смолы и тетрамалеами-
докислоты (ТМАК).  

Полученную композицию наносили на по-
лиимидную пленку (ПИ) с нанесенным на ней 
металлическим рисунком методом полива или 
окунания.  

При этом происходит удаление большей 
части растворителя. После сушки полученный 
защитный слой подвергали термообработке в 
вакууме при постепенном подъеме температу-
ры от 100 до 300оС в течение 180 мин. В ре-
зультате образовывалось прочно сцепленное с 
полиимидной подложкой эластичное защитное 
покрытие, обеспечивающее надежную защиту 
металлических проводников гибкой печатной 
платы от коррозии. 

Таким образом, получены пленкообразую-
щие композиции полиамидокислоты на основе 
3,3’,4,4’-бензофенонтетракарбоновой кислоты 
и 4,4’-диаминодифенилоксида, содержащие 2–
5 мас. ч. эпоксидной смолы и 1–3 мас. ч. тетра-
малеамидокислоты. 

В таблице приведены результаты термиче-
ских и механических характеристик получен-
ных пленок. 

 
Сравнительные характеристики защитного покрытия, формируемого на ПИ пленке,  

с нанесенным на нее металлическим рисунком 

Соотношение  
компонентов, мас. ч. 

Деформационно-прочностные и термические свойства 
Адгезия, 
Н/см2 

Количество 
перегибов 
на 180о ПАК ТМАК ЭС 

прочность  
при разрыве, МПа

относительное 
удлинение  

при разрыве, % 

температура  
деструкции, оС 

100 – – 139 32 499 8 2–3 

97 – 3 145 14 518 16 4–7 

97 3 – 150 13 500 18 19–21 

94 3 3 160 10 515 36 27–30 

96 1 3 155 16 520 44 30–34 

95 – 5 105 6 500 18 25–27 

92 3 5 140 11 490 17 28–32 

97 1 2 145 18 500 16 26–28 

95 2 3 150 16 505 19 29–32 

Примечание. Деформационно-прочностные и термические характеристики композиций определяли на неадгезиро-
ванных пленках; адгезию и эластичность (количество перегибов на 180о) композиций – при формировании из них защит-
ных покрытий функциональных медных рисунком на ПИ пленке. 
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Судя по результатам, приведенным в таб-
лице, формируемая на стадии термической 
твердофазной имидизации сетчатая структура 
ароматического полиимида за счет реакцион-
носпособных групп ЭС (содержание ЭС в ком-
позиции 3 мас. %) и функциональных групп 
ПАК предопределяет более высокие показатели 
термостойкости (температура термоокисли-
тельной деструкции возрастает на 19оС) и де-
формационно-прочностных свойств (прочность 
при разрыве возрастает на 6% и составляет 
145 МПа) по сравнению с немодифицирован-
ным ПИ на основе ПАК-1.  

Прочность при разрыве пленок, содержа-
щих оптимальное количество каждого из мо-
дификаторов, возрастает на 11%, но при значи-
тельном (на 31%) снижении относительного 
удлинения при разрыве. Температура начала 
термоокислительной деструкции достигает 
520°С. Это связано, по всей видимости, с тем, 
что данные модификаторы способствуют фор-
мированию в структуре ПИ сетчатой организа-
ции типа «сетка в сетке», что ведет к улучше-
нию таких эксплуатационных характеристик 
ПИ пленок, как термостойкость и адгезия.  

Особую ценность представляет тот факт, 
что введение в ПАК реакционноспособных мо-
дификаторов в определенной концентрации 
приводит к повышению адгезии покрытий к 
ПИ подложке и медному рисунку, нанесенному 
на нее, в комплексе с высокой эластичностью, 
оцениваемой по количеству перегибов такой 
структуры на 180°.  

Использование композиции, содержащей 
1 мас. % ТМАК и 3 мас. % олигомерной ЭС, 
позволило получить высококачественные за-
щитные покрытия функциональных медных 
рисунков на ПИ пленке.  

Повышенные температуры деструкции пле-
нок полученных полиимидов из полиамидокис-
лотных композиций по сравнению с немодифи-
цированным полиимидом сохраняются для всех 
исследованных образцов (518–520оС). 

В процессе модификации полиимида БЗФ-
ДФО эпоксидной смолой и тетрамалеамидо-
кислотой наблюдается экстремальная зависи-
мость прочности при разрыве и начала термо-
окислительной деструкции от количества мо-
дификатора. Концентрации модифицирующих 
компонентов, при которых достигается опти-
мальный комплекс термических и деформаци-

онно-прочностных свойств полиимидных ком-
позиций, составляет 2–5 мас. ч. эпоксидной 
смолы и 1–3 мас. ч. тетрамалеамидокислоты. 
Для максимального улучшения прочностных 
характеристик пленкообразующих покрытий из 
предлагаемых композиций оптимальное значе-
ние количеств модифицирующих реагентов 
составляет: эпоксидная смола – 3 мас. ч., тет-
рамалеамидокислота – 1 мас. ч. 

Более эластичны  защитные  полиимидные 
покрытия, полученные при содержании эпок-
сидной смолы 3 мас. ч., а тетрамалеамидокис-
лоты 1 мас. ч., относительное удлинение их при 
разрыве составило 16%. Наиболее устойчива к 
комплексному воздействию температурно-
силовых полей пленкообразующая композиция, 
состава: 3 мас. ч. эпоксидной смолы, 1 мас. ч. 
тетрамалеамидокислоты. 

Сравнительное ИК-спектроскопическое ис-
следование термической циклодегидратации 
показало, что в немодифицированных и моди-
фицированных полиамидокислотных пленках, 
содержащих эпокси- и ОН-группы эпоксидной 
смолы, карбоксильные группы тетрамалеами-
докислоты, сшивание макромолекул ПАК про-
исходит по концевым группам полиамидокис-
лоты. Это предположение основывается на том, 
что при термической циклодегидратации мо-
дифицированных композиций уменьшения их 
степени имидизации по сравнению с немоди-
фицированными образцами не наблюдается, 
т. е. такое взаимодействие равнозначно повы-
шению длины цепи макромолекул полиамидо-
кислот, обусловливая улучшение прочности 
образцов термообработанных пленок. 

Заключение. Таким образом, проведен-
ные исследования показали, что сформиро-
ванные из полученных полиимидных компо-
зиций защитные покрытия функциональных 
медных рисунков на полиимидных пленках 
обладают высокими термическими свойства-
ми, пленкообразующей способностью, эла-
стичностью, повышенными деформационно-
прочностными показателями, улучшенной 
адгезией к металлическому слою на поли-
имидной пленке по сравнению с немодифи-
цированным полимером и могут быть исполь-
зованы для создания защитных покрытий 
функциональных металлических рисунков, 
формируемых из электрохимических раство-
ров на полиимидной пленке ПМ. 
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Республики Беларусь  
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ВОЛОСКОВ ОКОЛОЦВЕТНИКА ПОЧАТКОВ РОГОЗА 
ДЛЯ ОЧИСТКИ ВОДНЫХ ОБЪЕКТОВ ОТ НЕФТЯНЫХ ЗАГРЯЗНЕНИЙ 
Показана возможность использования волосков околоцветника початков рогоза (ВОПР) для 

очистки поверхностно загрязненных водных объектов от нефти, дизельного топлива, бензина, ми-
нерального масла в статических и динамических условиях при различной солености воды. Приве-
дены методики для определения удерживающей способности ВОПР различных углеводородов. 
Определено изменение массы удерживаемых нефтепродуктов ВОПР в зависимости от времени 
контакта с загрязнителем. Показано, что увеличение времени контакта ВОПР с нефтепродуктами 
не увеличивает количество удерживаемого углеводорода. Определено минимальное время контак-
та ВОПР с нефтью и нефтепродуктами, обеспечивающее полное насыщение ВОПР, которое со-
ставляет 5 с. Определено количество нефтепродукта, которое можно утилизировать простым от-
жиманием предварительно пропитанного углеводородами ВОПР. Показано, что количество отжа-
того из пропитанного ВОПР нефтепродукта превышает 60%. Дана сравнительная характеристика 
удерживающей способности исследуемого природного материала с промышленно выпускаемыми 
нефтяными поглотителями на основе природных материалов. Предложено использовать в качестве 
эффективного нефтяного поглотителя для проведения работ по ликвидации аварийных разливов 
нефти и нефтепродуктов (ЛАРН) природный материал – волоски околоцветника початков рогоза, 
который в достаточном количестве произрастает на территории Республики Беларусь. 

Ключевые слова: поглотители нефти, волоски околоцветника рогоза, нефть и нефтепродукты. 
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of the Republic of Belarus  
USING THE FUZZ OF THE TYPHA PERIANTH TO CLEAN WATER OBJECTS 

FROM OIL POLLUTION 
The possibility of using the fuzz of the typha perianth (FTP) for cleaning surface-polluted water bodies 

from oil, diesel, gasoline, and mineral oil in static and dynamic conditions at different salinities is shown. 
Methods are given for determining the absorbing capacity of FTP of various hydrocarbons. The change in 
the absorption of the oil products of the FTP depending on the time of contact with the pollutant was deter-
mined It is shown that an increase in the time of contact of the FTP with oil products does not increase the 
amount of absorbed hydrocarbon. The minimum time of contact of the FTP with oil and petroleum products 
has been determined, which ensures complete saturation of the FTP, which is 5 seconds. The amount of pe-
troleum product, which can be disposed of by simply squeezing the pre-impregnated FTP, is determined. It is 
shown that the amount of the oil product pressed from the impregnated FTP exceeds 60%. The comparative 
characteristic of the absorbing ability of the studied natural material with industrially produced oil ab-
sorbers based on natural materials is given. It is proposed to use as an effective oil absorber for work on 
the elimination of emergency spills of oil and oil products (ESOP) natural material – the fuzz of the 
typha perianth, which grows in sufficient quantity in the territory of the Republic of Belarus. 

Key words: oil absorbers, the fuzz of the typha perianth, petroleum and petroleum products. 
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Введение. Аварийные разливы нефти и 
нефтепродуктов (НиНП), возникающие при 
транспортировке по железной дороге, трубо-
проводным, автомобильным и водным транс-
портом, все также имеют место во всех странах 
мира, и все также остаются проблемы, связан-
ные с эффективной ликвидацией этих разливов, 
как на твердых поверхностях, так и на водных 
объектах. Растворимость компонентов НиНП в 
воде хотя и различна, но в общем случае незна-
чительна, поэтому распределение (накопление) 
составляющих НиНП происходит в первую 
очередь на поверхности и на дне водоемов 
[1, 2]. При толщине нефтяной пленки более 
0,1 мм замедляются процессы газообмена [1, 2], 
а именно проникновение атмосферного кисло-
рода в воду и удаление из воды углекислоты. 
Пленку НиНП толщиной 0,1 мм (и вплоть до 
2 мм) собрать механическими способами не-
возможно. Наиболее эффективным методом ее 
ликвидации является сбор с поверхности воды 
с использованием различных поглотителей, в 
том числе и сорбентов. Основные задачи, кото-
рые необходимо реализовать при ликвидации 
разливов углеводородных соединений (УС) 
(нефть и нефтепродукты) – это провести ава-
рийные мероприятия в минимальные сроки, 
эффективно (полностью собрать разлившийся 
продукт), с наименьшими экономическими за-
тратами (дешево) и c минимальными последст-
виями для окружающей среды. 

Применительно к нефтяным сорбентам 
данные требования в определенной мере взаи-
моисключающие. Дешевые сорбенты малоэф-
фективны, и их использование увеличивает 
время ликвидации и не обеспечивает полной 
очитки объекта от загрязнения, малая эффек-
тивность сорбентов (небольшая сорбционная 
емкость) приводит к увеличению количества 
отходов после проведения ликвидационных 
мероприятий. Эффективные сорбенты углево-
дородов (искусственные), извлекающие нефте-
продукты быстро и в полном объеме, – дорого-
стоящи, несовместимы с экосистемой и их ути-
лизация приводит к дополнительному загряз-
нению окружающей среды. 

Учитывая, что воздействие НиНП на живые 
организмы приводит к нарушению физиологи-
ческой активности, болезням, вызванным вне-
дрением углеводородов в организм, изменени-
ям среды обитания и т. д. [1, 2], в последнее 
время большую значимость приобретают тех-
нологии, связанные с рациональным природо-
пользованием, что обуславливает необходи-
мость выбора наиболее дешевых сорбентов, 
характеризующихся высокой нефтеемкостью и 
способностью длительное время находиться в 
связанном состоянии с нефтью и нефтепродук-

тами. Они должны быть экологически чистыми 
и легко утилизируемыми материалами [3]. 

Поэтому наиболее целесообразно приме-
нять при ликвидации разливов УС природные 
поглотители, так как при их использовании не 
наносится вреда окружающей среде. Даже если 
при использовании природных поглощающих 
материалов часть отработавшего или не рабо-
тающего, но внесенного на территорию очи-
щаемого объекта поглотителя не удастся со-
брать, то через определенный промежуток вре-
мени он разложится естественным путем. 

Сейчас в мире производится или использу-
ется для ликвидации разливов нефти около 
двух сотен различных сорбентов. В Беларуси 
это «Лигносорб» [4] и «Лессорб».  

Наиболее известными нефтесорбентами на 
основе природных материалов российского 
производства являются: Лессорб, Ньюсорб 
(г. Брянск), Петросорб (г. Санкт-Петербург), 
Версойл и Вермос (г. Апатиты), Миксойл 
(г. Екатеринбург), Эконафт (г. Курск), Синтап-
экс (г. Уфа), Поролас (г. Москва), Уремикс 
(г. Владимир) и др. [5].  

Среди зарубежных нефтесорбентов, изго-
тавливаемых на основе природных материалов, 
известны ПитСорб (ФРГ), SORBIX WB 0/2 
перлит, прошедший специальную обработку 
(Дания), «Элькосорб» на основе сельскохозяй-
ственных отходов (Финляндия) [6]. 

Несмотря на уже имеющиеся разнообраз-
ные сорбционные материалы, для удовлетворе-
ния требований времени (экосовместимость и 
эффективность) поиск новых материалов и но-
вых решений, обеспечивающих извлечение по-
верхностных нефтезагрязнений, для ликвида-
ции разливов НиНП продолжается.  

По нашему мнению, описанным требовани-
ям в большой мере соответствует такой природ-
ный материал, как волоски околоцветника по-
чатков рогоза. Рогоз широко распространен, 
сравнительно дешев и доступен, что позволяет 
его использовать в качестве собирающего мате-
риала при проведении аварийных разливов УС. 

Основная часть. Цель данного исследова-
ния – определение поглощающих свойств во-
лосков околоцветника початков рогоза (ВОПР) 
по отношению к различным нефтепродуктам и 
нефти в статических и динамических услови-
ях, а также при нахождении НиНП на водной 
поверхности с различной концентрацией со-
держащихся в ней солей. Исследование прово-
дили на образцах ВОПР, собранных на терри-
тории водоемов Борисовского района Мин-
ской области.  

Рогоз широколистный (Typha latifolia) 
встречается часто по всей территории респуб-
лики. Растет на мелководье в озерах, реках и 



Î. Ã. Ãîðîâûõ, Ê. Ô. Ñàåâè÷, Á. À. Àëüæàíîâ 185 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2019 

старицах, на низинных болотах, в заболоченных 
черноольшаниках, на других влажных местах − 
по канавам, обводненным карьерам и т. п.,  
может образовывать значительные плотные 
заросли. Рогоз – это многолетнее поликарпиче-
ское травянистое растение с толстым горизон-
тальным ветвистым ползучим корневищем и 
также толстым прямостоячим неветвистым 
стеблем без узлов высотой до 2 м. Соцветия 
(початки) длинно-цилиндрические, плотные, 
бархатистые, колосовидные, до 1,5 см в диа-
метре, темно-коричневые (рис. 1).  
 

 

Рис. 1. Початок рогоза широколиственного  
с отделяющимися волосками околоцветника  
 
Масса одного початка достигает 180 г. 

Плотность нераспушенных ВОПР составляет 
0,21 г/см3. Околоцветник женских цветков со-
стоит из длинных волосков. Строение отдель-
ных волосков представлено на рис. 2. 

 

 

Рис. 2. Строение отдельного волоска  
околоцветника початка рогоза (микроскоп  
МЕТАМ ЛВ-32; 50-кратное увеличение) 

 
Распушенные ВОПР представляют собой 

пушистую массу (рис. 3), которую можно ис-
пользовать для сбора с водной поверхности 
разлившихся НиНП.  

Химический состав прицветных волосков 
(пух) представлен углеводами (целлюлоза, пен-
тозаны, в гидролизате − арабинозами).  

Урожайность воздушно-сухой подземной 
фитомассы рогоза широколистного достигает 
115 т/га [7]. 

 

Рис. 3. Волоски околоцветника початков рогоза, 
закрепленные в металлической сетке  

 
Дополнительной обработке (сушке, актива-

ции в различных химических реагентах и т. д.) 
образцы не подвергались. Для определения по-
глощающей способности ВОПР за основу была 
взята методика ТУ 214-10942238-03-95, изло-
женная в работе [8]. 

Для извлечения напитавшегося материала 
нами было изготовлено специальное металли-
ческое приспособление.  

Металлическая сетка имеет квадратные 
ячейки размером 0,3 мм, диаметр приспособле-
ния – 6,5 см, высота цилиндрической части 
приспособления – 2 см, высота ручки 23 см.   

При испытании материалов на поглощаю-
щую способность использовали весы, с преде-
лом взвешивания 1000 г и пределом допускае-
мой погрешности ±0,01 г. 

При помощи электронных весов Adventurer 
Onaus Corip (предел взвешивания – 1500 г, точ-
ность взвешивания – 0,01 г) определяли массу 
пустого приспособления Gпр. В стеклянную 
чашку помещали нефтепродукт, опускали туда 
приспособление для извлечения пропитанного 
нефтепродуктом материала, выдерживали в 
нефтепродукте 5 мин и затем извлекали при-
способление из нефтепродукта, держа его под 
углом. Давали в течение 2 мин стечь нефтепро-
дукту и определяли массу приспособления с 
оставшимся нефтепродуктом Gi. Эксперимент 
проводили многократно. 

Массу нефтепродукта, удерживаемого при-
способлением, определяли по выражению 

1
нпр пр ,

n
ii m

m m
n
== −

                 (1) 

где mнпр – масса удерживаемого приспособле-
нием нефтепродукта, г; mi – масса приспособ-
ления с удерживаемым нефтепродуктом в i-м 
эксперименте, г; n – количество опытов; mпр – 
масса приспособления, г. 

Определение поглощающей способности 
волосков околоцветника початков рогоза про-
водили в следующей последовательности. Пе-
ред испытаниями ВОПР выдерживают в откры-
том виде, ничем не накрывая, позволяя ему 
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прийти в состояние равновесия при темпера-
туре (18–20)°С и относительной влажности  
(70 ± 20)% в течение 7 дней.  

Навеску исследуемого материала – волос-
ков околоцветника початков рогоза – в количе-
стве 1 г размещали в приспособлении и поме-
щали в емкость, наполненную углеводородом 
(нефть или нефтепродукт) в количестве 200 мл. 
Накрывали емкость с углеводородом и навес-
кой ВОПР крышкой. Время контакта навески 
ВОПР с углеводородом составляло 10 мин. За-
тем извлекали приспособление с порцией 
ВОПР, удерживающего нефтепродукт из угле-
водорода, давали стечь углеводороду с приспо-
собления и порции ВОПР в течение 2 мин и 
определяли массу ВОПР с удерживаемым неф-
тепродуктом и с приспособлением (рис. 4). 

Массу нефтепродукта mНП, удерживаемого 
природным материалом (ВОПР), в единичном 
опыте рассчитывали по зависимости   

miНП = mi – miВОПР – mнпр – mпр,                   (2) 

где miНП – масса удерживаемого нефтепродук-
та в i-м опыте, г; mi – масса нефтепродукта с 
порцией ВОПР и приспособлением, г; miВОПР – 
масса порции ВОПР, взятой на анализ в i-м 
опыте, г. 

 

 

Рис. 4. Извлечение пропитанного 
углеводородной жидкостью ВОПР 

 
Полученное значение miНП делили на массу 

навески ВОПР и получали удерживающую спо-
собность материала GiN (г нефтепродукта/г 
ВОПР).  

НП

ВОПР

, г/г.i
iN

mG
m

=             (3) 

Полученные результаты удерживающей спо-
собности ВОПР по нефти и таким нефте-
продуктам, как топливо дизельное ЕВРО по  
ГОСТ Р 52368-2005 (ЕН 590:2009), дизельное топ-
ливо, керосин КО-20 по ТУ 38.401-58-10-01, бензин 
АИ-92 К5 (зимний) по ТУ BY 400091131.006-2009, 
нефрас С-4 150/200 (уайт-спирит) по ГОСТ 3134-78, 
масло нейтральное по ТУ РБ 300220696.022-04, 
параксилол нефтяной по ТУ 38.101255-87,  
приведены в табл. 1. 

К одним из основных качеств поглощающего 
материала для использования при ЛАРН относит-
ся возможность регенерации и утилизации погло-
тителя, которая показывает, насколько возможно 
его «освободить» от удерживаемого нефтепродук-
та. Предпочтительно использовать материалы с 
большим числом вариантов экологически прием-
лемой утилизации, так как не везде можно осуще-
ствить, например, высокотемпературное сжигание 
синтетических сорбентов (требуется особая систе-
ма доочиски продуктов горения, которые могут 
содержать в том числе и цианистые соединения) 
или произвести их биологическое разложение. 

Возможность регенерации поглотителя 
(ВОПР) проверяли испытанием на степень от-
жимания. Оценку степени отжимания проводи-
ли, опираясь на п. 10 ГОСТ 33627-2015 [9] в 
следующей последовательности. Пробу сухого 
материала ВОПР взвешивали и в приспособле-
нии помещали на две минуты в соответствую-
щий нефтепродукт (контроль времени по песоч-
ным часам), извлекали ВОПР с нефтепродуктом 
и давали НиНП стечь в течение 2 мин и снова 
взвешивали. В результате вычитания массы ис-
ходной навески порции сухих ВОПР определяли 
массу удерживаемого нефтепродукта (mНП). На-
питанный нефтепродуктом материал (ВОПР) 
помещали в отжимное устройство (рис. 5).  

 

 

Рис. 5. Отжимное приспособление 
 
Отжимное устройство имеет перфориро-

ванное дно и хорошо пригнанную верхнюю 
прижимную крышку. Верхнюю крышку при-
жимного устройства закручивали. Усилие по-
ворота прижимного устройства контролирова-
ли динамометром (10 кПа).  

После прекращения поступления через перфо-
рированное дно нефтепродукта (время отжима не 
превышало 30 с), прижимную крышку освобожда-
ли и извлекали пробу отжатого материла. Пробу 
массы поглотителя переносили в предварительно 
взвешенную емкость и взвешивали. Остаточную 
массу нефтепродукта (mНПО) определяли вычита-
нием взятой на анализ массы сухого материала. 
Количество отжатого НиНП определяли как раз-
ницу между удерживаемым нефтепродуктом и 
остаточной массой нефтепродукта. Для определе-
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ния величины отжимаемого НиНП, выраженного 
в процентах, использовали выражение 

НП НПО
отж

НП

% 100.
m m

m
−

= ⋅               (4) 

Затем переводили полученную величину в 
проценты от исходного количества поглощен-
ной массы НиНП. Полученные результаты по-
сле первого отжима представлены в табл. 1 
(столбцы 5 и 6).  

 
Таблица 1  

Поглощающая способность волосков околоцветника початков рогоза 

Номер 
опыта 

Нефтепродукт 
Поглощающая 
способность 

GiN, г/г 

Средняя  
поглощающая 
способность  

GN, г/г 

Величина 
отжимаемого 
НиНП, % 

Среднее  
значение 

отжимаемого 
НиНП, % 

Плотность 
нефтепродукта 

ρ, кг/м3 

1 2 3 4 5 6 7 
1 

ЕН-590:2009 
19,8 

20,33 
55,8 

55 
832 

(15°С) 
2 20,8 54,1 
3 20,4 55,1 
1 

Дизельное топливо 
зимнее 

30,46  

28,9 

71,6 

69,2 
0,828 
(15°С) 

2 31,82  68,9 
3 27,52  68,4 
4 25,62  58,7 
5 27,15  68,8 
6 30,2 69,7 
7 29,7 73,1 
8 28,7 74,6 
1 

Нефть 

16,8 

17,4 

74,4 

62,9 
0,823 
(15°С) 

2 17,57 55,0 
3 18,25 58,0 
4 17,94 58,9 
5 18,67 67,4 
6 15,82 61,1 
7 16,97 65,8 
1 

Нефть 
23,272 

22,7 
– – 

0,881 
(15°С) 

2 20,04 – – 
3 24,668 – – 
1 

Керосин КО-20 
18,3 

17,4 
63 

63,3 
0,812 
(15°С) 

2 17,8 63 
3 16,1 64 
1 

Бензин АИ-92 К5 
(зимний) 

20,30 

21,7 

67,6 

69 
0,736 
(15°С) 

2 23,82 70,0 
3 24,43 69,9 
4 20,28 69,2 
5 19,67 68,5 
1 

Нефрас С-4 150/200 
(уайт-спирит) 

17,04 
18,8 

76,35 
67,8 

0,812 
(15°С) 

2 18,9 60,57 
3 20,39 66,57 
1 

Масло нейтральное 

37,26 

35,4 

65,9 

65,6 
0,870 
(15°С) 

2 36,1 66,7 
3 37,5 66,8 
4 38,6 66,7 
5 32,2 66,6 
6 35,3 63,9 
7 32,7 62,9 
1 Параксилол 11,88 24,6 59,5 – 0,863 (15°С) 
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Отжатый поглощающий материал можно 
опять использовать, хотя при этом его погло-
щающая способность несколько падает. После 
двадцати циклов она уменьшается на 10% от 
первоначальной. При сравнении полученных 
значений поглощающей способности и степе-
ни отжима с некоторыми из сорбентов, выпус-
каемых промышленностью на основе природ-
ных материалов (табл. 2), можно сделать  
вывод, что применение ВОПР в качестве неф-
тяного поглотителя является более эффектив-
ным при проведении работ по ЛАРН. Погло-
щающая способность ВОПР по дизельному 
топливу превышает такой сорбент, как Лес-
сорб-1, в 8,7 раза, по нефти – как минимум в 
4,3 раза, по бензину – в 8 раз. 

Кроме того ВОПР позволяет проводить от-
жим. Масса отжатых нефтепродуктов в первом 
цикле составляет от 54,1 до 74,4% от общего 
количества удерживаемого нефтепродукта, что 
превышает этот показатель у известных про-
мышленных сорбентов, по которым имеются 
литературные данные [3, 10, 11, 12, 13, 14, 15].  

Так как ВОПР обладает высокой скоростью 
поглощения НиНП (время насыщения при кон-
такте его со слоем НиНП не превышает не-
скольких секунд), можно предположить, что 
такое небольшое время насыщения определяет-
ся механизмом сорбции. 

Механизм поглощения НиНП ВОПР мож-
но отнести к когезионно-адгезионным, т. е. 
поглощение обеспечивается как на адгезии 
нефти к поверхности ВОПР, так и на когези-
онных свойствах нефти, которые позволяют 
большому количеству нефти удерживаться 
ВОПР. Так как поглощающий материал на ос-
нове ВОПР имеет форму разрыхленных нитей 
(рис. 5), когезия нефти способствует образова-
нию застывшей массы, которая замедляет рас-
пространение нефти и облегчает сбор смеси 
нефти и сорбента.  

Когезия обычно выше у более вязких неф-
тепродуктов, что и подтверждается проведен-
ными измерениями (табл. 1).  

Небольшое время поглощения позволяет 
механизировать процесс сбора НиНП. Другим 
свойством ВОПР, способствующим механиза-
ции сбора НиНП, является слабое сцепление 
отдельных волосков друг с другом, что позво-
ляет без труда отделять необходимую порцию 
материала от всего его объема. И наконец, на-
сыщенный НиНП слой ВОПР не распадается на 
отдельные части (рис. 6). 

 

 

Рис. 6. ВОПР с удерживаемой им нефтью 
 
Для определения поглощающей способно-

сти ВОПР при сборе НиНП с водной поверхно-
сти были проведены дополнительные испыта-
ния. В емкость объемом 3 дм3 помещали 2 дм3 
водопроводной воды, сверху наливали 100 мл 
нефтепродукта. Емкость с нефтепродуктом ук-
репляли на встряхивающем устройстве ЛВУ-01 
и устанавливали скорость встряхивания равную 
49 об/с (рис. 7), это позволяло сформировать 
сплошную пленку на поверхности жидкости и 
эмульгированный слой (нефть в воде) толщи-
ной в несколько сантиметров. 

 
Таблица 2  

Характеристика сорбентов, изготовленных на основе природных материалов 

Сорбент Природная основа 
Сорбционная 
емкость, г/г 

Сорбтив 
Степень отжима 

нефти, % 
Лессорб-1 [10] Торф с фрагментами сфагнового 

мха 
3,25 Дизтопливо 74 (в первом цикле)

55% (последующие 
циклы) 

4,0 Нефть 

2,65 Бензин 

Пит Сорб [11, с. 64] Торф 4 (6,19) Нет данных 0 

Ньюсорб [12] Верховой сфанговый торф 4,6–9 Нет данных Нет данных 
Сонет-Сорб [3, 13] Низовой торф 3,2–3,6 Нет данных Нет данных 
Profsorb Eco [14] На основе сфагнового мха 3–7 Нет данных Нет данных 

Spill-Sorb [15] Торфяной сфагновый мох 3,12 Дизтопливо Нет данных 

3,96–8 Нефть 
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Рис. 7. Определение удерживающей способности 
ВОПР в динамических условиях 

 
После 5 мин встряхивания помещали на по-

верхность нефтепродукта 4 г ВОПР и продол-
жали проводить извлечение в динамических 
условиях в течение 5 мин при температуре во-
ды 16,5–17°С. Затем извлекали поглотитель с 
удерживаемым нефтепродуктом металлической 
сеткой. 

Время стекания воды и НиНП с сетки с по-
глотителем ВОПР составляло 2 мин (фиксация 
песочными часами). Удерживающая способ-
ность ВОПР в указанных условиях приведена в 
табл. 3. 

Из представленных результатов видно, что 
удерживающая способность ВОПР практически

не изменилась при сборе с движущейся водной 
поверхности НиНП, по сравнению с удержи-
вающей способностью в статических условиях 
(идеальные условия, максимальная поглощаю-
щая способность). Для определения удержи-
вающей способности ВОПР при сборе НиНП с 
водной поверхности моря был приготовлен 
раствор «морская вода» (концентрация хлорида 
натрия 40 г/дм3). Порядок исследования соот-
ветствовал ранее описанному для водопровод-
ной воды.  

Результаты проведенных измерений пред-
ставлены в табл. 4. Из представленных резуль-
татов видно, что концентрация солей в воде 
также не влияет на поглощающую способность 
исследуемого природного материала – ВОПР. 
Для определения влияния поглощающей спо-
собности от времени контакта ВОПР с нефте-
продуктом провели исследования, во время ко-
торых полностью погружали навеску ВОПР в 
НиНП и выдерживали заданное время. 

Затем ВОПР с поглощенным нефтепродук-
том извлекали, давали стечь нефтепродукту в 
течение 2 мин (фиксация по песочным часам) и 
определяли количество поглощенного нефте-
продукта. Результаты полученных измерений 
представлены на графиках (рис. 8 и 9). 

 
Таблица 3  

Поглощающая способность ВОПР различных углеводородов,  
расположенных на водной поверхности пресного водоема в динамических условиях 

Нефтепродукт 
Поглощающая  
способность  

GiN, г/г 

Средняя  
поглощающая  

способность GN, г/г 

Количество  
отжимаемого  

нефтепродукта, % 

Количество  
отжимаемого  

нефтепродукта, %
Ен-590 26,4 

20,61 

62,8 

60,26 

24,4 67,7 
24,6 65,9 
17,9 53,2 

16,42 56,03 
13,92 55,98 

Ен-590* 14,7 
14,6 

51,9 
52,4 14,8 52,3 

14,3 53 
Дизельное топливо 35,35 35,35 27,3 27,3 
Нефрас С2 80/120 15,80 

15,4 
63,3 

63,36 15,5 67 
14,82 60,4 

Нефрас С-4 150/200 18,06 
18,74 

57,8 
61,4 18,46 67,5 

19,7 58,9 
Масло нейтральное 88,38 

101,04 

62,5 

59,2 
76,57 59,4 
122,71 57 
116,50 57,8 

Примечание. *Использовали рогоз после семи лет хранения. 
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Таблица 4  
Поглощающая способность ВОПР различных углеводородов с поверхности воды,  

содержащей хлорид натрия (динамические условия) 

Нефтепродукт 
Поглощающая  
способность  

GiN, г/г 

Средняя 
поглощающая  

способность GN, г/г

Количество 
отжимаемого  

нефтепродукта, % 

Количество 
отжимаемого  

нефтепродукта, ср. %

Е-590 
17,3

20,2 
62,1

62,6 20,0 64,7
23,2 61,0

Е-590 
12,5

12,62 
46,3

48,7 13,9 54,4
11,4 45,5

Е-590* 
16,8

18,2 
53,6

58,9 19,0 61
18,8 62

Нефрас С-4 

17,5

19,2 

53

54 19,7 54
20,5 55
19,2 54

 

 

Рис. 8. Изменение поглощающей способности ВОПР  
в зависимости от времени контакта с поглощаемым веществом (дизельное топливо) 

 

 

Рис. 9. Изменение поглощающей способности ВОПР в зависимости  
от времени контакта с поглощаемым веществом (дизельное топливо) 

 
Из представленных на рис. 7 и 8 графиков 

видно, что поглощающая способность ВОПР сла-
бо меняется с изменением времени контакта его с 
углеводородной жидкостью, и находится в преде-

лах 32–25 г/г. Причем если на рис. 8 в интервале 
времени от 5 до 60 с регрессионная кривая указы-
вает на снижение поглощающей способности, то 
на графике, изображенном на рис. 9, поглощаю-
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щая способность незначительно повышается, что 
соответствует общей тенденции, характерной для 
всех поглощающих материалов. Однако такое не-
значительное повышение поглощающей способ-
ности указывает на возможность быстрого сбора 
материала (ВОПР) с поверхности воды, что по-
зволит механизировать данный процесс, что еще 
раз указывает на перспективность использования 
рассматриваемого природного материала. 

Заключение. Полученные при изучении 
удерживающей способности природного мате-
риала ВОПР результаты позволяют сделать вы-
вод о перспективности использования рассмат-
риваемого природного материала в качестве 
наиболее эффективного поглотителя при про-
ведении аварийно-спасательных работ при лик-
видации аварийных разливов нефти и нефте-
продуктов в условиях Беларуси и других стран. 
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Д. А. Бутарева, Ю. С. Дивина, А. В. Игнатенко 
Белорусский государственный технологический университет 

ВОССТАНОВЛЕНИЕ МЕТИЛЕНОВОГО СИНЕГО ПРОТОПЛАСТАМИ  
И КЛЕТКАМИ БАКТЕРИЙ 

В работе изучена редуктазная активность Гр+ бактерий B. subtilis., Clostridium spp. и их про-
топластов оптико-редуктазным методом. В качестве редокс красителя использован метиленовый 
синий (МС). Протопласты бактерий получали с помощью лизоцима в гипертонической среде.  

Изучение кинетики обесцвечивания МС клетками бактерий показало, что она носит двух-
стадийный характер и включает стадии быстрого и медленного восстановления красителя. Об-
суждены возможные механизмы данных процессов, связанные с объемным и поверхностным 
восстановлением МС снаружи и внутри клеток.  

При анализе редуктазной активности протопластов бактерий установлено, что восстановле-
ние МС в отличие от клеток включало начальную стадию задержки обесцвечивания красителя. 
Наблюдаемые изменения объяснены взаимодействием окисленной формы МС(+) с (–) заряжен-
ными группами липотейхоевых кислот.  

Сделан вывод о возможности применения оптико-редуктазного метода с МС для определе-
ния жизнеспособности, биологической активности протопластов и клеток бактерий, определе-
ния величины (–) заряда на поверхности протопластов. Отмечено также, что наличие латентной 
фазы обесцвечивания МС протопластами в отличие от клеток бактерий затрудняет использова-
ние данного красителя для быстрого обнаружения токсичных веществ оптико-редуктазным ме-
тодом.  

Ключевые слова: Гр+ бактерии, протопласты, редуктазная активность, оптико-редуктазный 
метод, метиленовый синий краситель, кинетика восстановления.  

 
D. A. Butareva, Yu. S. Divina, А. V. Ignatenko 

Belarusian State Technological University 

REDUCTION OF METHYLENE BLUE BY PROTOPLASTS  
AND BACTERIAL CELLS  

It was studied a reductase activity of Gr+ bacteria B. subtilis., Clostridium spp. by optical reductase 
method with methylene blue (MB). Protoplasts were received with the aid of lyzosyme enzyme in hy-
pertonic media. 

It was shown that kinetics of MB discolouring included stages of its fast and slow reduction. It was 
discussed possible mechanisms of such processes, connected with reduction of dye in volume outside 
and inside of cells and at membrane surface.  

Under study of reductase activity of bacterial protoplasts it was founded that reduction of MB in 
the difference with cells included a lag stage of MB discolouring. Attached changes were explained by 
interaction of charged oxidized form MB+ with (–) charged groops of lipoteihoic acids. 

It was concluded about the opportunity of application of optical reductase method for the determi-
nation of lifeability, biological activity of protoplasts and bacterial cells, detection of (–) charge and its 
value at protoplast’s surface. It was also pointed that presence of lag phase of MB discolouring makes it 
difficult to use protoplasts for fast determination of dangerous substances by optical reductase method 
in comparison with cells. 

Key words: Gr+ bacteria, protoplasts, reductase activity, optical reductase method, methylene blue 
dye, kinetics of reduction.  

 
Введение. Биоаналитический контроль за-

грязнения окружающей среды является про-
стым и эффективным способом оценки ее безо-
пасности для живых организмов.  

Бактерии служат удобными тест-объектами, 
позволяющими быстро анализировать токсич-
ность сред ввиду высокой скорости их размно-
жения и смены поколений. Вместе с тем бакте-
рии способны защищаться от действия токсич-
ных веществ. Одним из способов защиты слу-

жат защитные оболочки – капсула, клеточная 
стенка, не пропускающие высокомолекулярные 
опасные вещества к поверхности клеток.  

Удаление клеточной стенки у Гр+ бактерий 
приводит к формированию протопластов и по-
вышает их чувствительность к токсичным ве-
ществам [1].  

Энергетический метаболизм бактерий наи-
более подвержен действию ксенобиотиков, по-
скольку расположен на мембране клеток.  
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Среди доступных и эффективных способов 
характеристики биоэнергетических свойств 
клеток можно выделить редуктазный метод, 
основанный на анализе окислительно-восстано-
вительных процессов с помощью редокс-
красителей. Одним из них является метилено-
вый синий (МС), спектральные и электрохими-
ческие свойства которого хорошо изучены. Пе-
реход окрашенной формы МС в бесцветную 
восстановленную форму легко обнаруживается 
визуально (редуктазная проба) или оптико-
редуктазным методом по уменьшению оптиче-
ской плотности раствора МС при 660 нм [2, 3].  

Поскольку оптико-редуктазный метод еще 
не использовался широко для анализа активно-
сти протопластов, представляло интерес срав-
нить восстановление редокс красителя МС про-
топластами и клетками Гр+ бактерий. 

Основная часть. Целью данной работы был 
сравнительный анализ кинетики восстановления 
МС клетками и протопластами бактерий. 

В работе использовали клетки Гр+ бактерий 
из коллекции кафедры биотехнологии БГТУ. 
Чистые культуры бактерий B. subtilis 162, Clos-
tridium spp. выращивали в 2%-м питательном 
агаре (ПА) при 30оС в аэробных и анаэробных 
условиях в течение суток. Клетки переносили в 
свежий питательный бульон на 2 ч, а затем 
осаждали, отмывали центрифугированием при 
6000 об/мин, 10 мин и оставляли в гипертони-
ческой среде (ГС).  

Содержание микроорганизмов в среде оп-
ределяли методом светорассеивания при 
600 нм, предварительно построив калибровоч-
ные зависимости.  

Измерение рН и величины потенциалов Еh 
растворов и суспензий клеток проводили на 
универсальном иономере ЭВ-74 с помощью 
электродов ЭСЛ-63-07, ЭВЛ-1М3.1, ЭПВ-1. 
Величину рН среды поддерживали равной 6,5 с 
помощью 0,1 н НС1 и 0,1 н NаОН. 

Протопласты бактерий получали фермента-
тивным методом с использованием лизоцима 
(С = 1,0 мг/мл) в ГС [4]. За процессами прото-
пластирования наблюдали по изменению све-
торассеивания клеток методом спектротурби-
диметрии при 600 нм. Измерение оптической 
плотности образцов проводили с помощью 
Спекорд М-40 (Германия). В качестве редокс-
красителя использовали метиленовый синий 
(Реахим, РБ) в концентрации 0,001%.  

Для определения доли окисленной формы 
МС (у) оптико-редуктазным методом кюветы 
закрывали пробками и регистрировали кинети-
ку изменения оптической плотности красителя 
при 20оС: 

у = (Dt / Dо),                           (1) 

где Dо, Dt – оптическая плотность окисленной 
формы МС в начальный и текущий момент 
времени в максимуме полосы поглощения кра-
сителя при 660 нм. 

Редуктазную активность протопластов и 
клеток определяли по изменению величины 
скорости обесцвечивания красителя:  

V = dу / dt.                            (2) 

Полученные результаты  обрабатывали ста-
тистически, используя программное обеспече-
ние Microsoft Excel. 

На рис. 1 приведена кинетика обесцвечива-
ния МС изученными Гр+ бактериями. 

 
Рис. 1. Кинетика обесцвечивания МС  

клетками Гр+ бактерий: 
1 – МС; 2 – В. subtilis; 3 – Clostridium spp. 

 
В отсутствии клеток внесение МС в среду не 

приводило к изменению показателя (Dt / Do)660 
(рис. 1, 1).  

В соответствии с уравнением Нернста при 
Eh = 0,200 В около 95% красителя МС нахо-
дится в окисленной, заряженной форме МС+.  

Как известно, МС+ не проникает в живые 
клетки, но окрашивает неживые микроорганиз-
мы, что используется для оценки жизнеспособ-
ности клеток витальными красителями [5].  

В присутствии микроорганизмов, обладаю-
щих редуктазной активностью, МС+ может 
восстанавливаться в бесцветную лейкоформу: 

                     МС+ +2е, 1Н+ МСН.                       (3) 

При условии постоянства концентрации 
бактерий, наблюдаемое обесцвечивание МС 
характеризует редуктазную активность клеток. 

На кинетической зависимости восстановле-
ния МС+ клетками Гр+ бактерий (рис. 1, 2, 3) 
можно выделить две стадии: I – быструю, II – 
медленную.  

Быстрое обесцвечивание МС+ клетками 
(стадия I, рис. 1) возможно за счет объемных 
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процессов потребления растворенного О2 в 
процессе дыхания клеток или при выделении 
Н2 и других продуктов анаэробного метаболиз-
ма, а также путем восстановления красителя на 
поверхности мембраны клеток за счет работы 
ее электрон-транспортной цепи (ЕТЦ) [6].  

Клостридии являются строгими анаэроба-
ми, поэтому не используют окислительное 
фосфорилирование для получения энергии. 
Вместе с тем они могут метаболизировать при 
пониженном парциальном давлении О2, полу-
чая энергию, например, путем маслянокислого 
брожения [7]:  

4 глюкоза → 2 уксусная кислота +  
+ 3 масляная кислота + 8 CO2 + 8 H2. 

Освобождающийся Н2 может присоеди-
няться к молекулярным продуктам распада, 
либо выделяться наружу в газообразном со-
стоянии, изменяя Eh среды и быстро обесцве-
чивая МС+ снаружи клеток. 

Известно также, что восстановленная форма 
МСН не заряжена и способна проникать в 
клетки путем диффузии [8]. В этой связи мед-
ленная стадия II (рис. 1) может отражать сум-
марные процессы проникновения МСН внутрь 
клеток и его участия во внутриклеточных окис-
лительно-восстановительных реакциях.  

В случае клеток B. subtilis, относящихся к 
факультативным анаэробам и имеющим ЕТЦ, 
медленное восстановление МС+ может быть 
связано со снижением активности ЕТЦ в ре-
зультате удаления растворенного О2 и пере-
ключения с аэробного на анаэробное дыхание.  

На следующем этапе работы были получе-
ны протопласты Гр+ бактерий и изучена их ре-
дуктазная активность.  

На рис. 2 приведены результаты анализа све-
торассеивания при протопластировании Clostri-
dium spp. методом спектротурбидиметрии в ГС.  

 

 
Рис. 2. Кинетика изменения оптической плотности 

при протопластировании Гр+ бактерий 
Clostridium spp. в ГС 

Как видно из рис. 2, при протопластирова-
нии бактерий их светорассеивание возрастает в 
результате увеличения размеров протопластов 
под действием сил внутриосмотического дав-
ления, сдерживаемого клеточной стенкой.  

Выход протопластов, определенный мето-
дом высева клеток на питательный агар, соста-
вил 95%. 

Полученные протопласты были использо-
ваны для анализа их редуктазной активности 
оптико-редуктазным методом.  

На кинетической зависимости восстановле-
ния МС+ протопластами клостридий можно 
также выделить две стадии (рис. 3): I – медлен-
ного и II – быстрого обесцвечивания красителя.  

 

 
Рис. 3. Кинетика обесцвечивания МС+  
протопластами Clostridium spp. в ГС 

 
Наблюдаемые изменения кинетики восста-

новления МС+ протопластами могут быть свя-
заны с особенностями химического строения и 
состава клеточных стенок Гр+ бактерий (рис. 4).  

 

 

Рис. 4. Строение клеточной стенки Гр+ бактерий: 
1 – бактоплазматическая мембрана;  

2 – клеточная стенка; 3 – тейхоевые кислоты;  
4 – муреин; 5 – липотейхоевые кислоты 

 
Из литературы известно, что поверхность 
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тельно [4]. Это связано с тейхоевыми и липо-
тейхоевыми кислотами, которые являются по-
лианионами, несущими фосфатные группы.  

Присутствие фазы задержки обесцвечива-
ния МС+ бактериальными протопластами 
(рис. 3, стадия I) может быть связано с электро-
статическим взаимодействием (–) заряженных 
групп на их поверхности с МС+.  

Для клеток бактерий данная стадия не на-
блюдается (рис. 1), что указывает на то, что в их 
клеточных стенках заряженные группы нейтра-
лизованы. Это позволяет использовать данное 
свойство для определения величины (–) заряда 
протопластов оптико-редуктазным методом.  

Наблюдаемое медленное восстановление 
МС+ на стадии 1 (рис. 3) может быть связано с 
уменьшением концентрации свободного краси-
теля, способного восстанавливаться. 

Стадия быстрого обесцвечивания МС+ про-
топластами (рис. 3, стадия II) может быть обу-
словлена высвобождением красителя из свя-
занного состояния под действием выбрасывае-
мых из клеток продуктов метаболизма, либо 
удалением растворенного О2 и увеличением 
выброса Н2.  

В таблице приведены константы скорости 
восстановления МС+ для изученных протопла-
стов и клеток Гр+ бактерий. 
 

Показатели скорости обесцвечивания МС+  
протопластами и клетками Гр+ бактерий 

Гр+ бактерии Стадии 
Скорость восстановления

МС+, мин –1

клетки протопласты
B. subtilis 162 I 0,08 0,003

II 0,01 0,05
Clostridium spp. I 0,12 0,005

II 0,03 0,06
 
Как следует из таблицы, клетки обладали в 

20–30 раз более высокой начальной скоростью 
восстановления МС, чем протопласты, но в 2–

3 раза меньшей редуктазной активностью на 
стадии II. Это связано как с электростатиче-
ским взаимодействием МС+ и (–) заряженных 
групп поверхности протопластов, так и увели-
чением их метаболической активности в ре-
зультате перехода протопластов в стрессовое 
состояние после удаления клеточной стенки.  

Заключение. Сравнительный анализ редук-
тазной активности Гр+ бактерий и их прото-
пластов оптико-редуктазным методом показал 
сложный характер восстановления редокс-
красителя МС+, связанный как с его способно-
стью проникать внутрь клеток, так и участво-
вать в процессах объемного и поверхностного 
восстановления. Это дает полезную информа-
цию для изучения механизмов работы биоэнер-
гетической системы протопластов и клеток Гр+ 
бактерий.  

Изучение кинетики обесцвечивания МС+ 
позволило установить присутствие быстрой и 
медленной стадий его восстановления. Наличие 
быстрой стадии обесцвечивания красителя 
клетками и протопластами указывает на уча-
стие ЕТЦ плазматической мембраны бактерий, 
а также продуктов их метаболизма. 

Оптико-редуктазный метод с МС позволяет 
характеризовать скорость роста и гибели мик-
роорганизмов, оценивать жизнеспособность 
протопластов и клеток бактерий, изучать меха-
низмы процессов дыхания, брожения, опреде-
лять величину (–) заряда протопластов.  

Вместе с тем, наличие медленной началь-
ной стадии на кинетической кривой обесцвечи-
вания красителя МС+ протопластами бактерий 
удлиняет процесс наблюдения за их редуктаз-
ной активностью по сравнению с клетками и 
затрудняет их использование для экспресс-
контроля присутствия токсичных веществ.  

Это вызывает необходимость подбора дру-
гих редокс-красителей, позволяющих быстро 
определять редуктазную активность протопла-
стов бактерий оптико-редуктазным методом.  
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УДК 676.16:677.494.745.32 
П. А. Чубіс, В. В. Коваль, І. У. Нiкалайчык 
Беларускі дзяржаўны тэхналагічны ўніверсітэт 

ДАСЛЕДАВАННЕ МЕХАНІЗМУ ЎЗАЕМАДЗЕЯННЯ ЧАСЦІНАК 
ГІДРАЛІЗАВАНАГА Ў ПРАЦЭСЕ СУЛЬФАТНАЙ ВАРКІ 

ПОЛІАКРЫЛАНІТРЫЛУ З ЦЭЛЮЛОЗНЫМІ ВАЛОКНАМІ 
Сульфатная цэлюлоза з іглічных парод драўніны, або крафт-цэлюлоза, – гэта валакністы 

паўфабрыкат, які выкарыстоўваецца ў саставе розных відаў паперы і кардону як у нябеленым 
выглядзе, так і пасля адбелкі. Нябеленая крафт-цэлюлоза мае высокія фізіка-механічныя 
паказчыкі трываласці. Гэта дазваляе выкарыстоўваць яе ў кампазіцыі ўпаковачных відаў паперы 
і кардону, якія павінны валодаць спецыфічнымі ўласцівасцямі, напрыклад высокім індэксам 
паглынання энергіі пры разрыве TEA (ад англ. Tensile Energy Absorblion), дастатковым 
расцяжэннем і сцісканнем. Аднак у сусветнай практыцы ўпаковачныя віды паперы і кардону 
звычайна вырабляюць з валакністай кампазіцыі, у якую ўваходзяць крафт-цэлюлоза і другасны 
валакністы паўфабрыкат (макулатура). Гэта дазваляе панізіць сабекошт гатовай папяровай і 
кардоннай ўпакоўкі. Раней намі былі ўстаноўлены залежнасці ўплыву поліакрыланітрылу, які 
дадавалі ў выглядзе валокнаў на стадыі сульфатнай варкі, на ўласцівасці атрыманай крафт-
цэлюлозы. Таксама была знойдзена аптымальная камбінацыя па валокнах паперы для мяшкоў, 
якая змяшчала ўзмоцненую гідралізаваным поліакрыланітрылам крафт-цэлюлозу і другасны 
валакністы паўфабрыкат (макулатуру). Для выяўлення прычын павышэння фізіка-механічных 
уласцівасцей крафт-цэлюлозы і пашырэння магчымасці прымянення гэтага віду валакністага 
паўфабрыкату ў кампазіцыі ўпаковачных відаў паперы і кардону намі былі праведзены фізіка-
хімічныя выпрабаванні атрыманых узораў цэлюлозы (інфрачырвоная (ІЧ) спектраскапія Фур’е). 
Гэта дазволіла зрабіць выснову пра найбольш верагодны механізм узаемадзеяння часцінак 
поліакрыланітрылу, падвергнутага гідролізу, з цэлюлознымі валокнамі. 

Ключавыя словы: крафт-цэлюлоза, другасныя валокны, сульфатная варка, шчолачны гід-
роліз, поліакрыланітрыл, поліакрылавая кіслата, дысперснасць часцінак, механізм узаема-
дзеяння. 
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RESEARCH OF THE INTERACTION MECHANISM BETWEEN PARTICLES 
OF HYDROLYZED DURING KRAFT PROCESS POLYACRYLONITRILE 

WITH CELLULOSE FIBERS 
Sulfate softwood pulp or kraft pulp is a fibrous semi-finished product that is used in the composi-

tion of various types of paper and cardboard both in unbleached form and after bleaching. Unbleached 
Kraft pulp has high mechanical properties such as strength and stiffness. This allows to apply it in the 
composition of packaging types of paper and paperboard, which must have specific properties, for ex-
ample, a high energy absorption index at break TEA (from the English tensile energy absorbtion), suf-
ficient rigidity and compressibility. However, in the world practice, packaging types of paper and card-
board are often made from a composition that includes kraft pulp and secondary fibrous semi-finished 
products (waste paper). This saves on the cost of finished paper and cardboard packaging materials. 
Previously, we determined the dependences of the effect of polyacrylonitrile added in the form of fibers 
at the stage of kraft process on the properties of the obtained kraft pulp, and also established the optimal 
composition of sack paper fiber containing reinforced kraft pulp and secondary fibers. To identify the 
reasons for increasing the mechanical properties of kraft pulp and expanding the possibility of using 
this type of fibrous semi-finished product in the composition of packaging types of paper and paper-
board we carried out physicochemical tests of the obtained cellulose samples (Fourier transform infra-
red spectroscopy (FT-IR) spectroscopy). This led to the conclusion about the most likely mechanism of 
interaction between particles of hydrolyzed polyacrylonitrile and cellulose fibers. 

Key words: kraft pulp, secondary fibers, kraft process, alkaline hydrolysis, polyacrylonitrile, 
polyacrylic acid, particle dispersity, mechanism. 

 
Уводзіны. Даследаванні па прымяненні 

розных відаў хімічных дабавак у саставе 
паперы і кардону праводзяцца ў розных 

накірунках і з рознымі мэтамі. Напрыклад, для 
павышэння трываласці і гідрафобнасці паказ-
чыка ўтрымання напаўняльніка ў структуры 
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паперы, а таксама замены валакністых паўфаб-
рыкатаў, якія дорага каштуюць (тэхнічнай цэ-
люлозы), на больш танныя (другасныя ва-
лакністыя паўфабрыкаты) [1–3]. Адным з такіх 
накірункаў з’яўляецца прымяненне раства-
ральных у вадзе палімераў у саставе паперы і 
кардону для павышэння трываласці такіх ліс-
тавых матэрыялаў і эканоміі энергіі, якая за-
трачваецца на роспуск і размол зыходных 
тэхнічнай цэлюлозы ці другасных валакністых 
паўфабрыкатаў (макулатуры) [4]. Некаторыя 
даследчыкі прыйшлі да высновы, што ўвядзен-
не ў кампазіцыю паперы і кардону такіх па-
лімераў (на аснове гідралізаванага поліак-
рыланітрылу (ПАН)) дазваляе павысіць іх 
трываласць на 15–20%. Гэта дае магчымасць 
дадаваць у састаў паперы і кардону большую 
частку другасных валокнаў (макулатуры) за-
мест першаснай тэхнічнай цэлюлозы, што, як 
вядома, знізіць сабекошт гатовай прадукцыі. 

Таксама вядома, што ў працэсе гідролізу 
поліакрыланітрылу ўтвараецца поліакрылавая 
кіслата, якая вядома ў якасці флакулянту і 
стабілізатару калоідных сістэм у тэхналогіях 
нафтаперапрацоўкі, у вытворчасці лакаў і фар-
баў, а таксама ў якасці звязваючага палімернага 
рэчыва ў шматлікіх іншых вытворчасцях [5]. 
Поліакрылавая кіслата валодае, акрамя таго, 
антыстатычнымі ўласцівасцямі [6]. 

Мэтай дадзенага даследавання было выву-
чэнне механізму ўзаемадзеяння гідралізаванага 
ў працэсе сульфатнай варкі поліакрыланітрылу 
з цэлюлознымі валокнамі для выяўлення вера-
годных прычын павышэння фізіка-механічных 
уласцівасцей крафт-цэлюлозы. 

Асноўная частка. На пачатку даследавання 
з дапамогай аптычнага мікраскопа з фотапры-
стасаваннем і праграмнага забеспячэння Optika 
Vision Pro 4.1 было ўстаноўлена, што апраца-
ваныя белым шчолакам пры 170°С валокны з 
поліакрыланітрылу праз 60 хвілін часткова 
разбураюцца і набываюць жоўта-аранжавы ко-
лер, а праз 120 хвілін – цалкам ператвараюцца ў 
часцінкі сферычнай формы. Гэтыя часцінкі 
здольныя каагулявацца з утварэннем буйнадыс-
персных агрэгатаў з папярочным дыяметрам 

каля 150 мкм [7]. Такая тэмпература (170оС) 
была абрана таму, што пры ёй працякаюць 
асноўныя рэакцыі дэлігніфікацыі драўніны ў 
працэсе сульфатнай варкі. Пры гэтым высветлі-
лася, што атрыманыя часцінкi гідралізаванага 
поліакрыланітрылу набылi жоўта-аранжавы ко-
лер. Раней даследыкі лічылі [8], што за жоўты 
колер адказваюць карбаксільныя групы, звяза-
ныя з палімерным ланцугом цэлюлозы або по-
ліакрылавай кіслаты. Аднак не так даўно стала 
вядома, што за жоўты колер крафт-цэлюлозы і 
гідралізаванага поліарыланітрылу адказныя 
карбанільныя групы, бо менавіта яны і з’яўля-
юцца галоўнымі храмафорамі [9]. 

На наступным этапе даследаванняў у ла-
бараторных ўмовах былі праведзены паско-
раныя сульфатныя варкі іглічнай драўніны 
(у выглядзе тэхналагічнай дранкі хвоі) для ат-
рымання ўзораў крафт-цэлюлозы. Разам з тым 
мянялася колькасць дадаваемага ў лабараторны 
аўтаклаў поліакрыланітрылу ад 0,05 да 0,30% 
ад вагі абсалютна сухой драўніны (а. с. др.). 
Пры гэтым былі атрыманы наступныя вынікі, 
прыведзеныя ў табліцы, у якіх назіраецца 
павышэнне фізіка-механічных уласцівасцей 
ўзораў цэлюлозы ў параўнанні з паказчыкамі 
дзяржаўнага стандарту (ДАСТ 11208. Цэлюлоза 
драўняная (іглічныя) сульфатная нябеленая). 

Пасля прамывання крафт-цэлюлозы ад 
чорнага шчолаку на мікрафотаздымках выяўле-
ны асобныя дробнадысперсныя часцінкі гідра-
лізаванага поліакрыланітрылу дыяметрам ад 0,5 
да 2,0 мкм, якія практычна не затрымліваюцца 
на цэлюлозных валокнах (мал. 1, а). Аднак 
пасля стадыі размолу выяўлена, што вышэйзга-
даныя часцінкі, якія маюць сферычную форму, 
затрымліваюцца на пакрытай фібрыламі павер-
хні цэлюлозных валокнаў і спрыяюць утварэн-
ню дадатковых сувязяў паміж імі дзякуючы 
міжмалекулярным вадародным сувязям і сілам 
кагезіі (мал. 1, б). Гэта пацвярджаецца літа-
ратурнымі данымі [10], якія сведчаць пра тое, 
што ва ўмовах сушкі папяровага ліста пры тэм-
пературы каля 120°С адбываецца размякчэнне 
поліакрылавай кіслаты (тэмпература шклавання 
складае 106°С) і часцінкі могуць зліпацца. 

 
Параўнальная характарыстыка якасці валакністых паўфабрыкатаў 

Паказчык якасці валакністага 
паўфабрыкату 

Цэлюлоза сульфатная нябеленая з хвоі 

Узор 
параўнання 
(без ПАН) 

Узор з расходам  
ПАН, % а. с. др. 

ДАСТ 11208 

марка 
НС-1 

марка 
НС-2 0,15 0,20 

Ступень дэлігніфікацыі, мл KMnO4/г 18,8 21,2 26,9 24,0–32,0 26,0–36,0

Разрыўная даўжыня, м 8480 9110 9990 9100 8700 

Абсалютнае супраціўленне раздзіранню, мН, не менш за 1700 1270 1380 830 810 
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                                                    а                                                                                         б 

Мал. 1. Мікрафотаздымкі валокнаў крафт-цэлюлозы і падвергнутага гідролізу поліакрыланітрылу 
пасля роспуску (а) і пасля размолу (б) 

 
Некаторыя даследаванні [11, 12] паказ-

ваюць, што ў працэсе асноўнага гідролізу 
поліакрыланітрылу не адбываецца ўтварэння 
амідзінных груп (–СН=NH) у структуры яго 
палімернага ланцуга па прычыне экранавання 
нітрыльных груп, якія знаходзяцца паміж 
дзвюма карбаксільнымі групамі, або карба-
ксільнай і акрыламіднай групамі. Некаторыя ж 
даследчыкі, наадварот, мяркуюць пра наяў-
насць амідзінных злучэнняў у залежнасці ад 
умоў працякання рэакцыі асноўнага гідролі-
зу [13]. З дапамогай метаду Фур’е-спектраска-
піі ў інфрачырвонай вобласці (FT-IR) былі 
вызначаны асноўныя функцыянальныя групы, 
якія ўтварыліся ва ўмовах паскоранай суль-
фатнай варкі, і зроблена выснова пра верагодны 
механізм ўзаемадзеяння валокнаў крафт-цэлю-
лозы з часцінкамі падвергнутага гідролізу полі-
акрыланітрылу, што і прывяло да істотнага 
павышэння фізіка-механічных уласцівасцей 
крафт-цэлюлозы. 

Наступныя функцыянальныя групы былі 
выяўлены з дапамогай ІЧ-Фур’е – спектрометра 
NEXUS E.S.P. (Thermo Scientific, USA) у ды-
япазоне 4000–250 см–1: 

3410 см–1: –O–H-групы паверхні валокнаў 
(чым больш шырокая паласа паглынання, тым 
больш вадародных сувязяў ўтворана) і –N–H-
групы; 

• 2901 см–1: –C–H-групы (расцягвальныя 
ваганні); 

• 1638 см–1: –C=N-групы (іміна-групы, клас 
амідзіны, што стасуецца з дадзенымі [13]),  
–C–C-групы і адсарбаваная вада; 

• 1638 см–1: –O–H-групы цэлюлозы, якія 
ўдзельнічаюць ва ўтварэнні вадародных сувязяў; 

• 1431 см–1: –O–H-групы алканаў і алкінаў 
(свабодныя); 

• 1373 см–1: –C–N-групы араматычных 
амінаў; 

• 1320 см–1: –O–H-групы алкінаў (свабодныя); 
• 1164 см–1: –C–O-групы троесных спіртоў і  

–C–N-групы аліфатычных амінаў; 

• 896 см–1: –C–H-групы (скручвальныя ва-
ганні, якія адносяцца да нанавалокнаў і мікра-
фібрылаў цэлюлозы мадыфікацыі I) [14]. 

Такім чынам, пры павелічэнні колькасці 
ўнесенага ў састаў тэхнічнай цэлюлозы гідралі-
заванага поліакрыланітрылу ад 0,05 да 0,30% ад 
а. с. др. назіраецца ўтварэнне карбанільных і 
амідзінных груп, а таксама павялічваецца 
колькасць вадародных сувязяў паміж валокнамі 
цэлюлозы, што і ўплывае на павышэнне тры-
валасці тэхнічнай крафт-цэлюлозы. Механізмы 
ўзаемадзеяння паміж часцінкамі гідралізаванага 
поліакрыланітрылу і цэцюлознымі валокнамі, а 
таксама непасрэдна паміж самімі часцінкамі 
могуць быць прадстаўлены наступным чынам 
(мал. 2). 

 

 
а 

 
б 

Мал. 2. Механізмы ўзаемадзеяння часцінак 
гідралізаванага поліакрыланітрылу 

з цэлюлознымі валокнамі (а) і паміж сабой (б) 

×1000×1000
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Наступныя даследаванні былі накіраваныя на 
выраб узораў паперы для вызначэння іх фізіка-ме-
ханічных уласцівасцей. Пры гэтым у склад паперы 
для мяшкоў дадавалі другасныя валокны з мэтай 
ацэнкі магчымасці замены першаснай тэхнічнай 
цэлюлозы, якая дорага каштуе, і зніжэння сабе-
кошту прадукцыі. Для гэтага былі вытрыманы нас-
тупныя ўмовы вырабу ўзораў паперы (ДАСТ 2228. 
Папера для мяшкоў. Тэхнічныя ўмовы), а такса-
ма метады аналізу: ступень памолу валакністай 
масы – 60оШР; маса 1 м2 узору паперы – 78 ± 2 г; 
фізіка-механічныя ўласцівасці – разрыўная 
машына SE 062/064 “Lorentzen & Wettre” 
(ДАСТ ІСО 1924-1); супраціўленне раздзіранню – 
прыбор Эльмендорфа (ДАСТ 13525.3); паказчык 
беласці – фатометр беласці Колір (ДАСТ 30437); 
супраціўленне злому – апарат І-1-2 (выгібальны 
фальцар Шопера) (ДАСТ ІСО 5626). 

Вынікі даследаванняў трываласці ўзораў 
паперы паказалі наступнае [15]: 

1) з павелічэннем расходу гідралізаванага ПАН 
ад 0,05 да 0,30% ад а. с. др. трываласць паперы для 
мяшкоў павялiчваецца на 20–25%, а паказчык 
беласці зніжаецца на 9,7%, што адпавядае літа-
ратурным крыніцам і нашым высновам пра ме-
ханізмы міжвалаконнага ўзаемадзеяння (мал. 2); 

2) аптымальная кампазіцыя паперы для 
мяшкоў складаецца з 43% крафт-цэлюлозы 
падвышанай трываласці, якая змяшчае 0,15% ад 
а. с. др. часцінак гідралізаванага ПАН і 57% 
макулатуры маркі МС-6Б. 

Вынікі даследаванняў: 
– з павелічэннем колькасці падвергнутага 

гідролізу ПАН у саставе тэхнічнай цэлюлозы яе 
трываласць павышаецца на 20–25%, што дазва-
ляе павялічыць долю другасных валакністых 
паўфабрыкатаў (макулатуры) у кампазіцыі па-
перы для мяшкоў і іншых упаковачных відаў і 
знізіць сабекошт прадукцыі; 

– як вядома, трываласць паперы і кардону 
залежыць, галоўным чынам, ад колькасці між-
валаконных вадародных сувязяў, тады лагічна 
выказаць здагадку, што ПАН, які падверглі гід-
ролізу, менавіта сам і ўдзельнічае ва ўтварэнні 
дадатковых міжвалаконных вадародных сувя-
зяў, аб чым сведчаць і вынікі ІЧ Фур’е-спектра-
скапіі ўзораў паперы; 

– менавіта карбанільныя, а не карбаксіль-
ныя функцыянальныя групы ў складзе палімера 
адказваюць за з’яўленне жоўтага колеру і пані-
жэнне абсалютнга значэння паказчыка беласці 
ўзораў крафт-цэлюлозы. 
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В. Л. Еловик 
Белорусский государственный технологический университет 

МЕТОДИКА РАСЧЕТА И АНАЛИЗА РЕЖИМОВ РАБОТЫ НАСОСНЫХ  
АГРЕГАТОВ, ОБОРУДОВАННЫХ РЕГУЛИРУЕМЫМ ЭЛЕКТРОПРИВОДОМ 
Рассмотрены исторические предпосылки для создания отвечающей современным требова-

ниям методики расчета энергии, затрачиваемой на транспортирование питьевых и сточных 
вод. Приведены основы методики подбора насосного оборудования исходя из условий эффек-
тивной работы, методики прямого расчета энергии, потребляемой насосными агрегатами во 
всем диапазоне водопотребления. Данные методики ориентированы в первую очередь на при-
менение машинного расчета и анализа и могут быть использованы в основе соответствующего 
программного продукта. Применение их в процессе технико-экономического обоснования 
внедрения регулируемого привода на насосной станции позволяет произвести следующее: 
проанализировать граничные условия работы насосного агрегата; произвести первичный от-
бор конкурентных вариантов, наиболее соответствующих требованиям анализируемой систе-
мы подачи и распределения воды; гарантированно выбрать варианты насосного оборудования, 
работающие в допустимых режимах во всем диапазоне расчетных подач; с достаточной точ-
ностью определить эффективность и целесообразность внедрения регулируемого привода на 
насосной станции. 

Ключевые слова: энергоэффективность, частотно-регулируемый привод, водопроводно-
канализационное хозяйство, насосный агрегат. 

 
V. L. Elovik 

Belarusian State Technological University 

CALCULATION AND ANALYSES METHODOLOGY OF THE WORKING  
CONDITIONS OF PUMPING UNITS, EQUIPPED WITH ADJUSTABLE DRIVE 
The historical background was considered for creation of the up-to-date methodology of energy 

calculation, which is spent for potable water and wastewater transportation. The selection methodology 
of pumping units was provided based on the terms of effective work, methodology of forward calcula-
tion of the energy, consumed by the pumping units in the whole range of water consumption. In the first 
place the methodology is designated for usage of machine calculation and analysis and can be used as a 
base for machine computation and analysis and at the core of a corresponding software product. Usage 
of the considered methodology in the process of a feasibility study of adjustable drive implementing at 
the pump station permits the following: to analyze boundary working conditions of the pumping unit; to 
carry out a primary selection process of competitive variants, which most fully conform with the re-
quirements of the analyzed water supply and distribution system; to select guaranteedly the variants of 
pumping equipment, working in permissive regimes in the whole range of calculated feeding; to specify 
with sufficient precision efficiency and feasibility of implementation of the adjustable drive at a pum-
ping station. 

Key words: energy efficiency, variable-frequency drive, water and sewage utilities, pumping unit. 
 

Введение. Необходимость внедрения и ис-
пользования энергосберегающих технологий в 
производственных процессах диктуется дефи-
цитом и высокими ценами на энергетические и 
топливные ресурсы. Одним из основных на-
правлений рационального использования энер-
гии в водопроводно-канализационном хозяйст-
ве (ВКХ) населенных пунктов и промышлен-

ных предприятий является применение насо-
сов, оборудованных регулируемым электро-
приводом (РЭП) для транспортировки питье-
вых, технических и сточных вод.  

Идея использования частотно-регулируе-
мого насоса для оптимизации энергозатрат поя-
вилась еще в первой половине прошлого века. 
Но сложность конструкции такого привода и 
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низкая стоимость электроэнергии не способст-
вовали широкому применению данной техноло-
гии на практике. Развитие полупроводниковой 
техники в 70-х гг. прошлого столетия и появле-
ние принципиально новых устройств – преобра-
зователей частоты тока (ПЧТ), значительно уп-
ростивших создание РЭП, не смогли изменить 
ситуацию. Сохранившиеся невысокие цены на 
электроэнергию и высокая стоимость ПЧТ вновь 
ограничили внедрение данных систем.  

В современных условиях дефицита и посто-
янного возрастающей стоимости энергетиче-
ских ресурсов использование РЭП насосов ста-
ло одним из наиболее эффективных способов 
экономии электроэнергии в системах подачи и 
распределения воды (СПРВ) и, как следствие, 
снижения себестоимости транспортируемой 
воды. Внедрению РЭП способствуют и совре-
менные достижения в микроэлектронике, зна-
чительно повысившие эффективность и расши-
рившие возможности ПЧТ. 

Широкое распространение РЭП получили на 
протяжении последних 15–20 лет. Накопленный 
за это время опыт эксплуатации показал, что, к 
сожалению, не всегда внедрение регулируемого 
привода дает ожидаемые экономические резуль-
таты. В первую очередь, это связано с отсутст-
вием соответствующей теоретической и методи-
ческой базы. Стандартные методики разработа-
ны для расчета и анализа режимов работы на-
сосного оборудования при постоянной частоте 
вращения рабочего колеса центробежного насо-
са, поскольку ничего иного на момент разработ-
ки и не предполагалось. В результате расчет ре-
жимов работы насоса с переменной частотой 
сводится либо к достаточно трудоемкой задаче 
рассмотрения работы насоса при каждой воз-
можной частоте вращения рабочего колеса, либо 
к введению поправочных коэффициентов, учи-
тывающих возможность изменения частоты 
вращения. Во вторую очередь, при помощи 
стандартных методов, чаще всего графических, 
затруднительно учитывать неравномерность во-
допотребления и режимы работы системы пода-
чи и распределения воды в целом. Как правило, 
детально рассматривается либо насосная стан-
ция (система подачи воды), либо водоразборная 
сеть (система распределения воды). При этом 
режимы работы всей СПРВ в целом не анализи-
руются. В третью очередь, достаточно сложно, 
используя стандартные методы расчета, опреде-
лить затраты энергии на транспортирование во-
ды насосом с РЭП во всем диапазоне подач за 
расчетный период и, как следствие, эффектив-
ность и экономическую целесообразность вне-
дрения такого оборудования. 

В результате всего вышеперечисленного 
фактические режимы работы системы могут 

значительно отличаться от расчетных режимов. 
И по этой причине, вопреки ожиданиям, эф-
фект от внедрения РЭП на насосной станции 
может не только приблизиться к нулю, но и 
принять отрицательные значения. 

Основная часть. Вопросам расчета и анали-
за режимов работы СПРВ посвящены труды 
многих исследователей: Пфлейдерер К. (Pflei-
derer K.), Прегер Е. А., Мошнин Л. Ф., Иль-
ин В. Г., Абрамов Н. Н., Старинский В. П., Лез-
нов Б. С., Карлсон Р. (Carlson R.), Усачев А. П. 
В работах этих ученых приводятся различные 
подходы, методы анализа, формы математиче-
ского описания режимов работы СПРВ. Однако 
в большинстве из них вопросы применения на-
сосов с РЭП не рассматриваются. Кроме того, 
применение данных методов для ТЭО внедрения 
РЭП затруднено по нескольким причинам: 

– узконаправленность методик – детально-
му рассмотрению подлежат отдельные компо-
ненты СПРВ, наличие прочих компонентов 
учитывается по осредненным показателям или 
поправочным коэффициентам; 

– низкая точность методик – погрешность 
расчетов по ряду методик составляет 15–20%, 
что не может удовлетворять требованиям со-
временного инженерного расчета; 

– упрощения и допущения в самих режи-
мах работы насосного оборудования (напри-
мер, работа насоса не по давлению в диктую-
щей точке, а по давлению в напорном коллек-
торе насосной станции), упрощающих анализ и 
расчеты, но, в то же время, снижающих потен-
циал внедрения РЭП; 

– трудоемкость расчетов – анализ режимов 
работы насоса с РЭП по ряду методик сопря-
жен с большим количеством трудоемких гра-
фических построений и вычислений. 

Исправить ситуацию может использование 
компьютерных технологий в процессах расчета 
и анализа СПРВ, так как появляется возмож-
ность оперировать любым объемом данных и 
рассматривать любое количество вариантов 
при низких затратах труда и времени. Но стан-
дартные графические методики не позволяют в 
полной мере применять потенциал ЭВМ, ос-
тавляя ему роль графопостроителя. 

Ввиду этого появилась необходимость, ис-
пользуя созданную теоретическую базу и воз-
можности современной вычислительной техни-
ки для автоматизации расчетов, разработать 
новые методы расчета энергопотребления, учи-
тывающие неравномерность водопотребления и 
режимы работы всей СПРВ в целом, за любой 
расчетный период. 

Как требуют нормативные документы и по-
казывает практика, внедрение РЭП должно  
сопровождаться соответствующим технико- 
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экономическим обоснованием (ТЭО). При этом 
рекомендуется рассматривать несколько кон-
курентно способных вариантов, выбирая в ито-
ге наиболее подходящий по основным критери-
ям. Чем больше вариантов будет рассмотрено, 
тем больше вероятность выбора наиболее оп-
тимального из них. 

Значительное количество рассматриваемых 
вариантов сопряжено с большим объемом тру-
доемких расчетных работ, выполнить которые 
не представляется возможным без привлече-
ния мощностей современной вычислительной 
техники. Данная методика ориентирована на 
применение ЭВМ в процессах анализа и рас-
чета режимов работы насосного обору-
дования. 

Расчет режимов работы как самих насосов, 
так с насосной станции (НС) в целом может 
быть произведен при наличии следующих ис-
ходных данных:  

• расход воды, который нужно подать по-
требителю (л/с; м3/ч); 

• напор, необходимый для преодоления 
всех сопротивлений на пути потока от насосной 
станции до потребителя и обеспечения требуе-
мого давления в водоразборной сети потреби-
теля (м вод. ст.; атм); 

• значения максимального, среднего и ми-
нимального потребления воды потребителем 
(определяется по нормативной литературе). 

Кроме того, для существующих объектов 
желательно наличие фактического графика не-
равномерности водопотребления. 

Расчет режимов работы насосного оборудо-
вания с РЭП можно подразделить на четыре 
основных этапа: 

1. Определение характеристики Q–Нтр сис-
темы распределения воды (СРВ). 

2. Подбор насосного оборудования исходя 
из критериев стабильной и энергоэффективной 
работы во всем диапазоне водопотребления 
Qmin–Qmax. 

3. Определение зависимости мгновенной 
потребляемой мощности Ni от производитель-
ности насосной станции Qi во всем диапазоне 
водопотребления Qmin–Qmax. 

4. Расчет затрат электроэнергии WT насос-
ной станцией на транспортирование воды за 
расчетный период T.  

Каждый из этапов, по сути, является само-
стоятельной инженерной задачей. 

Определение характеристики системы 
распределения воды. Основными расчетными 
параметрами системы распределения воды яв-
ляются: 

• характерные значения водопотребления: 
Qmin, Qср, Qmax, определяемые в соответствии с 
требованиями нормативов [1, п. 6]; 

• расчетное значение водопотребления Qр: 

Qр = Qmax; 

• требуемый напор у насосной станции при 
Qр–Нр: 

 Hp	=	Hг	+	∆hp,                         (1) 

где Hг – геометрическая высота подъема воды, 
определяемая как разность абсолютных отме-
ток требуемого пьезометра у потребителя 
(в диктующей точке) и минимального уровня 
воды в источнике (резервуаре чистой воды); 
∆hp – суммарные потери напора в системе рас-
пределения воды при транспортировании  рас-
четного расхода Qp (рис. 1), определяются в ре-
зультате гидравлического расчета водопровод-
ной сети. Суммарные потери напора возможно 
выразить выражением (2):  

        ∆hp = S · Qp
2,  (2) 

где S – коэффициент гидравлического сопро-
тивления водоразборной сети, принимается по-
стоянным во всем диапазоне водопотребления 
для данной СРВ: 

       S = (∆hp) / (Qp
2) .  (3) 

 

 

Рис. 1. Эквивалентная характеристика СРВ 
 

Ввиду этого зависимость требуемого напо-
ра Hтр у насосной станции от величины водо-
потребления Q с достаточной степенью точно-
сти определяется эквивалентной характери-
стикой [2]: 

Hтр = Нг + S · Q2.   (4) 

Используя зависимость (4), легко опреде-
лить требуемый напор у насосной станции при 
любом значении водопотребления. Данная за-
висимость определяет режимы работы всей 
системы подачи и распределения воды (СПРВ). 
Для достижения оптимальных показателей 
энергопотребления и эффективности работы 
нужно стремиться к полному соответствию ре-
жимов СРВ и НС. 

Qi 

Δhp

Qp = Qmax

Hтрi
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Здесь следует отметить, что фактическое 
положение рабочих точек Qтр–Нтр в диапазоне 
Qmin–Qmax не обязательно должно лежать на 
кривой (4) [2]. И чем сложнее СРВ, тем больше 
будет данное отклонение, особенно в зоне сред-
нестатистического водопотребления (рис. 2). 
Таким образом, выражение (4) отображает ус-
редненную эквивалентную характеристику 
СРВ Q–H. 
 

 
Рис. 2. Облако фактических положений  

рабочей точки Q–H 
 
Подбор насосного оборудования исходя из 

критериев стабильной и эффективной работы 
во всем диапазоне водопотребления. Как прави-
ло, подбор насосного оборудования производится 
путем совмещения эквивалентной характеристи-
ки СРВ Q–Hтр и напорной характеристики насоса 
Q–Hн. При этом необходимо руководствоваться 
приведенными ниже положениями: 

а) насосная станция должна обеспечивать 
подачу воды Qр соответствующую максималь-
ному расчетному водопотреблению: Qp = Qmax, 
с расчетным напором Нр [1, п. 10.2] при номи-
нальной частоте вращения рабочего колеса 
(рис. 3); 
 

 

Рис. 3. Совместная работа насоса и СРВ  
 

б) рабочая точка насосного агрегата (оди-
ночного или работающего в группе) во всем 

расчетном диапазоне водопотребления от Qmin 
до Qmax должна находиться в пределах рабочей 
зоны, установленной заводом-изготовителем; 

в)  выбор насоса должен производиться та-
ким образом, чтобы как можно дольше он ра-
ботал с максимальным кпд (оптимальной пода-
чей Qопт). В этой режимной точке насос должен 
работать с максимально возможным кпд при 
любой частоте вращения рабочего колеса, но 
при этом расчетная режимная точка Qmax при 
номинальной частоте вращения рабочего коле-
са не должна находится за пределами рабочей 
зоны Qb (рис. 4): 

Qопт → Qрт;           (5) 

Qmax < Qb.        (6) 
 

 

Рис. 4. Критерий эффективной работы  
нерегулируемого насоса: 

Р – вероятность возникновения водопотребления 
 

Условия (5) и (6) справедливы для насоса, 
работающего с постоянной частотой вращения 
рабочего колеса (нерегулируемый насос). 
В случае, если насос будет работать с перемен-
ной частотой вращения рабочего колеса (регу-
лируемый насос), то условие (5) примет сле-
дующий вид: 

Qопт ⋅ (nрт / nн) → Qрт,    (7) 

где nн – номинальная частота вращения рабоче-
го колеса; nрт – частота вращения рабочего ко-
леса при средней расчетной подаче Qрт. Усло-
вие (6) при этом остается неизменно (рис. 5). 
Соблюдая перечисленные условия, становится 
возможным при выборе насосного оборудования 

фактической рабочей точки Q–H

Qmax

Q–Hн 

1

Qmin

ηmax

η 

1

Q–Hтр 

Qp = Qmax

Нн–Hр 

Qопт = Qрт 
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выбрать такой насос, который максимально 
продолжительное время работал бы в режимах, 
близких к оптимальном. Но при этом не стоит 
забывать, что условия (5) и (7) носят приблизи-
тельный характер и предназначены, скорее, не 
для выбора самого подходящего варианта, а для 
отсеивания заведомо неподходящих. Поэтому 
варианты, конкурирующие по условиям (5) или 
(7), должны подвергаться более подробному 
анализу и технико-экономическому расчету. 
При этом особое внимание следует обратить на 
соблюдение условия (6). 
 

 
Рис. 5. Критерий эффективной работы  

регулируемого насоса: 
I – характеристика насоса при номинальной частоте;  

I’ – характеристика насоса при частоте n’,  
соответствующей наиболее вероятной подаче Qрт 

 
Одним из обязательных требований ста-

бильной и эффективной работы насосного обо-
рудования является его работа в пределах ра-
бочих зон / областей во всем диапазоне водопо-
требления от Qmin до Qmax. Работа насоса вне 
этих пределов приводит к снижению надежно-
сти работы всей СПРВ в результате: 

• работы насоса в неустановившихся ре-
жимах; 

• кавитации; 
• перегрузки электродвигателя насоса. 
Кроме того, работа насосов за пределами 

рабочей зоны ведет за собой нерациональный 
расход энергии ввиду низких кпд. 

При подборе нерегулируемых насосов не 
возникает проблем с определением границ 
опасных зон – все необходимые для этого ха-

рактеристики приведены в паспорте насоса. 
Сложнее задача обстоит при выборе регули-
руемого насоса, так как паспортные характери-
стики не позволяют проанализировать работу 
насосного агрегата с переменной частотой. 
В этом случае для предотвращения выхода на-
соса за пределы установленной заводом-изгото-
вителем рабочей зоны необходимо произвести 
проверку вариантов насосного оборудования, 
удовлетворяющих условиям настоящей мето-
дики, на соответствие нижеприведенным гра-
ничным условиям. 

Работа насоса в неустановившихся режимах 
возможна: 

а)   если он имеет восходящий участок на-
порной характеристики; 

б)  возможны режимы работы насоса на 
восходящем участке характеристики, что про-
веряется нижеследующими условиями. 

При рассмотрении одиночно работающего 
насоса (рис. 6) выполняется условие (8): 

Hг < H0
np

nн

2
; np > nk,       (8) 

что гарантирует работу насоса только в ста-
бильных режимах. 

 

 

Рис. 6. Границы неустановившихся режимов  
работы насосного оборудования 

 
Стабильная параллельная работа однотип-

ных насосов, один из которых регулируемый, 
невозможна. В этом случае необходимо приме-
нять разнотипные агрегаты. Для гарантирован-
ной работы насосов в стабильных режимах в 
пределах рабочей области нужно определить 
достаточную степень разнотипности. 

Степень разнотипности определяется сле-
дующим отношением: 

,B B

z

Q Q
Q

′−τ =                          (9) 

ηmax 

1

η 

QmaxQmin Qрт 

nт 



Â. Ë. Åëîâèê 209 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2019 

где QB – номинальная подача регулируемого 
насоса работающего на систему распределения 
воды; QB′ – подача нерегулируемого насоса при 
напоре НВ; Qz – подача насоса на границе рабо-
чей области при напоре НВ (см. рис. 7). 
При этом можно отметить следующее: 

• если τ ≥ 1, то работа регулируемого насо-
са гарантирована в пределах рабочей области; 

• если τ < 1, то после момента включения в 
работу нерегулируемого насоса регулируемый 
насос некоторое время будет работать за пре-
делами рабочей зоны;  

• соблюдение условия τ ≥ 1, автоматически 
обеспечит выполнение условия (8), так как для 
выполнения последнего требуется меньшая 
степень разнотипности; 

• степень разнотипности – величина отно-
сительная и зависит не только от типа напор-
ных характеристик рассматриваемых насосов, 
но и от эквивалентной характеристики системы 
распределения воды. 

Руководствуясь при подборе насосов при-
веденными условиями, возможно выделить ряд 
конкурентно способных вариантов оборудова-
ния для рассматриваемой СРВ. Конечный вы-
бор варианта следует осуществлять на основа-
нии технико-экономического обоснования 
(ТЭО) в результате подробного анализа энерго-
потребления насосного оборудования. 

Расчет потребляемой мощности Ni на-
сосной станцией во всем диапазоне водопо-
требления Qmin–Qmax. Для расчета потребляе-
мой мощности диапазон водопотребления сле-
дует разбить на рабочие участки, разделенные 
переходными режимами в соответствии с коли-
чеством работающего оборудования. Расчет 
рассмотрим на примере насосной станции, обо-
рудованной n насосными агрегатами. При этом 
участки распределятся следующим образом: 

1-й участок (Qmin–Q1) – участок, на котором 
работает один насос (регулируемый); 

2-й участок (Q1–Q2) – участок, на котором 
параллельно работают два насоса, как минимум 
один из которых регулируемый; 

… 
n-ный участок (Qn–1–Qmax) – участок, на ко-

тором параллельно работают n насосов. 
Q1, Q2 и Qn–1 – номинальная производи-

тельность 1-го, 2-го и n–1 параллельно рабо-
тающих насосов на систему распределения во-
ды (переходные режимы работы); Qmax = Qp – 
номинальная производительность всей насос-
ной станции. 

1-й рабочий участок. В диапазоне (Qmin–Q1) 
работает один частотно регулируемый насос. 
Режимы работы насосного оборудования опре-
деляются в соответствии с эквивалентной ха-
рактеристикой (4).  

 

 
Рис. 7. Определение степени разнотипности насосов: 

I – частотно-регулируемый насос; II – нерегулируемый насос;  
m – режимная характеристика 

II 

I I + II 

τ > 1

QZ 

ΔQB

QZ < ΔQB
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Переходный режим Q1–Н1 определяется пу-
тем совместного решения уравнения (1) и урав-
нения номинальной характеристики регули-
руемого насоса (10) при номинальной частоте 
вращения рабочего колеса (n = nн): 

2

2
0 1 2

н н

,
n nH a a Q a Q
n n

   
= + + ⋅   

   
       (10) 

где a0, а1, а2 – эмпирические коэффициенты, 
определяемые путем аппроксимации паспорт-
ной номинальной характеристики насоса Q–H; 
n – частота вращения рабочего колеса насоса 
при подаче расхода Q в СРВ; nн – номинальная 
частота вращения рабочего колеса насоса. 
При номинальном режиме работы  

( ) ( )2 2
1 0 тр 2 1

н
0

4
.

2

a Q a H a Q a Q
n n

a

⋅ + − ⋅ − ⋅
= (11) 

Потребляемую насосом мощность при лю-
бой подаче Q на рабочем участке 1 можно оп-
ределить исходя из выражения (12): 

3 2

2
1 рег 0 1 2

н н н

.
n n nN N b b Q b Q
n n n

     
= = + ⋅ + ⋅     

     
(12) 

где b0, b1, b2 – эмпирические коэффициенты, 
определяемые путем аппроксимации паспорт-
ной номинальной характеристики насоса Q–N.  

2-й рабочий участок. Рассмотрим два воз-
можных режима работы. 

Работает регулируемый насос параллельно 
с нерегулируемым. Требуемый напор Нтр опре-
деляется эквивалентной характеристикой сис-
темы (4) при водопотреблении Q, тогда подачу 
нерегулируемого насоса Q’ можно определить 
исходя из выражения (13): 

( )2
1 2 0 тр 1

2

4
,

2

a a a H a
Q

a

′ ′ ′ ′− − +
′ = −

′
      (13) 

где 0 1 2, ,a a a′ ′ ′  – эмпирические коэффициенты, 
определяемые путем аппроксимации паспорт-
ной характеристики нерегулируемого насоса. 
Производительность регулируемого Qpег насоса 
в этом случае можно будет определить так: 

 Qpег= Q – Q'.         (14) 

Потребляемую мощность нерегулируемым 
насосом определяем из выражения 

 N'=b'0 + b'1	Q' + b'2	Q'2,  (15) 

где b′0, b′1, b′2 – эмпирические коэффициенты, 
определяемые путем аппроксимации паспорт-
ной характеристики Q–N нерегулируемого на-
соса. Потребляемую мощность частотно-регу-

лируемым насосом Npег при подаче Qpег и напо-
ре Нтр определяем аналогично, как и на 1-м ра-
бочем участке, используя выражение (12). 
Суммарная потребляемая мощность N2 опре-
деляется 

 N2 = Npег+ N',   (16) 

Работают параллельно два однотипных ре-
гулируемых насоса с синхронной частотой. По-
скольку насосы однотипные и работают син-
хронно, то производительность каждого из на-
сосов Qpег при водопотреблении Q можно опре-
делить как 

 Qpег=	Q	/ 2.              (17) 

Частота вращения рабочего колеса каждого 
из насосов определится из выражения 

( ) ( )2 2
1 рег 0 тр 2 рег 1 рег

н
0

4
.

2

a Q a H a Q a Q
n n

a

⋅ + − ⋅ − ⋅
= (18) 

Потребляемая мощность N2: 

2 рег

3 2

2
0 1 рег 2 рег

н н н

2

2 .

N N

n n nb b Q b Q
n n n

= =

      
 = ⋅ + ⋅ + ⋅     
       

(19)
 

n-ный рабочий участок. Так же, как и на 
предыдущем участке, рассмотрим два возмож-
ных варианта. 

Работает регулируемый насос параллельно 
с n–1 однотипными нерегулируемыми насоса-
ми. Требуемый напор Нтр определяется эквива-
лентной характеристикой системы (4) при  
водопотреблении Q, тогда подачу нерегули-
руемого насоса Q′ можно определить исходя из 
выражения (1). Производительность регули-
руемого Qp насоса в этом случае можно будет 
определить так: 

Qp = Q – (n – 1)Q'.   (20) 

Потребляемую мощность нерегулируемыми 
насосами определяем из выражения 

N'= (n – 1) b'0 + b'1 	Q' + b'2		Q'2 ,        (21) 

где b′0, b′1, b′2 – эмпирические коэффициенты, 
определяемые путем аппроксимации паспорт-
ной характеристики насоса Q–N нерегулируе-
мого насоса (как правила предоставляется за-
водом изготовителем). Потребляемую мощ-
ность частотно-регулируемым насосом Npег при 
подаче Qpег и напоре Нтр определяем аналогично, 
как и на 1-м рабочем участке по выраже-
нию (12). Суммарная потребляемая мощность N2 
определится следующим образом: 
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Nn= Npег+ N′.             (22) 

Работают два однотипных регулируемых 
насоса с синхронной частотой параллельно с  
n–2 нерегулируемыми однотипными насосами. 
Требуемый напор Нтр определяется эквива-
лентной характеристикой системы (4) при во-
допотреблении Q, тогда подачу нерегулируемо-
го насоса Q′ можно определить исходя из  
выражения (13). Производительность регули-
руемого Qpег насоса в этом случае можно будет 
определить как: 

 Qpег= Q – m		 Q'  / 2.  (23) 

Потребляемую мощность нерегулируемыми 
насосами определяем из выражения:  

′= (n – 2) b'0 + b'1		Q' + b'2		Q'2 ,        (24) 

а потребляемую мощность регулируемыми на-
сосами – из выражения (19). Суммарную по-
требляемую мощность определяем по выраже-
нию (22). 

Таким образом, при любом количестве ра-
ботающего оборудования можно рассчитать 
потребляемую мощность в зависимости от во-
допотребления. 

Следует отметить, что установка на насос-
ной станции более двух регулируемых насос-
ных агрегатов экономически не оправдана. 
Это вызвано тем, что, как показывает практика 
и расчеты, нет необходимости в одновремен-
ном регулировании более двух насосных агре-
гатов для обеспечения любых требуемых тех-
нологических режимов.  

Расчет объема энергии WT, потребленно-
го насосной станцией за расчетный период T. 
Объем энергии, потребленной насосной стан-
цией за расчетный период, в первую очередь 
зависит от неравномерности водопотребления и 
характера ее распределения в течение расчет-

ного периода. Отбор воды из СРВ носит веро-
ятностный характер и его можно охарактеризо-
вать обеспеченностью водопотребления t за 
расчетный период Т, выраженный в часах: 

2 3

4 5 6
,

100

a b M c M d MTt
e M f M g M

 + ⋅ + ⋅ + ⋅ +
=  

+ ⋅ + ⋅ + ⋅  
       (25) 

где М – модульный коэффициент: 

 M = Q / Qср;              (26) 

a, b, c, d, e, f и g – эмпирические коэффициенты 
обеспеченности, определяемые по таблице в за-
висимости от коэффициента вариации водопо-
требления Сv и коэффициента асимметрии Cs.  

При этом коэффициент вариации Сv приня-
то считать равным коэффициенту асимметрии 
Cs  [3]: 

max min

max

min

0,45 0,15

0,55 1 0,075 ln ln ,

v sC C K K

a N N
a

= = + ⋅ ⋅ +

 
+ ⋅ − − ⋅ 

 

    
(27)

 

где Kmin и Kmax – коэффициенты суточной не-
равномерности [78]; amin и amax – коэффициенты, 
учитывающие степень благоустройства жилой 
застройки населенного пункта, режим работы 
его предприятий и другие местные условия [4]; 
N – число жителей населенного пункта, 
тыс. чел. (таблица).  

Поскольку потребляемая мощность напря-
мую зависит от значения водопотребления, то 
вполне логично предположить, что потребляе-
мая мощность насосными агрегатами имеет 
ту же обеспеченность, что и соответствующее 
ей водопотребление, т. е. если водопотребление 
Qi имеет обеспеченность ti, а потребляемая 
мощность при Qi равняется Ni, то потребляемая 
мощность Ni имеет так же обеспеченность ti 
(рис. 8). 

 
Коэффициенты обеспеченности 

Cv = Сs a b c d e f g 

0,1 159779,3072018 –1017835,60 2681837,30 –3738273,50 2905686,40 –1193799,10 202654,01679890

0,2 2389,77275780 –16038,0194591 43652,70718610 –61274,8578239 46508,78161680 –18150,4338668 2960,42906280 

0,3 176,71658580 –1249,1624820 3464,5282440 –4696,67048270 3177,31268050 –1066,9681590 242,22263980 

0,4 20,87812270 –155,05738990 424,57472010 –491,61683520 186,32945850 –41,13607690 103,45405360 

0,5 3,75284050 –28,73709920 72,64094840 –46,17721480 –49,85697160 –5,45854640 100,40772450 

0,6 0,19518810 –1,5138240 –0,55637460 26,08321440 –49,84637510 –29,31060320 100,66031770 

0,7 0,23593630 –2,46384250 8,54138560 –9,97864340 9,97711330 –61,59868070 99,93531890 

0,8 0,74167160 –7,95282950 33,01121760 –66,9305310 78,2074610 –91,92450410 98,27241470 

Примечание. Округлять приведенные коэффициенты не рекомендуется, так как значительно снижается точность по-
строения. 
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Рис. 8. Определение обеспеченности энергопотребления: 

а – обеспеченность водопотребления;  
b – фактическая обеспеченность энергопотребления по участкам;  
с – аппроксимирующая кривая обеспеченности энергопотребления;  

d – зависимость потребляемой мощности от водопотребления 
 
Заключение. Таким образом, можно по-

строить ряд соответствующих значений N–t, 
аппроксимируя который можно получить зави-
симость обеспеченности потребляемой мощ-
ности насосными агрегатами во всем диапазоне 
водопотребления. В качестве аппроксимирую-
щей зависимости для получения достаточной 
степени точности рекомендуется принимать 
полином 6-й степени: 

t	= a' + b'		N + c' 	N2 + d'		N3 + 

+ e'		N4 + f'		N5 + g'		N6, 

где a′, b′, c′, d	′, e′, f	′ и g′ – эмпирические  
коэффициенты обеспеченности энергопотреб-
ления. 

Интегрируя зависимость (28) в пределах от 
Nmin до Nmax, получаем объем энергопотребле-
ния WT за расчетный период: 

WТ =  t N 	 d		NNmin

Nmax
   (29) 

Величина WT является определяющей при 
окончательном выборе варианта, так как яв-
ляется основной частью эксплуатационных  
затрат.  
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А. Д. Гриб1, В. А. Рыбак2 

1РУП «Центральный научно-исследовательский  
институт комплексного использования водных ресурсов» 

2Белорусская государственная академия связи 

ЭКОЛОГО-ЭКОНОМИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА МОЛОЧНОГО ПРОИЗВОДСТВА 
Проведен анализ данных Национального статистического комитета Республики Беларусь по 

структуре промышленного производства. Разработаны модель, ориентированная на оптимиза-
цию применяемых технологий на предприятиях молочной отрасли; методика оценки и сравне-
ния степени экологичности ресурсоемких производств и технологий и алгоритм, позволяющий 
обеспечить процесс автоматизации оценки, анализа и оптимизации параметров ресурсоемких 
технологий молочной отрасли. 

Ключевые слова: обрабатывающая промышленность, молочная промышленность, произ-
водство, безотходность, ресурсоемкость, энергоемкость, землеемкость, природоохранные меро-
приятия. 

  
А. D. Нryb1, V. A. Rybak2 

1RUE “Central Research Institute for Complex Use of Water Resources” 
2Belarusian State Academy of Telecommunications 

ECOLOGICAL AND ECONOMIC ASSESSMENT OF DAIRY PRODUCTION 
The analysis of data of the National Statistical Committee of the Republic of Belarus on the struc-

ture of industrial production was carried out. A model has been developed that focuses on optimizing 
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Введение. В настоящее время основой хо-

зяйственного потенциала Республики Бела-
русь является промышленность. Она обеспе-
чивает функционирование народнохозяйствен-
ного комплекса, удовлетворяет спрос населения 
в товарах и определяет экспортный потенциал 
страны. 

Для определения наибольшего объема про-
изводимой продукции в промышленности Рес-
публики Беларусь был проведен анализ данных 
Национального статистического комитета Рес-
публики Беларусь с 2000 по 2015 год [1],  
из которых следует, что наибольший объем  
произведенной продукции в промышленном  
производстве приходится на обрабатывающую 
промышленность (рис. 1). Однако средние ста-
тистические данные в обрабатывающей про-
мышленности по уровню наукоемкости, со-
гласно перечню Евростата, на основе Стати-
стической классификации видов экономиче-
ской деятельности в Европейском Сообществе 
(NACE Rev. 1.1) [2], гармонизированной с Об-
щегосударственным классификатором видов 
экономической деятельности с 2010 по 
2014 год, говорят о преобладании в стране 
среднетехнологичных производств (рис. 2).  

 

Рис. 1. Структура промышленного производства 
 

С учетом уровня технологичности производств 
были рассчитаны средний объем выпущенной про-
дукции в структуре промышленного производства с 
2000 по 2015 год, а также средние статистические 
данные по структуре и объемам производства обра-
батывающей промышленности в стоимостном и 
процентном отношении за тот же период. В ре-
зультате по наибольшему объему произведенной 
продукции в обрабатывающей промышленности 
выделено производство пищевых продуктов, а 
именно цельномолочной продукции. 
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Рис. 2. Структура обрабатывающей 

промышленности по уровню технологичности 
 
Перед нами стояли следующие задачи: изу-

чение процесса производства цельномолочной 
продукции, разработка методики эколого-
экономической оценки и сравнения технологий 
молочного производства, разработка перечня 
природоохранных мероприятий для предпри-
ятий, производящих цельномолочную продук-
цию, и алгоритма, имеющего своей целью 
обеспечить процесс автоматизации оценки, 
анализа и оптимизации параметров ресурсоем-
ких технологий молочной отрасли. 

Основная часть. Изучение производства 
цельномолочной продукции позволяет опреде-
лить, что данный процесс является весьма  
ресурсоемким и оказывает значительное воз-
действие на состояние окружающей среды. Ре-
шение задач эколого-экономического и соци-
ального развития требует совершенствования 
технологических процессов в целях повышения 
безотходности и снижения ресурсоемкости 
производства, а также экономного использова-
ния всех видов топливно-энергетических и зе-
мельных ресурсов. 

В результате изучения предприятий молоч-
ной промышленности разработана модель, ори-
ентированная на оптимизацию применяемых на 
предприятиях технологий. Данная модель 
представлена целевым, методологическим и 
оценочно-коррекционным блоками (рис. 3). 

В соответствии с разработанной моделью на 
основе анализа особенностей производства 
цельномолочной продукции выделены эколого-
экономические параметры соответствия молоч-
ного производства принципам рационального 
использования природных ресурсов. К данным 
параметрам относятся безотходность, ресурсо-
емкость, энергоемкость, землеемкость.  

Безотходность как параметр эколого-безо-
пасных технологий предполагает такой способ 
производства, который обеспечивает макси-
мально полное использование перерабатываемо-
го сырья и образующихся при этом отходов.  

Коэффициент безотходности рассчитывает-
ся следующим образом (1): 

P1 = Кб = mотх / mисп. сырья,       (1) 

где mотх – количество отходов, произведенных 
за год; mисп. сырья – количество использованного 
сырья за год. Количество отходов (mотх), полу-
ченное при производстве продукции, рассчиты-
вается как процент от общего количества про-
изведенных отходов предприятием за год.  

Количество отходов (mотх) определяется 
суммой значений следующих видов показате-
лей: выбросы в атмосферный воздух, отходы 
производства, сточные воды. Единица измере-
ния – тонны. 

Кб < 1; Кб должен стремиться к 0, т. е. ко-
личество отходов должно быть значительно 
меньше количества использованного сырья. 
Так, технология может считаться безотходной в 
случае, если Кб = 0. Наиболее безотходной 
технологией может считаться технология, ко-
торая имеет минимальное значение Кб. 

Здесь стоит отметить наметившуюся тен-
денцию к рационализации переработки молока: 
предприятия специализируются на ограничен-
ном ассортименте продукции, например на вы-
пуске только цельномолочной продукции, что 
позволяет использовать более автоматизиро-
ванное и эффективное оборудование, эксплуа-
тируемое меньшим числом людей. При этом 
все более остро встает проблема образования 
отходов, в том числе отходов производства. 
Обществу необходимо создание принципиаль-
но новых производственных процессов, позво-
ляющих сократить или вовсе исключить обра-
зование отходов. Стоит отметить: при разра-
ботке безотходного производства необходимо 
учитывать, что производственный процесс 
должен осуществляться при минимально воз-
можном числе технологических стадий и аппа-
ратов, поскольку на каждой из них образуются 
отходы и теряется сырье. 

Кроме того, сегодня весьма заметна устой-
чивая тенденция роста доли стоимости ресур-
сов и общей себестоимости продукции. Поэто-
му в целях увеличения эколого-экономической 
эффективности обрабатывающей промышлен-
ности необходимо значительно снижать ресур-
соемкость технологий за счет создания техно-
логий с замкнутыми циклами производства и 
комплексным использованием сырья. 

Ресурсоемкость здесь рассматривается как 
показатель, отражающий степень эффективно-
сти использования ресурсов предприятия (ма-
териалов, сырья и т. д.) при производстве еди-
ницы продукции.  

Коэффициент безотходности рассчитывает-
ся следующим образом (2): 
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P2 = Кр = mисп. сырья / V,    (2) 

где mисп. сырья – количество использованного сы-
рья, а V –  количество продукции, выпущенной за 
год; Кр должен стремиться к 0, т. е. количество 
использованного сырья должно быть значительно 
меньше количества выпущенной продукции.  

Данный коэффициент может считаться при-
емлемым при значениях около единицы, т. е. в  

случае, когда массовая единица сырья перера-
ботана в массовую единицу конечной продук-
ции. В общем случае применение данного ко-
эффициента наиболее оправдано для сравнения 
нескольких ресурсоемких производств и техно-
логий, при этом необходимо ориентироваться 
на наилучшие доступные технические методы 
(НДТМ). 

 

 
Рис. 3. Модель оптимизации перспективных  

эколого-безопасных технологий 
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Энергоемкость предусматривает рацио-
нальное использование энергетических ресур-
сов, т. е. экономически оправданное расходова-
ние электроэнергии, газа и тепла по отношению 
к объему производимой продукции. 

Коэффициент энергоемкости рассчитывает-
ся следующим образом (3): 

P3 = Кэ = F / V,            (3) 

где F – использованные энергоресурсы, а V – 
количество продукции, выпущенной за год. 

Использованные энергоресурсы (F) для 
производства определяются суммой значений 
следующих видов показателей: природный газ, 
электроэнергия, теплоэнергия. 

Кэ должен стремиться к 0, т. е. чем меньше 
Кэ, тем менее энергоемка технология и соот-
ветственно более экологична. 

В настоящее время основные успехи ученых 
по снижению энергоемкости производств бази-
руются на развитии новых способов преобразо-
вания энергии и использовании возобновляемых 
источников энергии, совершенствовании и разви-
тии существующих технологий теплоснабжения.  

Несмотря на это, обществу необходимы до-
полнительные научные исследования для соз-
дания более энерго- и экологически эффектив-
ных проектов и систем управления ими.  

Возрастающая ограниченность земельных 
ресурсов и их ухудшающееся экологическое 
состояние диктуют необходимость учета ис-
пользования земли в принципе и использования 
под промышленные объекты в частности.  

Землеемкость определяет размеры террито-
рии, используемой человеком в том или ином 
виде деятельности, т. е. используется как пока-
затель антропогенного воздействия и превра-
щения естественных территорий в пространст-
венную основу развития производства и рас-
крывает отношение используемых земельных 
ресурсов к объему продукции, произведенной 
на данной земле. 

Коэффициент землеемкости рассчитывается 
следующим образом (4): 

P4 = Кз = Хга / V,   (4) 

где Хга – количество гектар, занимаемое пред-
приятием для производства продукции, а V – 
количество продукции, выпущенной за год. 

Кз должен стремиться к 0, т. е. на единице 
площади должно производиться больше про-
дукции.  

Для определения весомости выделенных 
параметров каждый из них необходимо учиты-
вать с коэффициентом Кpj, расчет которого по-
зволяет определить, насколько значимым явля-
ется данный параметр для оценки экологично-
сти предприятия (5): 

Кpj  = Pij – Pi (min).   (5) 

Так, чем больше разница между коэффициен-
тами Кpj по предприятиям в рамках одного пара-
метра, тем более значимым этот параметр являет-
ся для оценки экологичности предприятия. 

Расчет коэффициентов выделенных пара-
метров экологичности направлен на принятие 
эколого-экономических решений, в том числе 
путем разработки и апробации методики оцен-
ки и сравнения экологичности технологий и 
производств на предприятиях молочной про-
мышленности с целью выделения уровня эко-
логичности используемых предприятием тех-
нологий и разработки соответствующих приро-
доохранных мероприятий. Так, обозначенные 
выше параметры важны как сами по себе, так и 
для реализации вышеназванной методики (ме-
тодологический блок, рис. 3). 

С целью эколого-экономической оценки и 
сравнения предприятий молочной отрасли не-
обходимо рассчитать интегральный показатель 
степени соответствия производств и техноло-
гий требованиям рационального природополь-
зования, для чего используем метод усреднения 
по логарифмической шкале (6): 

Tj =	 ∑ ln Pij
n
i=1

2
,                 (6) 

где Tj – предприятие; Pij – значение i-того пара-
метра для j-того предприятия; n – количество 
параметров для предприятия.  

С целью получения качественных градаций 
для дифференциации показателей экологично-
сти на три степени (оптимальную, допустимую 
и критическую) необходимо произвести груп-
пировку значений единого интегрального пока-
зателя по предприятиям на три группы: с опти-
мальными значениями, допустимыми значе-
ниями, критическими значениями. 

При этом, численное значение интервала 
рассчитывается по формуле (7): 

i = (max – min) : 3,     (7) 

где для группировки значений единого инте-
грального показателя по предприятиям Тj зна-
чения интервалов будут обозначены следую-
щим образом: 

• группа с критическими значениями нахо-
дится в диапазоне: min < = Еип (Тj) < = min + i; 

• группа с допустимыми значениями нахо-
дится в диапазоне: min + i < Еип (Тj) < = min + 2i; 

• группа с оптимальными значениями на-
ходится в диапазоне: min + 2i < Еип (Тj) < = 
< = max. 

Ранжирование проводится с целью выявле-
ния значений единого интегрального показате-
ля, наиболее далеких от оптимальных, что  
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свидетельствует о необходимости более де-
тального изучения данных предприятий, а так-
же с целью выявления предприятий, на кото-
рых значения коэффициентов по каждому из 
параметров наиболее далеки от оптимальных и 
нуждаются в оптимизации. 

В оценочно-коррекционном блоке модели 
(рис. 3) обобщены полученные оценки и законо-
мерности и разработана система мероприятий по 
оптимизации экологичности производственных 
технологий на примере молочной отрасли. Дан-
ная система основывается на принципах оптими-
зации современных технологий, включает необ-
ходимые средства и условия, направленные на 
оптимизацию перспективных эколого-безопас-
ных технологий, а также методы оптимизации 
выделенных параметров безотходности, ресурсо-
емкости, энергоемкости и землеемкости как в 
общем для наименее экологичных предприятий 
отрасли, так и отдельно для предприятий, нуж-
дающихся в оптимизации какого-либо из выде-
ленных параметров экологичности. 

Новизна представленной методики по срав-
нению с методиками, предлагаемыми другими 
авторами, заключается в оценке степени эколо-
гичности ресурсоемких производств и техноло-
гий на основе универсальных коэффициентов 
анализа и оценки безотходности, ресурсоемко-
сти, энергоемкости и землеемкости, а также 
единого интегрального показателя, рассчиты-
ваемого по логарифмической шкале, являющей-
ся более чувствительной к изменениям входя-
щих компонентов, позволяющего  ранжировать 
промышленные предприятия по их влиянию на 
основные компоненты окружающей среды. 

Наличие инструмента оценки и сравнения 
нескольких рассматриваемых производств и 
технологий в условиях ограниченного финан-
сирования позволяет осуществить обоснован-
ный выбор наилучшего варианта. Вместе с тем 
после получения конечной оценки по инте-
гральному показателю необходимо предложить 
пути улучшения последнего через выбор и реа-
лизацию эффективных природоохранных ме-
роприятий, т. е. предлагаемый инструмент 
оценки и сравнения нескольких рассматривае-
мых производств и технологий позволяет не 
только производить анализ и оценку, но и оп-
ределять приоритетные природоохранные ме-
роприятия. Для этого нами предлагается сле-
дующая схема разработки природоохранных 
мероприятий, представленная на рис. 4. 

На этапе определения перечня приоритет-
ных природоохранных мероприятий необходи-
мо учитывать как наибольшие из четырех по-
лученных при расчетах значения коэффициен-
тов по параметрам экологичности, так и компо-
ненты этих параметров. 

 

Рис. 4. Схема разработки природоохранных  
мероприятий 

 
На рис. 5 представлен пример выделения 

природных компонентов по коэффициенту без-
отходности. 

В рамках выполненных исследований на 
конкретных примерах [3] показано, как реали-
зация предложенной схемы позволяет опреде-
лить перечень приоритетных природоохранных 
мероприятий.  

С целью автоматизированной обработки 
данных предприятий и разработки перечня при-
родоохранных мероприятий разработан алго-
ритм и веб-ориентированное приложение, по-
зволяющие проводить анализ, оценку и оптими-
зацию параметров экологичности предприятий 
промышленности Республики Беларусь. 

На базе веб-ориентированного приложения 
«Оценка экологичности предприятия» автома-
тизированы:  

− расчеты значений по каждому из пара-
метров Pi перспективных эколого-безопасных 
технологий;  

− расчеты единого интегрального показате-
ля для каждого предприятия Tj в целом на ос-
нове усреднения по логарифмической шкале;  

− сравнение полученных значений между 
собой; 

− ранжирование значений единого инте-
грального показателя по предприятиям Тj на 
группы: с оптимальными значениями, допусти-
мыми значениями, критическими значениями. 

Расчет безотходности, ресурсоемкости, 
энергоемкости, землеемкости 

Направления определяются  
по наибольшим коэффициентам  

с учетом их компонентов 

Если полученный уровень не приемлем,  
то определяем перечень природоохранных 

мероприятий 

Оценить интегральный показатель  
по трем качественным градациям 

Расчет интегрального показателя  
по логарифмической шкале 

Вход 

Выход 
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Рис. 5. Схема дифференциации направлений  
природоохранных мероприятий 

Конечным результатом работы веб-
ориентированного приложения является выде-
ление уровня экологичности применяемой на 
предприятии технологии, предоставление ре-
комендаций по оптимизации технологии про-
изводства, а также накопление и ведение стати-
стической информации по предприятиям мо-
лочной промышленности Республики Беларусь. 

Заключение. Изучение производственного 
процесса цельномолочной продукции позволи-
ло выделить параметры экологичности ресур-
соемких производств молочной отрасли, разра-
ботать методику оценки и сравнения степени 
экологичности ресурсоемких производств и 
технологий и автоматизировать ее посредством 
создания веб-ориентированного приложения, 
позволяющего определять приоритетные при-
родоохранные мероприятия по оптимизации 
параметров экологичности современных произ-
водственных технологий молочной отрасли. 
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