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УДК 615.322 

О. С. Игнатовец1, О. Г. Совастей1, Е. В. Феськова1, В. Н. Леонтьев1, В. В. Титок2 
1 Белорусский государственный технологический университет 

2 Центральный ботанический сад Национальной академии наук Беларуси 

ИДЕНТИФИКАЦИЯ ФЕНОЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ЗМЕЕГОЛОВНИКА  
МОЛДАВСКОГО (DRACOCEPHALUM MOLDAVICA L.) 

В работе представлены результаты исследований по идентификации фенольных соединений 
змееголовника молдавского (Dracocephalum moldavica L.) из коллекции Центрального ботаниче-
ского сада Национальной академии наук Беларуси. Экспериментально установлено время экс-
тракции комплекса фенольных соединений из лекарственного растения. Разработаны методики 
и проведено количественное определение суммы фенольных соединений, флаван-3-олов и фла-
вонов в экстрактах змееголовника молдавского спектрофотометрическим методом. Концентра-
цию фенольных соединений определяли методом Фолина и Чокальтеу в модификации Сингле-
тона и Росси. Суммарное содержание флавонолов и флавонов устанавливали по реакции образо-
вания комплексных соединений с хлоридом алюминия. Количественное определение флавонолов 
в экстракте проводили путем определения оптической плотности продукта реакции вышеука-
занных соединений с 2,4-динитрофенилгидразином при 495 нм. Разработана методика хромато-
графического анализа фенольных соединений экстракта указанного растения. На основании 
электронных и масс-спектров сделан вывод о присутствии розмариновой кислоты, лютеолина и 
кверцетина в исследуемом экстракте. Проведенные исследования позволяют рекомендовать 
змееголовник молдавский для использования в фармацевтической промышленности с целью 
создания фитопрепаратов на его основе. 

Ключевые слова: фенольные соединения, флавонолы, флавоны, экстракция, змееголовник 
молдавский (Dracocephalum moldavica L.), хроматография, спектрофотометрия, электронный 
спектр, масс-спектр. 

 
O. S. Ignatovets1, O. G. Sovastey1, A. Feskova1, V. N. Leontiev1, V. V. Titok2 

1 Belarusian State Technological University 
2 Central Botanical Garden of National Academy of Sciences of Belarus 

IDENTIFICATION OF THE PHENOLIC COMPOUNDS OF THE MOLDAVIAN 
DRAGONHEAD (DRACOCEPHALUM MOLDAVICA L.) 

The paper presents the results of the studies of the phenolic compounds identification of the Mol-
davian dragonhead (Dracocephalum moldavica L.) from the collection of the Central Botanical Garden 
of the National Academy of Sciences of Belarus. The time of extraction of a complex of phenolic com-
pounds from a medicinal plant was experimentally established. Methods were developed and the quan-
titative determination of the sum of phenolic compounds, flavan-3-ols and flavones in extracts of the 
Moldavian dragonhead was performed by spectrophotometric method. The concentration of phenolic 
compounds was determined by the method of Folin and Chocalteu in the modification of Singleton and 
Rossi. The total content of flavonols and flavones was determined by the reaction of the formation of 
complex compounds with aluminum chloride. Quantitative determination of flavonols in the extract 
was carried out by determining the optical density of the reaction product of the above compounds with 
2,4-dinitrophenylhydrazine at 495 nm. A technique for the chromatographic analysis of phenolic com-
pounds in the extract of the specified plant was developed. Based on the electronic and mass spectra, it 
was concluded that rosmarinic acid, luteolin and quercetin were present in the test extract. The con-
ducted studies allow us to recommend the Moldovan dragonhead for use in the pharmaceutical industry 
in order to create herbal preparations based on it. 

Keywords: phenolic compounds, flavonols, flavones, extraction, Moldavian dragonhead (Draco-
cephalum moldavica L.), chromatography, spectrophotometry, electronic spectrum, mass spectrum. 
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Введение. Змееголовник молдавский (Dra-
cocephalum moldavica L.) – травянистое расте-
ние рода Змееголовник (Dracocephalum) семей-
ства Яснотковые (Lamiaceae), имеющее широ-
кий спектр биологически активных веществ и 
пользующееся большой популярностью в на-
родной медицине. Начиная с 30-х годов про-
шлого столетия змееголовник выращивался как 
эфирномасличная культура и являлся сырьем 
для косметической промышленности. В нас-
тоящее время в отдельных европейских странах 
(Румыния, Венгрия, Германия) его выращивают 
в качестве лекарственного растения, замените-
ля мелиссы лекарственной.  

Содержание эфирного масла в свежем сырье 
составляет 0,25–0,58%. Оно представляет собой 
светло-желтую, легкоподвижную жидкость с 
выраженным лимонным ароматом. Основные 
компоненты эфирного масла – гераниол, гера-
нилацетат и цитраль, представляющие собой 
монотерпены. Их соотношение меняется в за-
висимости от фазы развития растения [1].  

Помимо эфирного масла, следует обратить 
внимание на флавоноидные соединения – лю-
теолин и апигенинпроизводные, проявляющие 
диуретическое, желчегонное и антитоксическое 
действие и снижающее содержание гликогена в 
крови [2]. 

В Германии разработаны стандарты на 
сухую траву змееголовника молдавского, мето-
ды испытания сырья на подлинность. Как пока-
зали проведенные исследования, змееголовник 
молдавский проявляет успокаивающее, спазмо-
литическое, адаптогенное, антисептическое, 
противовоспалительное, эстрогеноподобное дей-
ствие, стимулирует деятельность коры надпо-
чечников (это свойство проявляется в основном 
благодаря цитралю). Препараты растения бла-
гоприятно влияют при переутомлении и повы-
шенной возбудимости, при дисфункции на фо-
не гипофункции яичников и заболеваниях, свя-
занных с нарушением обмена веществ.  

Семена змееголовника молдавского (Draco-
cephalum moldavica L.) также содержат до 20% 
жирного масла, состоящего из ненасыщенных 
жирных кислот. 

Состав биологически активных веществ 
(БАВ) любого лекарственного растения генети-
чески детерминирован, однако соотношение 
компонентов зависит от климатических усло-
вий произрастания данного вида растений. 
В связи с этим актуальны исследования по ко-
личественному определению и идентификации 
комплекса БАВ змееголовника молдавского, 
культивируемого на территории Центрального 
ботанического сада Национальной академии 
наук Беларуси (ЦБС). 

Основная часть. Цель данной работы за-
ключалась в определении суммы фенольных 
соединений, флавонов и флавонолов в экстрак-
тах лекарственного растения, а также в разра-
ботке методики хроматографического и масс-
спектрометрического анализа экстракта для 
идентификации указанных соединений. Объек-
том исследования являлся змееголовник мол-
давский (Dracocephalum moldavica L.) из кол-
лекции Центрального ботанического сада На-
циональной академии наук Беларуси (ЦБС). 

Экстракцию флавоноидов из лекарственно-
го растительного сырья проводили 70%-ным 
этиловым спиртом в течение 1 ч, соотношение 
сырье : экстрагент составляло 1 : 100. Спирто-
вое извлечение количественно переносили в 
центрифужную пробирку и центрифугировали 
при 6000 об/мин на протяжении 10 мин. 

Суммарное содержание флавоноидов опре-
деляли при помощи реакции с реактивом Фо-
лина – Чокальтеу [3]. При окислении в щелоч-
ной среде реактивом Фолина – Чокальтеу, 
представляющим собой фосфомолибдоволь-
фрамовые гетерополикомплексы флавонолы, 
флаван-3-олы и флавоны могут превращаться в 
хиноидные соединения, имеющие полосы по-
глощения в видимой области спектра. Напри-
мер, кверцетин может окисляться следующим 
образом (рис. 1).  

Взаимодействовать с AlCl3 могут только 
флавонолы и флавоны, имеющие гидроксиль-
ные группы в положениях 3 и 5 (рис. 2). 

В этом случае соли Al образуют комплекс-
ные соединения, имеющие характерные полосы 
поглощения в области 410–430 (рис. 3). 
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Рис. 1. Окисление кверцетина 
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Рис. 2. Структура флавоноидов 
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Рис. 3. Структурная формула комплексного  
соединения 

 
2,4-динитрофенилгидразин взаимодейству-

ет только с флавонолами по уравнению реак-
ции, представленному на рис. 4. 

При этом образуются замещенные 2,4-дини-
трофенилгидразоны, имеющие максимумы по-
глощения при 495 нм.  

Проведенные нами исследования показали, 
что общее содержание флавоноидов в экстракте 
змееголовника молдавского в пересчете на галло-
вую кислоту составило (0,38 ± 0,05) мг/мг сухого 
экстракта. Содержание флавоноидов в пересчете 
на нарингин составило (0,17 ± 0,03) мг/мг сухого 
экстракта, а содержание флавонов и флавонолов 
оказалось равным (0,31 ± 0,03) мг/мг сухого экс-
тракта змееголовника молдавского (таблица). 

Представленные в таблице результаты по-
зволяют сделать вывод о том, что в сухом экс-
тракте змееголовника молдавского (Dracoce-

phalum moldavica L.) содержится флавонолов – 
0,17 мг/мг, флавонов – 0,14 мг/мг, флаван-3-
олов – 0,07 мг/мг. 

 
Содержание фенольных веществ в экстракте 

змееголовника молдавского  
(Dracocephalum moldavica L.) 

Фенольное соединение Содержание, мг/мг 
Флавонолы, флаван-3-олы, 
флавоны 0,38 ± 0,05 
Флавонолы, флавоны 0,31 ± 0,03 
Флавонолы 0,17 ± 0,03 

 
На следующем этапе были проведены ис-

следования по идентификации индивидуальных 
соединений экстракта с помощью метода 
ВЭЖХ-МС. Водно-спиртовой экстракт анали-
зировали при помощи хроматомасс-спектро-
метра (Waters, США) с использованием колон-
ки BDS HYPERSIL C18 250×4,6 мм, 5 мкм 
(Thermo Electron Corporation, США). Регистра-
цию хроматографического разделения осуще-
ствляли с помощью диодно-матричного детек-
тора в диапазоне длин волн 200–700 нм и масс-
детектора с электроспрей-ионизацией (ESI). 
В качестве подвижной фазы использовали аце-
тонитрил : вода с 1% муравьиной кислоты в 
соотношении 20 : 80 в изократическом режиме 
при скорости элюирования 1 мл/мин. Регистра-
цию масс-спектров проводили в области отри-
цательных и положительных ионов. Параметры 
масс-спектрометрии были следующими: на-
пряжение на капилляре – 3 кВ, напряжение на 
конусе – 20 В, напряжение на экстракторе – 
3 В, температура десольватации – 350°С, тем-
пература источника – 130°С, общий расход 
инертного газа (азота) – 480 л/ч. 

Обработку результатов осуществляли при 
помощи программного обеспечения Mass Lynx. 

По результатам хроматографического ана-
лиза, можно сделать вывод, что в состав экс-
тракта змееголовника молдавского входит по-
рядка 9 компонентов (рис. 5). 

 

 
Рис. 4. Уравнение реакции взаимодействия 2,4-динитрофенилгидразина с флавонолами 
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Рис. 5. Хроматограмма экстракта змееголовника молдавского 

 

 

Рис. 6. Масс-спектры в области отрицательных ионов (а) и в области положительных ионов (б) 
компонента хроматографического пика с временем удерживания 15,76 мин 

 
Идентификация индивидуальных веществ с 

помощью масс-спектрометрии позволила пред-
положить, что пик со временем удерживания 
15,76 мин принадлежит розмариновой кислоте. 
В масс-спектре вещества данного пика в области 
отрицательных ионов наблюдается молекуляр-
ный ион с m/z 359,77, соответствующий [М – H]–, 
т. е. розмариновой кислоте, а также молекуляр-
ные ионы с m/z 161,48 и с m/z 719,92, относящие-
ся к [М – С9Н10О5 – H]– и [2М – H]– соответствен-
но (рис. 6, а). В области положительных ионов 
наблюдаются молекулярные ионы: с m/z 361,76, 
соответствующий [М + H]+, и с m/z 163,54, соот-
ветствующий [М – С9Н10О5 + H]+ (рис. 6, б).  

Указанное соединение обладает высокой 
противовоспалительной, антимутагенной, про-

тивоопухолевой, антипролиферативной и ан-
тициклооксигеназной, антиаллергенной, анти-
депрессантной, антивирусной активностью, в 
том числе против вируса иммунодефицита че-
ловека, является одним из эффективных нату-
ральных антиоксидантов и может защищать 
от свободнорадикальных патологий, таких 
как атеросклероз, ишемическая болезнь серд-
ца, онкологические заболевания, лучевая бо-
лезнь [4–6].  

Полученные результаты хорошо согласу-
ются c литературными данными [4].  

Пик с временем удерживания 7,16 мин при-
надлежит лютеолин-7-О-глюкорониду (молеку-
лярная масса 462,36 г/моль), что подтверждается 
масс-спектрометрическим анализом (рис. 7).  

 

 
Рис. 7. Масс-спектры в области отрицательных ионов (а) и в области положительных ионов (б) 

компонента хроматографического пика с временем удерживания 7,16 мин 

а 

б 

а 

б 
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Для данного соединения в области отрица-
тельных ионов идентифицируется молекулярный 
ион [М – Н]– с m/z 461,83, молекулярный ион с 
m/z 285,68, соответствующий [М – glu – Н]–. 
В области положительных ионов в масс-спектре 
данного вещества наблюдается молекулярный 
ион с m/z 463,76, который относится к [М + Н]+. 

Обладая множественными биологическими 
эффектами, такими как противовоспалительное, 
противоаллергическое и противоопухолевое дей-
ствие, лютеолин и его гликозиды функциониру-
ют в клетках растений как антиоксиданты.  

Заключение. Таким образом, на примере 
экстракта змееголовника молдавского отработана 
методика по определению содержания групп 
флавоноидов различной структуры. По результа-
там сделан вывод, что в сухом экстракте змеего-

ловника молдавского (Dracocéphalum molda-
vica L.) содержится флавонолов – 0,17 мг/мг, фла-
вонов – 0,14 мг/мг, флаван-3-олов – 0,07 мг/мг.  

С помощью метода хромато-масс-спектро-
метрии идентифицированы индивидуальные 
фенольные соединения в водно-спиртовом экс-
тракте лекарственного растения. В результате 
сделан вывод о наличии розмариновой кисло-
ты, как доминирующего фенольного компонен-
та, а также лютеолина и кверцитина. Разрабо-
танная методика хроматографического разде-
ления экстракта змееголовника лекарственного 
может быть использована и для анализа анало-
гичных экстрактов лекарственных растений для 
идентификации и определения количественно-
го содержания индивидуальных биологически 
активных соединений. 
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А. Н. Радюк, А. Н. Буркин 
Витебский государственный технологический университет 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ОТХОДОВ ПЕНОПОЛИУРЕТАНОВ  
В ПРОИЗВОДСТВЕ ДЕТАЛЕЙ НИЗА ОБУВИ 

Проанализированы варианты технологий производства материалов и изделий для деталей 
низа обуви с использованием отходов полиуретанов, основанные на достаточно продолжитель-
ных исследованиях сотрудников учреждения образования «Витебский государственный техно-
логический университет» по данной проблеме.  

Приведены основные разработки, позволяющие получить композиционные материалы пу-
тем переработки отходов полиуретанов. Несмотря на значительную экономию пенополиурета-
новой композиции, проблема образования и использования этих отходов актуальна до сих пор. 

На основе анализа технологий производства материалов и изделий для деталей низа обуви с 
использованием отходов пенополиуретанов и анализа ингредиентов получаемых изделий была 
получена полимерная матрица с минимальным количеством ингредиентов: пластификатор и 
стабилизатор. Технология получения включала в себя сортировку отходов, их измельчение, 
смешивание с ингредиентами, гранулирование и литье.  

В результате проведенной апробации были получены материалы, проведены испытания их 
физико-механических и эксплуатационных свойств, которые показали достаточный уровень их 
качества, что позволяет рекомендовать их в производстве обуви.  

В дальнейшем на их основе предполагается получать различные по структуре материалы: 
монолитные, пористые и волокнисто-наполненные. 

Ключевые слова: отходы, переработка, пенополиуретан, технология, полимерная матрица, 
свойства. 

 
A. N. Radyuk, A. N. Burkin 

Vitebsk State Technological University 

USE OF FOAM POLYURETHANE WASTE  
IN THE PRODUCTION OF SHOE BOTTOM PARTS 

Variants of technologies for the production of materials and products for shoe bottoms using polyu-
rethane wastes were analyzed. They are based on fairly long-term studies by Vitebsk state technological 
University staff on this issue. 

The main developments are given that make it possible to obtain composite materials by processing 
waste polyurethanes. Despite the significant savings in the polyurethane foam composition, the problem 
of the formation and use of these wastes is still relevant. 

A polymer matrix was obtained with a minimum amount of ingredients: a plasticizer and a stabi-
lizer on the base on an analysis of the technologies for the production of materials and products for shoe 
bottoms using waste polyurethane foams and an analysis of the ingredients of the resulting products,. 
The production technology included waste sorting, crushing, mixing with ingredients, granulation and 
casting. 

The materials were obtained as a result of the testing, tests of their physicomechanical and opera-
tional properties were carried out, which showed a sufficient level of their quality, which allows us to 
recommend them in the manufacturing of shoes. 

It is supposed to obtain materials of various structure: monolithic, porous and fiber-filled based on 
them in the future. 

Key words: waste, recycling, polyurethane foam, technology, polymer matrix, properties. 
 
Введение. В настоящее время общий объем 

производства различных полимерных материа-
лов в Республике Беларусь составляет около 
500 тыс. т, при этом образуется порядка 50 тыс. т 
промышленных полимерных отходов, однако 
только 20% из них перерабатывается на предпри-
ятиях в конечные продукты [1]. При этом их пе-
реработка актуальна, с одной стороны, из-за не-

обходимости защиты окружающей среды от на-
копления в ней отходов, а с другой стороны, из-за 
возможности снижения себестоимости производ-
ства новых материалов и изделий за счет эконо-
мии первичного сырья. Для решения этих во-
просов необходимо применение эффективных 
методов переработки отходов и нахождение 
вариантов рационального их использования [2].  



12 Èñïîëüçîâàíèå îòõîäîâ ïåíîïîëèóðåòàíîâ â ïðîèçâîäñòâå äåòàëåé íèçà îáóâè 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2020 

Основная часть. В настоящее время в мире 
разрабатываются и предлагаются разнообраз-
ные методы вторичной переработки. За рубе-
жом возрастающее значение восстановления 
продукта привело к соответствующему росту ис-
следований, охватывающих различные этапы его 
жизненного цикла [3]. В литературе существует 
достаточное количество определений и класси-
фикаций, касающихся действий по восстановле-
нию продукта. В работах [4–6] представлены 
классификации вариантов восстановления про-
дукта, включающие ремонт, реконструкцию, 
восстановление, уничтожение и переработку. 
При этом переработка рассматривается как 
наиболее подходящий вариант управления от-
ходами обувной промышленности [7]. 

Сотрудники учреждения образования «Ви-
тебский государственный технологический 
университет» (ВГТУ) имеют достаточный опыт 
в области разработки технологий переработки 
отходов производства различных полимерных 
изделий как легкой, так и других отраслей про-
мышленности [8, 9].  

Основными разработками, позволяющими 
получить композиционные материалы путем 
переработки отходов полиуретанов сотрудни-
ками ВГТУ, являются: получение вкладыша в 
каблучную часть подошвы [10], материалов для 
внутренних деталей обуви (задники, подноски, 
стельки и другое) [11] и материалов для дета-
лей низа обуви (подошвенные пластины для 
обуви, подложка в обувь, пластины для ремон-
та обуви, для изготовления набоек и другое) 
[12]. В табл. 1 приведены основные ингредиен-
ты данных композиций. Выявлено, что не во 
всех данных разработках указаны ингредиенты 
композиции, а лишь только основные ее ком-
поненты. 

Помимо разработки составов композиций, 
для получения различных композиционных ма-
териалов были предложены технологии произ-
водства материалов и изделий для деталей низа 
обуви с использованием отходов пенополиуре-
танов (ППУ), используемые на обувных пред-
приятиях г. Витебска. Такими технологиями 
являются [9]: 

– технология изготовления изделия «вкла-
дыш на низ обуви» путем переработки отходов 
ППУ и отходов верхнего кожевенного сырья. 
В процессе «жидкого формования» пенополиу-
ретановых подошв вкладыш размещается в пя-
точной части низа обуви. После заливки компо-
зиции и реакции образования полимера вкла-
дыш оказывается внутри подошвы, окруженный 
со всех сторон пенополиуретановым материа-
лом. Благодаря этому достигается максимально 
возможная адгезия между ними. Нормируемые 
показатели свойств материала: плотность – 

0,95–1,01 г/см3; твердость по Шору – 95 усл. ед.  
Использование вкладыша при этом решает две 
задачи: экономится материал полиуретановой 
композиции (до 20%) и сокращается процесс 
заполнения пресс-формы; 

– технология получения подошвенного ма-
териала путем предварительной экструзии на 
шнековом экструдере и последующего оконча-
тельного формования материала в межвалко-
вом зазоре листовальных вальцов. Полученный 
материал имеет следующие физико-механи-
ческие и эксплуатационные свойства: плот-
ность – 1,5 г/см3, твердость – 80 усл. ед., отно-
сительное удлинение – 160%, остаточное – 
10%, прочность – 3,2 МПа и сопротивление  
истиранию – 3,6 Дж/мм3, соответствующие по-
добным материалам, а именно резинам типа 
«кожволон», и используется для изготовления 
подошв домашней обуви, а также подметок и 
набоек; 

– технология получения из отходов ППУ 
термопластичного материала, пригодного для 
переработки методом литья. Получаемый гра-
нулят используется для литья подошв и проме-
жуточных деталей обуви, а получаемые изделия 
обладают высоким сопротивлением истира-
нию – 5,3 Дж/мм3 и многократному изгибу – 
50 килоциклов, относительно высокой прочно-
стью – 6,9 МПа и удлинениями: относитель-
ным – 400%, остаточным – 30%, также имеют 
наиболее высокую плотность – 1,3–1,5 г/см3 и 
высококачественный внешний вид. 

В табл. 2 приведен анализ технологий полу-
чения данных изделий. 

По представленной технологии переработки 
отходов ППУ в подошвенный материал (техно-
логия 2) можно также получить материалы из 
отходов ППУ и стелечных картонов марки 
СЦМ (стелечно-целлюлозный материал) и пла-
стины из отходов ППУ с порообразователем 
ЧХЗ (название происходит от первых букв за-
вода-изготовителя – Чернореченский химиче-
ский завод). Анализ свойств полученных мате-
риалов показал, что отходы картонов СЦМ 
ухудшают важные для подошв эксплуатацион-
ные показатели – предел прочности, удлинение 
при разрыве и сопротивление многократному 
изгибу, настолько же улучшаются показатели 
сопротивления истиранию, твердости и клеящей 
способности, столь важные для набоечных ма-
териалов. Введение порообразователя ЧХЗ зна-
чительно увеличивает пористость изделия, тем 
самым плотность экструдируемого материала 
приближается к плотности микропористого 
ППУ, уменьшается твердость материала при 
одновременном увеличении прочности и сопро-
тивления многократному изгибу, что позволяет 
получать из них подошвенные материалы. 



 

 

Таблица 1 
Основные ингредиенты композиций, позволяющие получить композиционные материалы путем 

переработки отходов полиуретанов сотрудниками ВГТУ 

Композиция 
1 2 3 

Отходы ИК с поливинилхлоридными и полиэфируре-
тановыми покрытиями – не менее 60% 
Волокнистые отходы обувного производства 

Резиновая смесь на основе каучука 
Наполнитель – отходы стелечного картона в коли-
честве 5–60 мас. % 

Отходы ППУ 
Наполнитель – отходы стелечного картона 3–30 мас. % 

Примечание. 1 – вкладыш в каблучную часть подошвы; 2 – материалы для внутренних деталей обуви; 3 – материалы для деталей низа обуви. 
 

Таблица 2 
Анализ технологий получения (изготовления) материалов с использованием отходов производства 

Технологии 
1 2 3 

 

Сортировка отходов 1 необходима для разделения отходов по внешнему виду и по группам; 
Измельчение 2 осуществляется на дробилке роторно-ножевого типа 

Смешивание отходов 3 предназначено для предварительного равномерного распределения компонентов Гранулирование обеспечивает 
переработку отходов на шнеко-
во-дисковом грануляторе 3 с по-
лучением шнуров в процессе 
продавливания материала через 
фильеры 4, их охлаждения 5 и 
резки на гранулы 6 размером 
3×5 мм. 

Экструзия отходов 4 осуществляется на шнековом экструдере 
Происходит частичная деструкция, пластикация, смешивание 
с частицами кожи и последующее продавливание через фор-
мообразующую фильеру 

Отходы гомогенизируются, пластифицируются, приобретая
термопластичные свойства и продавливаются через щелевую
листовальную головку 5 в виде расплава 

Изготовление пластин 
Материал в виде ленты прямоугольного сечения попадает на 
роликовый транспортер, приемный лоток, отрезается операто-
ром экструдера и укладывается на стеллаж 5, где в течение 20–
24 ч происходит термостабилизация материала 

Материал охлаждается, попадая в межвалковый зазор гладильных
валков 6, разрезаемые на пластины длиной 1,5–2,0 м заготовки
укладываются на стеллаж 7, где в течение 20–24 ч происходит их
термостабилизация и окончательная полимеризация 

Вырубка деталей
Полученные полосы рубятся на вырубочном прессе 6 на изде-
лия-вкладыши и укладываются в коробки 7 

На вырубном прессе 8 вырубаются подошвы необходимых раз-
меров, которые упаковываются в коробки 9 

Примечание. 1 – технология переработки пенополиуретановых отходов и отходов верхнего кожевенного сырья в изделие «вкладыш на низ обуви»; 2 – технология переработки 
пенополиуретановых отходов в подошвенный материал; 3 – технология переработки пенополиуретановых отходов в гранулированный термопластичный материал. 
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Однако, несмотря на значительную эконо-
мию пенополиуретановой композиции, объемы 
перерабатываемых отходов оказались незначи-
тельными, что актуализирует проблему перера-
ботки и использования отходов для получения 
материалов и деталей низа обуви. 

Исходя из анализа вариантов технологий 
производства материалов и изделий для дета-
лей низа обуви с использованием отходов по-
лиуретанов, основанных на многочисленных 
исследованиях сотрудников ВГТУ по данной 
проблеме и анализа рецептур (состава, ингре-
диентов) композиционных материалов, в на-
стоящее время ведутся работы по получению 
полимерной матрицы с минимальным количе-
ством ингредиентов.  

Так, в работе [13] приведена композиция 
полимерного материала для низа обуви. В каче-
стве основного компонента материалов исполь-
зовали вторичное полимерное сырье в виде  
отходов ППУ.  

Для обеспечения функции пластификации 
полимерной матрицы с целью регулирования 
течения расплава, а также смазывания компо-
нентов композита с целью облегчения их взаим-
ного агломерирования применяли масло. При-
менение стеарата кальция обеспечивает реали-
зацию функции твердой смазки полимеров, а 
также повышение устойчивости вторичных по-
лимеров к термоокислению.  

Технология получения включала в себя сле-
дующие этапы: сортировка отходов, измельче-
ние, смешивание, гранулирование и литье. 

В результате проведенной апробации были 
получены пластины, проведены испытания их 
физико-механических и эксплуатационных 
свойств. 

Для оценки качества определяли следую-
щие показатели: плотность, твердость, относи-
тельное удлинение при разрыве, условную 
прочность, остаточное удлинение, сопротивле-

ние истиранию, сопротивление многократному 
изгибу. 

Значения исследуемых показателей физико-
механических и эксплуатационных свойств 
следующие: 

– плотность – 0,95–1,00 г/см3; 
– твердость по Шору – 75–80 усл. ед.; 
– относительное удлинение – 100–150%; 
– условная прочность при растяжении – 

2,5–3,8 МПа; 
– остаточное удлинение – 15%; 
– сопротивление истиранию – 3,5 Дж/мм3; 
– сопротивление многократному изгибу – 

30 тыс. циклов. 
Указанные выше показатели физико-меха-

нических и эксплуатационных свойств соответ-
ствуют монолитным резинам (непористым) и 
термоэластопластам (ТЭП) для подошв обуви. 

Заключение. Таким образом, исследование 
и анализ физико-механических и эксплуатаци-
онных свойств показали, что пластины облада-
ют достаточными свойствами для того, чтобы 
рекомендовать их в производстве обуви. 

В дальнейшем на основе данной матрицы 
можно получить: 

– монолитные материалы для низа обуви – 
основой их получения является непосредствен-
но сама полимерная матрица; 

– пористые – для изготовления пористого 
низа обуви в литьевых композициях использу-
ют концентраты вспенивающих добавок, со-
держащие агенты-порообразователи и полиэти-
лен, способствующие получению материалов с 
необходимой плотностью; 

– волокнисто-наполненные – для изготов-
ления данных материалов в качестве наполни-
теля предполагается использовать волокнистые 
отходы текстильной промышленности. Полу-
чаемые материалы должны соответствовать по 
свойствам материалам, применяемым в обув-
ном производстве, – резинам типа «кожволон». 
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 УДК 678.073/.074(047.31) 
О. М. Касперович, Э. Т. Крутько, Л. А. Ленартович, А. Ф. Петрушеня,  

А. Г. Любимов 
Белорусский государственный технологический университет 

ОЦЕНКА ВЛИЯНИЯ РАЗЛИЧНЫХ ТИПОВ МОДИФИКАТОРОВ  
НА СВОЙСТВА ПОЛИМЕРНЫХ СМЕСЕЙ НА ОСНОВЕ ПОЛИАМИДА 
Использование смесевых полимер-полимерных систем обусловлено ограниченностью ас-

сортимента крупнотоннажно выпускаемых полимеров и экономической нецелесообразностью 
создания установок по синтезу последних. В смесевых системах удается достигнуть комплекса 
свойств, отличного от свойств исходных материалов, что расширяет возможности их примене-
ния. Однако в таких системах трудно достигнуть совместимости компонентов. 

В статье рассматривается возможность применения термоэластопластов типа стирол-этилен-
бутадиен-стирольных, стирол-бутадиен-стирольных и полиэстровых каучуков в качестве компа-
тибилизаторов для полимер-полимерных систем на основе полиамида 6. Введение добавок по-
зволяет добиться технологической и эксплуатационной совместимости смеси, при которой обес-
печивалась бы достаточно хорошая их смешиваемость в процессе переработки и однородность в 
процессе эксплуатации. 

В качестве модифицирующей добавки, вводимой с целью повышения деформационно-
прочностных свойств композиции, использовали ароматический полиимид. Соединения данного 
класса широко применяются для улучшения ряда эксплуатационных характеристик различных 
полимерных и олигомерных систем.  

Ключевые слова: смесь полимерная, совместимость, компатибилизатор, модификация, по-
лиамид, термоэластопласт, прочность.    

 
O. M. Kasperovich, E. T. Krut’ko, L. A. Lenartovich, A. F. Petrushenya,  

A. G. Liubimau 
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EVALUATION OF THE INFLUENCE OF VARIOUS TYPES OF MODIFIERS 
ON THE PROPERTIES OF POLYMERIC MIXTURES BASED ON POLYAMIDE 

The use of mixed polymer-polymer systems is due to the limited range of large-capacity polymers 
produced and the economic inexpediency of creating plants for the synthesis of the latter. In mixed sys-
tems, it is possible to achieve a set of properties different from the properties of the starting materials, 
which expands the possibilities of their application. However, in such systems it is difficult to achieve 
component compatibility. 

The article discusses the possibility of using thermoplastic elastomers such as styrene-ethylene-
butadiene-styrene, styrene-butadiene-styrene and polyester rubbers as compatibilizers for polymer-
polymer systems based on polyamide 6. The introduction of additives allows to achieve technological 
and operational compatibility of the mixture, which would ensure their good miscibility during pro-
cessing and uniformity during operation. 

An aromatic polyimide was used as a modifying additive introduced to increase the deformation-
strength properties of the composition. Compounds of this class are widely used to improve a number 
of operational characteristics of various polymer and oligomeric systems. 

Key words:  polymer mixture, compatibility, compatibilizer, modification, polyamide, thermo-
plastic elastomer, strength. 

 
Введение. На сегодняшний день полимер-

ные материалы широко применяются практиче-
ски во всех отраслях народного хозяйства. Ас-
сортимент крупнотоннажных полимеров огра-
ничен, так как обычные приемы варьирования 
технологических параметров синтеза не могут 
существенно изменить основные физико-меха-
нические характеристики полимеров. И потом, 
экономически нецелесообразно под каждые 
новые эксплуатационные требования осущест-

влять промышленный синтез различных типов 
полимеров, удовлетворяющих этим условиям. 
Поэтому сегодня стремятся создавать новые 
смесевые системы, которые включают в себя 
несколько полимеров. Поскольку при таком 
смешении редко достигается термодинамиче-
ская совместимость компонентов, вопросам 
увеличения совместимости уделяется большое 
внимание, ведется немалое количество научно-
исследовательских работ с целью повышения 
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эксплуатационной совместимости компонентов 
в подобных системах. Важно, чтобы компонен-
ты смеси даже в условиях гетерогенной струк-
туры обладали технологической совместимо-
стью, при которой обеспечивались бы их дос-
таточно хорошая смешиваемость в процессе  
переработки и однородность в процессе экс-
плуатации.  

При использовании различных наборов 
компатибилизаторов удается сделать акцент на 
получении технологически совместимых поли-
меров, в результате чего вполне надежно обес-
печивается допустимая смешиваемость компо-
нентов и высокие деформационно-прочностные 
свойства. Подбор высокоэффективных моди-
фикаторов и компатибилизаторов для несо-
вместимых полимерных смесей является одним 
из главных и приоритетных направлений ис-
следований по улучшению технологии получе-
ния качественных композиционных материалов 
на их основе. 

Не стоит также забывать о вторичном поли-
мерном сырье, которое нуждается в переработке. 
Использование вторичного сырья в качестве но-
вой ресурсной базы является одним из наиболее 
динамично развивающихся направлений утили-
зации полимерных материалов. В настоящее вре-
мя проблема переработки отходов полимерных 
материалов не только обретает актуальное значе-
ние с позиций охраны окружающей среды, но и 
связана с тем, что в условиях дефицита полимер-
ного сырья пластмассовые отходы становятся 
мощным сырьевым и энергетическим ресурсом. 
Проблема утилизации и повторной переработки 
вторичных смесевых полимер-полимерных сис-
тем осложняется разными теплофизическими, 
прочностными и другими свойствами компонен-
тов смеси, в связи с чем существуют трудности 
при их повторной переработке, заключающиеся в 
разных режимах переработки для каждого ком-
понента смеси. Этот вопрос также может решать-
ся при помощи компатибилизаторов, которые 
улучшают совместимость компонентов компози-
ционного материала. 

Основная часть. Целью данной работы яв-
лялось улучшение совместимости компонентов 
полимер-полимерной композиции путем ее мо-
дификации, в частности введением компатиби-
лизатора, и получение композиции, пригодной 
для переработки методом литья под давлением.  

Предметом исследования была композиция, 
содержащая полиамид марки ПА6 Волгамид 27, 
ТУ 224-038-00205311-08 и АБС-пластик 2020, 
ТУ 2214-019-00203521-96. В качестве добавок 
были использованы термоэластопласты (ТЭП) 
различных типов и марок − стирол-этилен-
бутадиен-стирольный (СЭБС) каучук марок 
TPE com natural и TPE com black, полиэстер-

эластомер HYTREL 3078 компании Dupont и 
стирол-бутадиен-стирольный (СБС) каучук 
ДСТ-30. На втором этапе исследований к компо-
зиции добавляли N-фенилмалеимид (ФМИ) в 
количестве 0,1 и 0,2 мас. %, который предполо-
жительно мог выступать сшивающим агентом 
для полиамида и повышать деформационно-
прочностные свойства получаемых смесей [1].  

Экспериментальные образцы в форме лопа-
ток согласно ГОСТ 11262−80 были получены 
методом литья под давлением на термопласт-
автомате BOY 22A, при температуре литья 
260°С, температуре формы 60°С. Предвари-
тельно материал подвергался сушке в течение 
четырех часов в вакуумной сушилке при тем-
пературе 80°С.   

Полученные образцы были испытаны на 
растяжение согласно ГОСТ 11262−80 на раз-
рывной машине Instron 5657 при скорости пе-
ремещения подвижного зажима 300 мм/мин.  

При изготовлении композиций АБС добав-
ляли к ПА6 в количествах от 10 до 50 мас. %. 
Введение АБС приводило к резкому снижению 
деформируемости композиции, она станови-
лась более жесткой, притом что модуль Юнга 
изменялся незначительно и находился практи-
чески на одном уровне, независимо от количе-
ства вводимого АБС. При содержании АБС 
30 мас. % прочность композиции была сопоста-
вима с чистым ПА6. 

В работе использовались ТЭП, имеющие 
различную химическую природу, что позволи-
ло проследить взаимодействие отдельных фаз 
на уровне образования межмолекулярных свя-
зей. ТЭП вводили в композиции в количествах 
5, 10 и 15 мас. %. При введении ТЭП законо-
мерно произошло снижение предела текучести, 
прочности при разрыве, увеличение значения 
деформации и Модуля Юнга, что свидетельст-
вует о повышении деформируемости материа-
ла, о снижении напряжения сдвигового тече-
ния, когда атомы и сегменты цепей начинают 
проскальзывать относительно друг друга [2]. 

Необратимая пластическая деформация на-
блюдалась при меньшей нагрузке, материал ста-
новился более пластичным и менее жестким.  

При введении TPEcom natural оптимальным 
количеством ТЭП явилось 10 мас. %. При этом 
прочностные показатели композиции были мак-
симальными, хотя и ниже, чем для исходной 
композиции ПА6 − АБС, при незначительном 
снижении модуля Юнга, что является целесооб-
разным для таких жестких материалов, как ПА6 
и АБС. При этом следует отметить композицию 
ПА6 − АБС 10 мас. %. − TPEcom natural 10 мас. %, 
для которой наблюдалось повышение прочности 
с 36,62 МПа для исходной смеси до 47,31 МПа 
для указанной композиции (рис. 1). 
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Влияние ФМИ на деформационно-прочностные свойства 

Композиция 
Предел  

текучести при 
разрыве, МПа

Относительное 
удлинение  
при пределе  
текучести, % 

Прочность 
при разрыве, 

МПа 

Относительное 
удлинение  

при разрыве, % 

Модуль 
Юнга, 
МПа 

ПА6 + АБС 10 мас. % 47,1 3,8 36,6 101,0 1717,0 
ПА6 + АБС 10 мас. % + 10 мас. % 
TPEcom black 40,8 3,8 39,7 25,5 1642,0 
ПА6 + АБС 10 мас. % + 10 мас. % 
TPEcom black + 0,1 мас. % ФМИ 48,9 3,9 44,7 34,2 1735,0 
ПА6 + АБС 10 мас. % + 10 мас. % 
TPEcom black + 0,2 мас. % ФМИ 51,0 4,2 46,4 35,3 1691,0 
ПА6 + АБС 30 мас. % 45,3 3,7 51,83 7,7 1700,0 
ПА6 + АБС 30 мас. % + 5 мас. % 
Hytrel 3078  44,9 4,2 31,4 19,0 1572,0 
ПА6 + АБС 30 мас. % + 5 мас. % 
Hytrel 3078 + 0,1 мас. % ФМИ 50,9 4,4 45,3 17,4 1554,0 
ПА6 + АБС 30 мас. % + 5 мас. % 
Hytrel 3078 + 0,2 мас. % ФМИ 46,7 3,7 45,1 18,5 1781,0 

 

 
Рис. 1. Зависимость прочности при разрыве  

композиции ПА6 − АБС (10 мас. %)  
от содержания ТЭП 

 
По-видимому, при температурах переработ-

ки композиции ТЭП происходит упорядываю-
ще-разупорядывающий переход, вследствие 
которого в полимер-полимерной смеси образу-
ются регулярные, упорядоченные микродоме-
ны, характеризующиеся дальним порядком [3], 
что способствует повышению прочности. 

В целом следует отметить, что введение 
ТЭП типа СЭБС и СБС привело к увеличению 
деформационных характеристик материала по 
сравнению с исходной композицией и макси-
мум наблюдался для концентрации 10 мас. %. 
ТЭП. 

Введение ТЭП полиэфирного типа привело 
к резкому снижению всех показателей. 

Концентрационная зависимость прочности 
при разрыве от концентрации АБС имела выра-
женный минимум при содержании АБС 20 мас. %. 
Однако введение ТЭП типа СЭБС и СБС для 

этих композиций привело к резкому (до 100%) 
росту прочности при разрыве (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Зависимость прочности при разрыве  

композиции ПА6 − АБС (20 мас. %)  
от содержания ТЭП 

 
В целом добавление ТЭП стирольного типа 

в количестве 10 мас. % приводило к повыше-
нию прочности и жесткости композиции. 

Одним из эффективных путей целенаправ-
ленного регулирования свойств промышленно 
выпускаемых полиамидов является их хими-
ческая модификация полифункциональными  
реакционноспособными соединениями [4]. На-
личие в макромолекулах полиамидов карбок-
сильных и аминогрупп, способных взаимодей-
ствовать с полифункциональными мономерны-
ми и олигомерными модификаторами, дает 
возможность получить материалы, обладающие 
свойствами сшитых полимеров с повышенны-
ми деформационно-прочностными, адгезионными 
характеристиками по отношению к различным 
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субстратам, устойчивостью к воздействию тер-
моокислительных процессов, агрессивно дейст-
вующих сред и др. [5]. 

В связи с этим в работе было исследовано 
влияние модифицирующей добавки N-фенил-
малеинида, которая вводилась в композиции в 
количестве 0,1 и 0,2 мас. %. 

Во всех исследуемых композициях введение 
добавки привело к повышению прочности и мо-
дуля упругости при разрыве, независимо от типа 
используемого ТЭП, поскольку известно, что 
имидосодержащие соединения являются эффек-
тивными модификаторами многих полимеров, в 
том числе и алифатических полиамидов [5]. 

Вероятно, в процессе химической модифи-
кации полимер-полимерной смеси N-фенил-
малеимидом идет воздействие именно на фазу 
полиамида и протекают реакции, приводящие к 
увеличению молекулярной массы ПА-6 за счет 
взаимодействия карбоксильных групп N-фе-
нилмалеимида с концевыми аминогруппами 
полиамида, поскольку двойные связи N-фенил-
малеимида способны активироваться соседни-
ми карбонильными группами имидного цикла и 

раскрываться при взаимодействии с соедине-
ниями, содержащими подвижный атом водоро-
да (амидогруппы в элементарных звеньях  
ПА-6). В совокупности эти процессы приводят к 
изменению надмолекулярной структуры ПА-6, 
обусловливая изменения механических, терми-
ческих и адгезионных свойств полимера [4]. 

Заключение. Таким образом, в ходе вы-
полнения работ изучено влияние типа моди-
фикатора на деформационно-прочностные 
свойства композиций. Так, введение ТЭП типа 
СБС и СЭБС в полимер-полимерную смесь на 
основе ПА6, содержащую 20 мас. % АБС, 
привело к увеличению прочности при разрыве 
в два раза.  

Модификация полимер-полимерных смесей 
малыми количествами N-фенилмалеимида 
(0,1 мас. %) способствовала повышению де-
формационно-прочностных свойств компози-
ций независимо от типа используемого ТЭП, 
поскольку действие модификатора было на-
правлено на фазу полиамида. В случае ТЭП 
типа СЭБС прочность при разрыве увеличилась 
на 11%, полиэстрового типа – на 31%. 
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УДК 628.355 

О. В. Нестер, Р. М. Маркевич, И. А. Гребенчикова 
Белорусский государственный технологический университет 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ УСЛОВИЙ СОХРАНЯЕМОСТИ ГРАНУЛ АКТИВНОГО ИЛА, 
ПОЛУЧЕННЫХ В АЭРОБНЫХ УСЛОВИЯХ 

Гранулы активного ила получены инкубированием в аэробных условиях активного ила, ото-
бранного на очистных сооружениях молочного производства, на сточных водах данного произ-
водства. Изучена динамика снятия загрязнений (по показателю ХПК) в сточных водах молочно-
го производства свежесформированными гранулами в сравнении с флоккулированным актив-
ным илом. Показано, что скорость очистки гранулированным илом в 2,1 раза выше, тогда как 
объемная доза гранулированного ила в 2 раза меньше, чем флокулированного. Установлено, что 
при температуре (4 ± 1)°С в фосфатном буферном растворе, физиологическом растворе или в 
водопроводной воде гранулы сохраняли размер и механическую прочность на протяжении 
4 месяцев. Изучена динамика снятия ХПК для сточных вод молочного производства гранулами 
после хранения в сравнении с флокулированным активным илом. Отмечено, что в условиях вы-
сокой нагрузки по загрязнениям (значение ХПК сточных вод 4200 мг/дм3) гранулированный ак-
тивный ил более устойчив, скорость очистки им в 2,0–2,7 раза превышает скорость удаления за-
грязнений флокулированным илом. Показано, что значение илового индекса флокулированного 
ила в 1,3–1,4 раза выше, чем гранулированного. 

Ключевые слова: активный ил, сточные воды, инкубирование, гранула, буферный раствор, 
физиологический раствор, стабильность, химическая потребность в кислороде, доза ила. 

 
O. V. Nester, R. M. Markevich, I. A. Grebenchikova 

Belarusian State Technological University 

DEFINITION OF TERMS PERSISTENCE OF GRANULES OF THE ACTIVATED 
SLUDGE, OBTAINED UNDER AEROBIC CONDITIONS 

Activated sludge granules are obtained by incubation in aerobic conditions of activated sludge, se-
lected at the treatment facilities of dairy production, at the wastewater of this production. The dynamics 
of pollution removal (in terms of COD) in the waste water of dairy production by freshly formed gran-
ules in comparison with flocculated activated sludge was studied. It is shown that the purification rate 
of granulated sludge is 2.1 times higher, while the volume dose of granulated sludge is 2 times less than 
that of flocculated sludge. It was found that at a temperature of (4 ± 1)°C in a mixture with phosphate 
buffer solution, saline or tap water granules retained size and mechanical strength for 4 months. Dy-
namics of removal of COD for waste water of milk production by granules after storage in comparison 
with flocculated activated sludge is studied. It is noted that in conditions of high pollution load (the val-
ue of wastewater COD 4200 mg/dm3) granular activated sludge is more stable, the speed of purification 
of granular sludge is 2.0–2.7 times higher than the rate of removal of pollution by flocculated sludge. It 
is shown that when the volume fraction of granular activated sludge is 2 times higher than the volume 
fraction of flocculated sludge, the mass dose of granular sludge is 2.7 times higher than that of floccu-
lated sludge. It has been shown that the sludge index of flocculated sludge is 1.3–1.4 times higher than 
that of granular sludge. 

Key words: activated sludge, waste water, incubation, granule, buffer solution, saline solution, sta-
bility, chemical oxygen demand, sludge dose. 

Введение. Многолетняя практика показала, 
что как с технико-экономической, так и с эко-
логической точки зрения биологической очист-
ке коммунальных и многих производственных 
сточных вод не существует альтернативы. 

Вместе с тем существенным недостатком 
аэробной очистки сточных вод является обра-
зование большого количества избыточного ила, 
необходимость его удаления и переработки. 
Проблема усугубляется тем, при массовом раз-
витии нитчатых бактерий (вспухании ила) 

ухудшаются его седиментационные свойства, 
увеличивается время отстаивания, наблюдается 
вынос флокул из вторичных отстойников. 

Скорость седиментации и фильтруемость 
активного ила значительно возрастают после 
обработки традиционными и инновационными 
реагентными препаратами, однако это требует 
дополнительных эксплуатационных затрат [1]. 

В этой связи усилия исследователей долж-
ны быть сосредоточены на изучении характе-
ристик микробных агрегатов, влияющих на их 
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водоотдающую способность; состава биоцено-
за, условий синтеза и структуры внеклеточных 
полимерных веществ, влияния состава пита-
тельной среды на агрегацию микроорганизмов, 
механизмов образования флокул, биопленок, 
гранул, факторов, обеспечивающих их ста-
бильность, в том числе при хранеии [2]. 

В частности, использование гранулирован-
ного ила в аэробных условиях характеризуется 
незначительным приростом, он обладает хоро-
шими седиментационными и фильтрационны-
ми свойствами. Кроме того, гранулы активного 
ила хорошо переносят режим «голодания», что 
актуально для периодических производств с 
неравномерной подачей стоков. Поскольку 
гранулы представляют собой «биореакторы» с 
аэробной зоной очистки на поверхности и ана-
эробным ядром в них, то одновременно осуще-
ствляются разные процессы (нитрификация, 
денитрификация, автотрофное окисление ам-
монийного азота). Агломерированный в грану-
лы активный ил устойчив к повышенным на-
грузкам по загрязнениям и токсикантам [3]. 

Ранее нами в лабораторных условиях для 
получения гранулированного активного ила в 
аэробных условиях использовался активный ил 
городских очистных сооружений, а в качестве 
субстрата применялись городские сточные во-
ды и сточные воды молочного производства. 
В процессе гранулообразования наблюдались 
изменения в численном и видовом составе био-
ценоза активного ила. Отмечено, что числен-
ность раковинных амеб, составлявшая в исход-
ном активном иле около 80%, существенно  
сократилась, возросла доля кругоресничных  
инфузорий. В активном иле, инкубируемом на 
сточных водах молочного производства, грану-
лы были обнаружены на 70-е сут, их размер 
составил от 1,5 до 4,0 мм. В пробах на город-
ских сточных водах гранулы начали формиро-
ваться на 80-е сут, их размер не превышал 
1,5 мм [4].  

Значительно быстрее образуются гранулы 
при использовании в качестве исходного ак-
тивного ила очистных сооружений молочного 
производства. Инкубирование адаптированного 
к сточным водам данного производства актив-
ного ила привело к формированию первых об-
разований уже спустя 30 сут от начала экспе-
римента. При этом получены более крупные и 
плотные гранулы в сравнении с агрегатами, 
образованными из ила городских очистных со-
оружений [5].  

Таким образом, для формирования гранул 
активного ила в аэробных условия важное зна-
чение имеет как исходный состав активного 
ила, так и среда, которая используется в каче-
стве субстрата. 

Цель настоящего исследования заключалась 
в определении условий сохраняемости гранул, 
полученных при аэрации. 

Основная часть. Объектами исследования 
послужили иловая суспензия и осветленные 
сточные воды очистных сооружений молочного 
производства. Исходный активный ил характе-
ризовался достаточно бедным биоценозом, в 
нем преобладали бактериальные зооглейные 
скопления (рис. 1). Сточные воды, отобранные и 
использованные на разных стадиях эксперимен-
та, имели значение ХПК от 1820 до 4200 мг/дм3. 

 

 

Рис. 1. Активный ил очистных сооружений  
молочного производства (40×) 

 
Для получения гранул активного ила сме-

шивали по 30 см3 иловой суспензии и 70 см3 
сточных вод, устанавливали значение рН в 
интервале 6,5–7,5. Грануляцию осуществляли 
на шейкере-инкубаторе в конических колбах 
объемом 250 см3 при частоте вращения 
150 мин−1 и температуре 25°С. Использовали 
подобранный ранее отъемно-доливной режим 
подпитки иловой смеси (1 раз в 5 сут) [5].  

При пересеве содержимое конической колбы 
количественно переносили в мерный цилиндр, 
смесь отстаивали в течение 7 мин, сливали 70 см3 
надосадочной жидкости и доводили уровень до 
рабочего (100 см3) исходными сточными водами.  

Первые образования наблюдали уже спустя 
10 сут, однако они имели рыхлую структуру и 
небольшие размеры (1,0–1,5 мм). Спустя 30 сут 
были получены прочные гранулы размером 
от 2 до 3,5 мм (рис. 2, а).  

В ходе дальнейшего инкубирования в режиме 
«голод – подпитка» отмечено уменьшение разме-
ров и некоторая потеря прочности гранул. Таким 
образом, возникла необходимость подбора усло-
вий для сохранности полученных гранул.  

Для оценки эффективности очистки сточных 
вод гранулированным активным илом изучили 
динамику снятия загрязнений (по показателю 
ХПК) в сточных водах молочного производства 
в сравнении с флокулированным активным 
илом (рис. 3). В осветленные сточные воды до-
бавляли гранулированный и флокулированный 
(циркуляционный) активный ил в количестве 
15 и 30 % об. соответственно. 
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Рис. 2. Гранулы активного ила, полученные 
в аэробных условиях: 

а – в иловой суспензии; б – на фильтре 
 
Иловые суспензии инкубировали на шейкере-

инкубаторе в конических колбах объемом 250 см3 
при частоте вращения 150 мин−1 и температуре 
25°С, отбирая пробы через каждый час (рис. 3).  

Через 2 ч инкубирования значение ХПК в 
пробе с гранулированным илом уменьшилось 
на 89%, с флокулированным – на 42%. Во вто-
ром варианте значение ХПК через 24 ч соста-
вило 220 мг/дм3. 

По окончании эксперимента иловую сус-
пензию, содержащую гранулы, отфильтровали 
на тканевом фильтре с размером ячеек 1 мм 
(рис. 2, б), промыли гранулы водопроводной 
водой, разделили на три части и количественно 
перенесли в емкости для хранения. 

Были выбраны три варианта хранения гра-
нул: фосфатный буферный раствор, физио-
логический раствор и водопроводная вода. 
Отобранные в емкости гранулы активного ила 
залили исследуемыми растворами в соотноше-
нии 1 : 5. Емкости подбирали таким образом, 
чтобы 1/3 объема занимал воздух. Образцы  
поместили в холодильник с температурой 
(4 ± 1)°С, длительность хранения составила 
4 мес. В процессе хранения проводили визу-
альный контроль состояния гранул, периодиче-
ски подвергали их механическому встряхива-
нию для проверки на устойчивость.  

По истечении времени хранения незначи-
тельно уменьшился объем гранул в двух образ-
цах, вероятно, в результате смыва с поверхно-
сти сорбированной взвеси (таблица). Видимых 
признаков разрушения или повреждения гранул 
не обнаружено. 

Представляла интерес оценка эффективно-
сти очистки сточных вод гранулами активного 
ила после хранения. Динамику снятия ХПК 
изучали аналогично вышеописанному. Сточные 
воды имели исходное значение ХПК 4200 мг/дм3, 
доза гранулированного и флокулированного 
активного ила составляла 5 и 10 % об. соответ-
ственно (рис. 4, а), затем была уменьшена в 
2 раза (рис. 4, б). 

 

 
Рис. 3. Снятие загрязнений свежесформированными гранулами  

и флокулированным активным илом:  
1 – флоккулированный активный ил; 2 – гранулы активного ила 

Условия и результаты хранения гранул активного ила 

Номер 
образца 

Условия хранения 
Объем гранул, см3 

Механическая устойчивость 
гранул после хранения исходный 

после  
хранения 

1 Фосфатный буферный раствор (рН 6,88) 1,7 ± 0,1 1,6 ± 0,1 Без видимых изменений 

2 Физиологический раствор (0,85 % ) 1,7 ± 0,1 1,7 ± 0,1 >> 

3 Водопроводная вода 1,7 ± 0,1 1,6 ± 0,1 >> 
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Рис. 4. Снятие загрязнений гранулами после хранения и флокулированным активным илом:  
1 – флоккулированный активный ил; 2 – гранулы активного ила 

 
В варианте с гранулированным активным 

илом степень удаления ХПК через 4 ч инкуби-
рования составила 90%, тогда как для фло-
кулированного активного ила − 33%. Умень-
шение дозы ила замедлило процесс очистки, 
спустя 7 сут инкубирования значение ХПК 
уменьшилось на 43 и 21% для гранулированно-
го и флокулированного ила соответственно. 
Однако и в данном случае после 24 ч инкуби-
рования в варианте с гранулированным илом 
значение ХПК было менее 10 мг/дм3, в то время 
как для флокулированного ила этот показатель 
составлял 1600 мг/дм3. 

По окончании эксперимента иловые су-
спензии подвергли вакуум-фильтрованию, по-
лученные осадки высушили при температуре 
105°С до постоянной массы и рассчитали дозу 
ила по сухому веществу.  

В суспензии гранулированного ила она со-
ставила 4 г/дм3, в суспензии флокулированного 
ила – 3 г/дм3. 

Заключение. В результате инкубирования в 
аэробных условиях активного ила, отобранного 
на очистных сооружениях молочного производ-

ства, в течение 30 сут были сформированы 
прочные гранулы размером от 2,0 до 3,5 мм.  

Полученные гранулы характеризуются вы-
сокой способностью к удалению загрязнений из 
высокозагрязненных сточных вод молочного 
производства.  

Установлено, что при температуре (4 ± 1)°С 
в фосфатном буферном растворе, физиологиче-
ском растворе или в водопроводной воде гра-
нулы сохранили размер, механическую проч-
ность и высокую способность к очистке сточ-
ных вод на протяжении 4 месяцев.  

Отмечено, что в условиях высокой нагрузки по 
загрязнениям (значение ХПК сточных вод состав-
ляет 4200 мг/дм3) гранулированный активный ил 
более устойчив, скорость очистки гранулирован-
ным илом выше: за 4 ч инкубирования гранулиро-
ванным активным илом удалено 90% загрязнений 
по ХПК, в то время как флокулированным – 33%.  

При этом объемная доза гранулированного 
ила в 2 раза меньше, чем флокулированного. 
Установлено, что значение илового индекса 
флокулированного ила в 1,3–1,4 раза выше, чем 
гранулированного.  
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИСТОЧНИКА И МЕХАНИЗМА ОБРАЗОВАНИЯ КОРРОЗИИ 
ЕМКОСТНОГО ОБОРУДОВАНИЯ ДЛЯ ПЕРЕВОЗКИ ЖИДКИХ СРЕД 

Коррозия емкостного оборудования для транспортировки агрессивных жидкостей является 
очень серьезной проблемой для транспортных компаний. Очень важно учитывать не только состав 
перевозимых жидкостей и материал емкостей, но и состав жидкостей, используемых для их про-
мывки. Нами исследована коррозия стали 316L при обработке в соответствующих условиях неко-
торыми транспортируемыми и моющими жидкостями. По результатам электрохимических мето-
дов исследований, сканирующей электронной микроскопии, элементного анализа образцов стали и 
продуктов коррозии, а также анализа состава некоторых транспортируемых и моющих жидкостей 
нами обнаружены причины коррозии нержавеющей стали 316L в одном конкретном случае. Уста-
новлено, что даже непродолжительное использование нелицензионной жидкости для мойки внут-
ренней поверхности емкости может запустить самоподдерживающийся механизм образования то-
чечной коррозии и после прекращения прямого контакта ее с поверхностью стали. 

Ключевые слова: коррозия емкостного оборудования, коррозия питтинговая, коррозия но-
жевая, микроскопия электронная, исследования электрохимические. 
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DETERMINATION OF THE SOURCE AND MECHANISM OF FORMATION  
OF CORROSION OF CAPACITIVE EQUIPMENT FOR THE CARRIAGE  

OF LIQUID MEDIA 
Corrosion of capacitive equipment for transporting aggressive liquids is a very expensive problem 

for transport companies. It is very important to consider not only the composition of the transported 
liquids and the material of the containers, but also the composition of the liquids used to flush them. We 
have investigated the corrosion of 316L steel during processing under certain conditions of certain 
transported and washing liquids. According to the results of electrochemical research methods, scan-
ning electron microscopy, elemental analysis of steel samples and corrosion products, as well as analy-
sis of the composition of some transported and washing liquids, we found the causes of corrosion of 
316 L stainless steel in one particular case. It was found that even the short-term use of unlicensed liq-
uid for washing the inner surface of the tank can trigger a self-sustaining mechanism of pitting corro-
sion even after the termination of its direct contact with the steel surface. 

Key words: corrosion of capacitive equipment, pitting corrosion, knife corrosion, electron micros-
copy, electrochemical studies. 

 
Введение. Транспортировка жидких мате-

риалов на определенные расстояния посредст-
вом их помещения в специально созданные для 
этого автомобильные цистерны занимает зна-
чительную часть от общего количества грузо-
перевозок автотранспортом. Каждый вид веще-
ства имеет свои особенности для перевозки и 
хранения. Именно поэтому каждый вид налив-
ного груза требует особого вида транспортных 
средств с особым образом созданными под это 
условиями. В связи с этим стоимость автомо-
бильных цистерн весьма высока и выход их из 
строя весьма серьезная проблема. 

Одна из причин снижения надежности и 
долговечности автомобильных цистерн – кор-
розия металла, из которого они изготовлены. 
Поэтому в случае наличия коррозии необхо-
димо понимать конкретные причины возник-
новения и немедленно предпринять эффектив-
ные шаги для ее предотвращения. В против-
ном случае данная цистерна весьма быстро 
выйдет из строя. 

С проблемой коррозии автомобильных цис-
терн столкнулась одна из крупнейших транс-
портно-экспедиционных компаний «Белспецаг-
ротранс» (B.S.A.T.). Согласно паспорту емкости, 
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представленной для исследования, она изготов-
лена из стали 316L (согласно Евронормам 
DIN 1.4404-EN10028-7, по ГОСТ 000Х17Н13М2, 
03Х17Н14М3).  

Сталь 316L содержит в качестве легирую-
щих компонентов хром, никель, молибден и 
характеризуется низким содержанием углерода. 
Низкое содержание углерода снижает вероят-
ность коррозии аустенитных сталей при воз-
действии сварочного термического цикла. Мо-
либден способствует связыванию углерода и 
азота в виде соединений, нерастворимых в γ- и 
α-железе, что повышает сопротивление корро-
зионному растрескиванию малоуглеродистых 
сталей. Хром значительно повышает коррози-
онную стойкость стали. Он относится к само-
пассивирующимся материалам. Вследствие 
пассивации хрома, который входит в состав 
сплава, на поверхности последнего образуется 
пассивная пленка, как защитный слой оксидов 
или адсорбированного кислорода. Этот слой 
значительно повышает коррозионную стой-
кость сплава. Известно, что для получения не-
ржавеющей стали минимальное содержание 
хрома (по весу) должно быть не ниже 13%. 
С увеличением содержания никеля сопротив-
ление стали коррозионному растрескиванию 
понижается. 

В целом, более высокое содержание хрома 
(Cr), молибдена (Mo) и азота (N) повышает 
стойкость аустенитных нержавеющих сталей к 
точечной и (или) щелевой коррозии в присут-
ствии хлоридных или галогенидных ионов. 

Для исследуемой стали 316L также харак-
терна питтинговая и межкристаллитная корро-
зия, особенно в местах срезов и сварки. 

Чаще всего межкристаллитная коррозия на-
блюдается в сплавах с большим содержанием 
хрома. Данная коррозия обусловливается тем, 
что насыщенные фазы растворяются по избира-
тельному принципу. В ситуациях, когда в фазах 
есть легирующие добавки (в нашем случае мо-
либден), процесс растворения ускоряется. 

Основные факторы межкристаллитной кор-
розии следующие: 

– высокая температура среды и период вы-
держки металла в ней; 

– наличие в сплаве легирующих добавок, 
которые склонны к перепассивации; 

– агрессивность эксплуатационной среды. 
Часто встречающейся разновидностью меж-

кристаллитной коррозии является ножевая кор-
розия. Она отмечается на сварных соединениях. 
Ножевое разрушение считается локальным, оно 
протекает между швом и основным металлом. 
В большинстве случаев такому разрушению 
подвергаются сварные соединения: сплавов с 
высоким содержанием молибдена; хромонике-

левых высокоуглеродистых сталей и др. При 
сварке таких сплавов происходит взаимодейст-
вие холодного и нагретого до 1300°C металла. 
Карбиды хрома при этом растворяются в рас-
плаве. Когда последний охлаждается, новые 
карбиды не образуются. В твердой фазе остает-
ся углерод и наблюдается выпадение карбидов 
хрома в очень большом количестве. Если среда, 
в которой происходят подобные процессы, яв-
ляется агрессивной, то на узком участке свар-
ного соединения на межкристаллитном уровне 
отмечается постепенное растворение элемен-
тов, входящих в сплав. 

Ножевая коррозия с большой скоростью 
распространяется вглубь металла и существен-
ным образом зависит от технологии сварки. 
Особенно интенсивно она протекает в элемен-
тах оборудования, подвергнутых пластической 
деформации: эллиптических и сферических 
днищах, отводах, коленах, сварных соединени-
ях и т. д. Межкристаллитная коррозия опасна 
тем, что при наличии остаточных сварочных 
напряжений и термических циклов пуска-
останова происходит ее перерастание в корро-
зионное растрескивание под напряжением. 
В некоторых высокопрочных и нержавеющих 
сталях можно наблюдать существенное изме-
нение структуры металла в зоне термического 
влияния на расстоянии примерно 10–15 мм от 
сварного шва. 

Причину межкристаллитной коррозии ау-
стенитных нержавеющих сталей связывают с 
образованием зернограничных выделений кар-
бидов, обогащенных хромом. При традицион-
ной обработке в стали после закалки содержится 
в пересыщенном твердом растворе значитель-
ное количество углерода и азота. В результате 
последующего термического воздействия при 
450–700°С на границе зерен из-за диффузии 
углерода из общего объема зерна, а хрома – 
только с приграничных областей образуются 
обогащенные хромом карбиды. В этих услови-
ях участки зерен, примыкающие к зерногра-
ничным выделениям, оказываются обедненны-
ми хромом и в определенных водных растворах 
склонны к растворению. Межкристаллитная 
коррозия в основном распространяется вглубь 
металла по границам зерен и почти незаметна с 
поверхности.  

Скорость окисления на обнаженной поверх-
ности металла может быть на несколько порядков 
больше, чем на поверхности, покрытой защитной 
пассивирующей пленкой. При некоторых усло-
виях содержание кислорода в растворе внутри 
ямки сильно понижено под действием катодной 
реакции. Из-за этого увеличение концентрации 
металлических ионов в растворе не балансирует-
ся увеличением концентрации ОН–. 
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Особенно интенсивно влияют на склон-
ность к избирательному коррозионному воз-
действию с образованием питтинга хлоридные 
ионы. Хлориды металла гидролизуют воду, 
приводя к уменьшению pH раствора. 

Научные исследования стали 316L пред-
ставлены достаточно широко, включая описа-
ния свойств оксидов на поверхности [1] и их 
влияние на коррозию, исследования межкри-
сталлитной коррозии [1, 2]. 

Основная часть. Соответствие регламенти-
рованному составу исследуемой стали определя-
лось методом рентгено-флюоресцентной спек-
троскопии. Результаты анализа указывают на то, 
что он соответствует стандарту (Евронормам 
DIN 1.4404-EN10028-7, ГОСТ 000Х17Н13М2, 
ГОСТ 03Х17Н14М3). При этом содержание 
легирующих элементов (хром, никель, молиб-
ден) находится на нижнем уровне нормирован-
ного диапазона. 

Далее был проведен анализ коррозионных 
дефектов стали. На рис. 1 представлены фраг-
менты емкости, подверженные коррозии. 

Анализируя их, можно сделать заключение, 
что большинство коррозионных дефектов мож-
но отнести к питтинговой коррозии. Часть кор-

розионных дефектов лежит вдоль сварных и 
отрезных швов.  

На рис. 2 представлена микрофотография 
поверхности стали без видимых вооруженным 
глазом дефектов. На микрофотографии (рис. 2) 
видны равномерно распределенные дефекты 
(поры) размером 5–30 мкм. 

Известно, что при обработке исследуемой 
марки аустенитной стали (сварке, резке) долж-
ны строго соблюдаться в первую очередь тем-
пературные условия. Их несоблюдение может 
приводить к межкристаллитной коррозии, раз-
новидностью которой является ножевая. 
По внешнему виду контуры межкристаллитно-
го разрушения напоминают надрез острым но-
жом. Из рис. 2, в видно, что характер видимых 
артефактов на представленном образце стали 
схожи по виду с ножевой коррозией.  

Показанные на рис. 2, в «трещины» имеют 
длину до нескольких сантиметров на протяжении 
торца стальной пластины, представленной для 
исследований. В качестве основных причин воз-
никновения данных типов коррозий можно выде-
лить: перевозимое сырье, качество металла, из 
которого изготовлена цистерна, используемые 
моющие средства при мойке цистерн. 

 

Рис. 1. Коррозионные дефекты емкости 

а б 

в г 
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Рис. 2. Коррозионные дефекты на поверхности исследуемого образца стали 316L 
 

 
Рис. 3. Анализ продуктов коррозии 

 
Анализ перечня жидких сред, перевозимых 

внутри цистерны, показал, что во всех пред-
ставленных для анализа растворах сталь 316L 
устойчива к коррозии. 

Результаты электронной микроскопии (рис. 3) 
поверхности изучаемых образцов показали на-
личие хлора и азота в составе продуктов корро-
зии. Поэтому для проверки источника коррозии 
были также проанализированы моющие сред-
ства, используемые при мойке цистерн.  

Для электрохимических исследований были 
выбраны жидкие среды, представленные заказ-
чиком. Также дополнительно в перечень для 
исследований был включен 0,1М раствор азот-

ной кислоты. Результаты исследований отра-
жены в таблице. 

Из представленных данных следует, что 
наибольшие токи коррозии наблюдаются для 
образцов 1 и 3 – раствора М3140 и уксусной 
кислоты соответственно. Чем больше токи кор-
розии, тем большей коррозии подвержена сталь 
в той или иной среде. В образцах 5–7 происхо-
дит пассивация поверхности, о чем свидетельст-
вуют низкие токи коррозии. Параллельно элек-
трохимическим исследованиям пластинки стали 
были помещены в растворы на 6 дней (144 ч). 
Результаты электронной микроскопии образцов 
после обработки представлены на рис. 4. 

 
Растворы для электрохимических исследований 

№ Образцы моющих средств рН Среднее значение тока коррозии, 107 А/см2 

1 M3140 1,7 5,07 ± 0,54 

2 Active From ECO 12,83 3,14 ± 0,29 

3 Уксусная кислота 1,61 5,24 ± 0,57 

4 Щелочь (8-й класс) 11,26 2,87 ± 0,37 

5 Растворитель 646 – 0,02 ± 0,00 

6 Щелочь 25%-ная URP Soft 8,0 0,362 ± 0,02 

7 Азотная кислота 0,1 М 1,8 0,272 ± 0,011 

50 мкм 100 мкм 
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Рис. 4. Поверхность исследуемых сталей после 144 ч нахождения в исследуемых растворах: 

а – исходная сталь; б – M3140; в – Active From ECO; г – уксусная кислота;  
д – щелочь (8-й класс); е – щелочь 25% URP Soft  

 
Проанализировав представленные на рис. 5 

микрофотографии обработанных поверхностей, 
можно сделать следующие выводы: 

– в растворах образцов 2, 4, 6 не наблюдает-
ся каких-либо изменений, т. е. сталь пассивиру-
ется в них; 

– на поверхности стали, находившейся в 
среде образца 1 (М3140), обнаружена сильная 
коррозия (в процессе нахождения стали в рас-
творе наблюдалось активное окисление с выде-
лением газообразных продуктов); 

– на поверхности стали, находившейся в ук-
сусной кислоте, появилось значительное коли-
чество точечных очагов коррозии. 

 

 

Рис. 5. Качественная реакция на хлориды  
в растворе М3140 

Таким образом, было сделано предположе-
ние о наличии в растворе М3140 хлоридов. Для 
подтверждения этого была проведена качест-
венная реакция на хлорид-ион с использовани-
ем нитрата серебра по реакции  

Cl– + AgNO3 → AgCl↓ + NO3
–. 

В результате реакции в растворе М3140 при 
добавлении нитрата серебра выпали характер-
ные белые хлопья хлорида серебра (рис. 5), ко-
торые после осаждения сформировали белый 
осадок. 

Таким образом, из исследуемых растворов 
наибольшим коррозионным воздействием на 
сталь 316L обладает раствор M3140. Использо-
вание растворов, содержащих хлориды, являет-
ся недопустимым для стали 316L. 

Заключение. В случае перевозки различ-
ных органических жидкостей, включающих 
растворители, исключается возможность ис-
пользования барьерных покрытий в виде лако-
красочных или других материалов. В литерату-
ре представлены исследования таких защитных 
покрытий для стали 316L, как SiO2 [3], Al2O3 
[4], силан-парилен [5]. Однако это относится 
больше к поисковым исследованиям. Добавле-
ние пассивирующих ингибиторов окислителей 
или органических соединений [6] также не под-
ходит, так как это приведет к загрязнению пе-
ревозимых сред. Можно предложить использо-
вать добавку ингибиторов коррозии в промы-
вочные растворы, например гексаметилентет-
раамин. В качестве электрохимической защиты 
от коррозии нержавеющих сталей широко  

а б в 

г д е 

10 мкм 10 мкм 10 мкм 

10 мкм 10 мкм 10 мкм 
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используется анодная и катодная поляризация 
изделий. Данный способ защиты высокоэффек-
тивен. Идеальный вариант снижения риска 
возникновения питтинговой коррозии стали 
316L – правильная эксплуатация оборудования 
и анализ моющих растворов на предмет воз-
можного коррозионного воздействия на конст-
рукционный материал. 

В результате проведенных исследований 
можно сделать вывод, что поскольку жидкость 
М3140 используется для промывки, т. е. корот-
кое время воздействия и в разбавленном виде, 
то после обработки возможно локальное раз-
рушение защитного слоя на поверхности стали 
с запуском механизма питтинговой корро-
зии [1]. В образовавшихся порах хлорсодержа-
щие растворы могут не вымываться другими 
средами и продолжать реагировать. С точки 
зрения электрохимии поврежденное место за-

щитного слоя становится анодом, а пассивиро-
ванная часть металла – катодом. В результате 
анод начинает быстрее растворяться, вызывая 
питтинговую коррозию. Развитие питтинга на-
чинается с небольшого поверхностного дефек-
та: царапины, местного изменения состава или 
повреждения защитного покрытия. Что касает-
ся коррозии по сварным швам и отрезным ли-
ниям, то ее значительное проявление в этих 
местах может быть связано с остаточными де-
фектами в кристаллической структуре после 
обработки, а контакт с хлорсодержащими сре-
дами активизирует коррозию в этих местах. 

В Республике Беларусь цистерны для пере-
возки агрессивных сред зачастую покупаются 
уже бывшими в эксплуатации, а использование 
доступных растворителей, не предназначенных 
для промывки нержавеющих сталей, еще зна-
чительнее сокращают срок их службы. 
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ПАССИВАЦИЯ ГАЛЬВАНИЧЕСКИ ОЦИНКОВАННОЙ СТАЛИ В РАСТВОРАХ, 
СОДЕРЖАЩИХ ОКСОКАТИОНЫ ЦИРКОНИЯ 

Цель исследования − разработка экологически безопасной бесхромовой технологии пасси-
вации гальванических цинковых покрытий. Пассивация гальванических цинковых покрытий 
проводилась из растворов на основе экологически безопасных соединений циркония и кремния. 
Изучалось влияние состава раствора и времени пассивации на защитно-декоративные свойства 
получаемых конверсионных покрытий с использованием дробного факторного эксперимента  
25–2. Защитные свойства конверсионных покрытий изучены методом капли и электрохимиче-
ским методом линейной вольтамперометрии в 3%-ном растворе NaCl. Токи и потенциалы кор-
розии покрытий определялись путем аппроксимации поляризационных кривых с использовани-
ем модели, учитывающей реакции катодного восстановления кислорода, ионизации цинка и  
образования пленки оксида цинка. Полученные покрытия были равномерными, окраска варьи-
ровалась от бесцветной до темно-коричневой. Наибольший эффект на блокирующие свойства 
покрытий оказывают концентрация оксокатионов циркония, время пассивации и смешанный 
эффект pH раствора и типа окислителя. Также значимый эффект на потенциал и токи коррозии 
оказывает концентрация соединения кремния. Увеличение концентраций оксокатионов цирко-
ния, соединения кремния и времени пассивации повышает защитные свойства покрытий. Влия-
ние pH раствора на защитные свойства зависит от типа окислителя. В присутствии K2S2O8 с уве-
личением pH защитные свойства повышаются, а в присутствии H2O2 – снижаются. 

Ключевые слова: цинк, цирконий, пассивация, конверсионное покрытие, коррозия. 
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PASSIVATION OF ELECTROGALVANIZED STEEL IN SOLUTIONS 
CONTAINING ZIRCONIUM OXOCATIONS 

The purpose of the work is development of environmentally safe chromium free technology of pas-
sivation of galvanic zinc coatings. The galvanized steel was passivated using solutions based on envi-
ronmentally friendly compounds of zirconium and silicon. The effect of the composition of the solution 
and the time of passivation on the protective-decorative properties of the prepared conversion coatings 
was studied by means the fractional factor experiment 25-2. The protective properties of conversion 
coatings have been studied by the drop method and electrochemical method of linear voltammetry in 
the solution 3% NaCl. The corrosion current and corrosion potential of coatings were determined by fit-
ting the polarization curves using a model that takes into account the cathodic oxygen reduction reac-
tion, the zinc dissolution reaction and the formation of zinc oxide film. The resulting coatings were uni-
form, the color ranged from colorless to dark brown. The concentration of zirconium oxocations, the 
time of passivation and the mixed effect of the solution pH and the type of oxidizer have the greatest ef-
fect on the blocking properties of coatings. The concentration of silicon compound also has a signifi-
cant effect on the corrosion current and corrosion potential of the conversion coatings. The increase of 
concentrations of zirconium oxocations, silicon compounds and passivation time increases the protec-
tive properties of coatings. The effect of the solution pH on the protective properties depends on the 
type of oxidizer. In the presence of K2S2O8, the protective properties increase with the increase of pH, 
but in the presence of H2O2 the protective properties increase with the decrease of pH. 

Key words: zinc, zirconium, passivation, conversion coating, corrosion. 
 
Введение. Для предохранения от коррозии 

оцинкованные изделия подвергают операции 
пассивации, которая обеспечивает требуемые 
декоративные свойства покрытия и кратковре-
менную защиту от коррозии с сохранением де-
коративных свойств. Пассивация представляет 

собой химическую обработку гальванического 
цинка погружением в пассивирующий раствор, 
в результате чего на поверхности цинка или 
оцинкованного изделия формируется тонкое 
конверсионное покрытие оксидно-солевой при-
роды, в состав которого входит как цинк, так и 
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активные компоненты раствора. Долгое время 
для пассивации использовали растворы на ос-
нове соединений шестивалентного хрома, ко-
торые позволяют получать коррозионностойкие 
хроматные конверсионные покрытия с хоро-
шими декоративными свойствами. Но соедине-
ния шестивалентного хрома, относящиеся к 
первому классу опасности, являются сильными 
канцерогенами, и с начала 2000-х гг. в странах 
Европы, США и Японии введен запрет на ис-
пользование таких соединений в покрытиях де-
талей в автомобилестроении, а затем и в элек-
тронике. К настоящему времени в данных стра-
нах в технологии гальванического цинкования 
используют растворы на основе хрома (III). 
Однако при некоторых условиях эксплуатации 
оцинкованных изделий возможно окисление 
соединений хрома (III) в соединения хрома 
(VI), поэтому в этих случаях для пассивации 
нужно использовать растворы, не содержащие 
вообще соединений хрома. Таким образом, за-
дачи разработки экологичных бесхромовых 
растворов пассивации цинковых покрытий яв-
ляются актуальными. 

В качестве альтернативы хроматам можно 
использовать молибдаты [1–16] или ванадаты 
[17–20], которые, обладая окислительными 
свойствами, могут проявлять ингибирующий 
эффект. Но молибдатные конверсионные по-
крытия на цинке значительно уступают по за-
щитной способности хроматным конверсион-
ным покрытиям [21]. Недостаточная коррози-
онная стойкость молибдатных конверсионных 
покрытий по сравнению с хроматными связана 
как с низкими блокирующими свойствами об-
разующихся в молибдатных растворах оксид-
но-солевых пленок, так и с более низкими ин-
гибирующими свойствами молибдат-ионов 
вследствие их более слабых окислительных 
свойств по сравнению с хромат-ионами [22]. 
Для повышения коррозионной стойкости мо-
либдатных покрытий в растворы пассивации 
вводят фосфаты [2, 21] либо добавки ионов пе-
реходных металлов [1]. Но получаемое при 
этом возрастание защитных свойств покрытий 
незначительно. Покрытия, полученные из вана-
датных растворов, потенциально не будут яв-
ляться экологически безопасными, поскольку 
соединения ванадия (V), так же как и соедине-
ния хрома (VI), относятся к первому классу 
опасности. 

Также в качестве активных компонентов 
растворов для формирования конверсионных 
покрытий на цинке используют соединения ти-
тана и циркония [23–30]. Конверсионные по-
крытия с использованием соединений титана и 
циркония были одной из первых альтернатив 
хроматным конверсионным покрытиям, кото-

рые наносились на алюминиевые сплавы как 
подслой перед окрашиванием [31]. Для пасси-
вации цинка использование соединений титана 
и циркония мало изучено. Наибольшая часть 
исследований направлена на изучение Ti/Zr-со-
держащих конверсионных покрытий на горяче-
оцинкованной стали, используемых как под-
слой для окрашивания [23, 25, 28, 29, 32–35], 
способствующий лучшей адгезии лакокрасоч-
ного покрытия и повышению антикоррозион-
ных свойств на границе лакокрасочного покры-
тия с поверхностью металла. Ti/Zr-содержащие 
конверсионные покрытия для пассивации галь-
ванически осажденных цинковых покрытий 
изучали в работах [26, 27, 36–39]. Все составы 
растворов для получения Ti/Zr-конверсионных 
покрытий имеют кислую среду и содержат 
фторид-ионы, a Ti и Zr находятся в растворах в 
виде фторидных комплексов, чаще всего TiF6

2– 
и ZrF6

2– соответственно. Механизм формирова-
ния конверсионных покрытий из таких раство-
ров изучен достаточно хорошо [24, 28, 30, 35], 
особенно на поверхности алюминия и его спла-
вов. Этот механизм можно представить сле-
дующим образом. Фторид-ионы растворяют 
оксидную пленку на поверхности металла. За-
тем происходит растворение самого металла 
преимущественно под действием ионов водо-
рода, что сопровождается выделением молеку-
лярного водорода и подщелачиванием среды 
вблизи поверхности. В результате подщелачи-
вания у поверхности начинают осаждаться гид-
роксиды металлов. Преимущественно будет 
осаждаться гидроксид цинка, а также оксиды 
титана и циркония, образующиеся в результате 
гидролиза фторидных комплексов. Изучение 
профиля распределения элементов по толщине 
покрытия методом РФЭС [28, 30, 32] показало, 
что толщина получаемого конверсионного по-
крытия невелика и составляет в большинстве 
случаев 10–30 нм. Исследование профиля рас-
пределения элементов по толщине покрытия 
методом оптической эмиссионной спектроско-
пии тлеющего разряда [29] показало, что тол-
щина конверсионных Zr-содержащих покрытий 
может достигать 100 нм.  

В патентах [38, 39] для пассивации гальва-
нического цинка предлагается использовать 
растворы, содержащие три компонента: соеди-
нения оксокатионов TiO2+, ZrO2+ или VO2+; со-
единения, содержащие гексафторокомплексы 
SiF6

2–, TiF6
2– или ZrF6

2–; окислитель H2O2. Ут-
верждается [39], что защитные свойства полу-
чаемых покрытий в камере соляного тумана 
могут достигать более 160 ч до белой коррозии. 

Целью данной работы было получение на 
гальваническом цинке конверсионных покры-
тий из экологически безопасных растворов на 
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основе соединений циркония, не содержащих 
соединений хрома, и исследование защитных 
свойств полученных покрытий. В качестве ос-
новы растворов для получения конверсионных 
покрытий на гальваническом цинке использо-
вался трехкомпонентный состав, подобный со-
ставу в патенте [39]. Использовались следую-
щие компоненты: нитрат оксоциркония, гек-
сафторосиликат натрия и окислитель пероксид 
водорода или пероксодисульфат калия. Защит-
ные свойства покрытий исследованы в зависи-
мости от концентраций компонентов, pH рас-
твора и времени пассивации. 

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 мин в раствор 10%-ной HCl. 

Гальваническое осаждение цинка произво-
дилось из аммиакатно-хлоридного электролита 
цинкования с блескообразующими добавками 
Zylite 290 (Atotech, ООО «Химеталлтрейд», Бе-
ларусь). Толщина осаждаемого цинка составля-
ла 9 мкм. Осаждение велось при комнатной 
температуре и плотности тока 2 А/дм2. 

После цинкования выполнялось осветление 
полученного цинкового покрытия погружением 
образцов в раствор HNO3 (10 г/л) на 3–5 с. Сра-
зу же после осветления проводилась пассива-
ция 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. 

Кислотность всех растворов доводилась до 
требуемой величины pH добавлением H2SO4(конц) 
или 20%-ным NaOH. Для приготовления всех 
растворов использовались реактивы марки «хч» 
или «чда».  

Конверсионное покрытие получали при 
комнатной температуре (~18°С) погружением 
образцов в раствор пассивации. В качестве 
варьируемых факторов процесса пассивации 
было выбрано 5 факторов: концентрации нит-
рата оксоциркония ZrO(NO3)2 и гексафтороси-
ликата натрия Na2SiF6; pH раствора; время пас-
сивации и тип окислителя (H2O2 или K2S2O8). 
Для изучения влияния факторов ставился дроб-
ный факторный эксперимент 25–2 [40] с матри-

цей планирования в кодированных значениях 
факторов (xi), представленной в табл. 1. В соот-
ветствии с этим планом каждый фактор варьи-
ровался на двух уровнях. Значения верхнего и 
нижнего уровней факторов и расшифровка обо-
значений факторов представлены в табл. 2.  

 
Таблица 1 

Матрица планирования эксперимента 25–2 

№ опыта x1 x2 x3 x4 x5 
1 1 –1 –1 –1 1 
2 –1 –1 –1 –1 –1 
3 –1 1 –1 1 1 
4 1 –1 1 1 –1 
5 1 1 1 –1 1 
6 –1 1 1 –1 –1 
7 1 1 –1 1 –1 
8 –1 –1 1 1 1 

 
Значения варьируемых факторов для кон-

центраций компонентов, времени пассивации и 
pH растворов выбраны на основе анализа лите-
ратурных данных. Согласно [39], хорошие кон-
версионные покрытия получаются, если рас-
твор включает в себя: примерно 10–3 моль/л ок-
сокатионов ZrO2+; приблизительно 10–2 моль/л 
анионов SiF6

2– и 10–1 моль/л окислителя. В на-
шей работе концентрация H2O2 составляла 
0,7 моль/л, а концентрация K2S2O8 – 0,07 моль/л. 
Более низкие концентрации персоксодиульфата 
было решено использовать в исследованиях, 
поскольку для практического использования 
0,7 M раствор K2S2O8 слишком концентриро-
ванный, что негативно скажется на очистке 
сточных вод. 

 
Таблица 2 

Варьируемые факторы и их значения 

Факторы Значения 

Усл. 
обозн.

Название 
Верхн. 
уровень 

+1 

Нижн. 
уровень 

–1 
x1 pH 4 2 

x2 Тип окислителя K2S2O8 H2O2 
x3 С(ZrO(NO3)2), моль/л 0,01 0,004 

x4 C(Na2SiF6), моль/л 0,05 0,01 

x5 Время пассивации, с 90 30 

 
Поскольку процесс пассивации является 

сильно зависимым от pH раствора [30], то мож-
но ожидать, что двухфакторные эффекты, сме-
шанные с эффектом pH (x1), могут быть боль-
шими. Поэтому для эффекта x4 было выбрано 
генерирующее соотношение из факторов x2 (тип 
окислителя) и x3 (концентрация ZrO(NO3)2): 



Â. Ã. Ìàòûñ, À. Â. Òàðàñåâè÷, Å. Þ. Ïîëåùóê, Â. Â. Ïîïëàâñêèé, Ñ. Ñ. Ìèñþêåâè÷ , Â. À. Àøóéêî 37 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2020 

 x4 = –x2 · x3. (1) 

Для эффекта x5 выбрано соотношение, соот-
ветствующее эффекту второго порядка, который 
по определению должен быть минимальным: 

 x5 = x1 · x2 ·  x3. (2) 

Защитные свойства полученных покрытий 
на гальванически оцинкованной стали исследо-
вались методом капли и электрохимическим 
методом линейной вольтамперометрии. Иссле-
дования 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 9 параллель-
ных определений τ. 

Методом линейной вольтамперометрии по-
лучали поляризационные кривые в растворе 
3%-ного (мас.) NaCl, из которых определялись 
потенциалы и токи коррозии образцов. Поляри-
зационные кривые были получены в трехэлек-
тродной ячейке. Вспомогательный электрод – 
платина, электрод сравнения – насыщенный 
хлорсеребряный электрод (нхсэ). Перед сняти-
ем поляризационных кривых образец выдержи-
вался в растворе ~10 мин до установления  
постоянного значения потенциала. При этом 
регистрировалась зависимость потенциала ра-
зомкнутой цепи от времени. Затем проводился 
1 цикл поляризации образца методом линейной 
вольтамперометрии от начального потенциала 
–1300 мВ со скоростью 1 мВ/с в анодном на-
правлении до достижения анодной плотности 
тока 1,5–2,5 А/см2. Поляризационные кривые 
были получены с использованием потенциоста-
та IPC-PRO MF, подключенного к персональ-
ному компьютеру с программным обеспечени-
ем «IPC2000». Для каждого опыта (табл. 1) бы-
ло получено по 2 образца и 2 поляризационные 
кривые. 

Декоративные свойства получаемых конвер-
сионных покрытий были хорошими. Покрытия 
получались преимущественно равномерными, 
светлыми, блестящими. Окраска их была в ос-
новном бесцветной со слабовыраженным ра-
дужным, желтым или фиолетовым оттенком 
(табл. 3).  

 
Таблица 3 

Внешний вид покрытий 

№ 
опыта

Описание внешнего вида 

однородность тон блеск цвет 

1 – светл. – бесцв.  
радужн. 

2 + светл. + бесцв.  
радужн. 

3 + светл. + бесцв.  
радужн. 

4 – темн. – темно-желт.

5 + светл. – бесцв.  
фиолет. 

6 – светл. + светло-желт.

7 + темн. + темно-желт.

8 + светл. + бесцв. 

 
Метод капли. Результаты изучения влияния 

исследуемых факторов на блокирующие свой-
ства покрытий представлены на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Блокирующие свойства конверсионных  

покрытий. Составы растворов и условия получения 
покрытий соответствуют номеру опыта в табл. 1  

 
Наибольшими блокирующими свойствами 

отличаются покрытия, полученные в опытах 5 
и 8, которые соответствуют верхним уровням 
факторов x3 (концентрация ZrO(NO3)2) и x5 
(время пассивации). Обработка результатов на 
основе линейной модели с учетом эффектов 
взаимодействия факторов дает следующую за-
висимость: 

τ = 66 + 5x2 + 35x3 – 4x4 + 32x5 + 36x1x2 + 6x1x3.  (3) 
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Случайная ошибка для коэффициентов 
уравнения при уровне значимости 0,05 состав-
ляла 3,2. Поскольку процесс получения конвер-
сионного покрытия связан с протеканием реак-
ций гидролиза, которые являются сильно pH-за-
висимыми, влияние pH раствора должно быть 
большим. Однако наблюдаемый эффект pH 
раствора (фактор x1) оказался незначим, в то 
время как смешанный эффект факторов x1 
(pH раствора) и x2 (тип окислителя) оказался 
самым большим, больше, чем линейные эффек-
ты. Это можно объяснить различной зависимо-
стью от pH процессов восстановления окисли-
телей. Так, H2O2 восстанавливается с участием 
ионов H+: 

H2O2 + 2H+ + 2e– = 2H2O, 

а пероксодисульфат – без участия ионов H+: 
2 2

2 8 4S O 2e 2SO− − −+ = . 

По коэффициентам линейной модели (3) 
можно заключить, что при использовании 
окислителя H2O2 блокирующие свойства по-
крытия возрастают с уменьшением pH раство-
ра, тогда как в случае K2S2O8, наоборот, блоки-
рующие свойства возрастают с увеличением pH 
раствора. Усредненный эффект pH на время τ 
составляет примерно 36 с на единицу pH. Вто-
рым по значимости эффектом является концен-
трация ZrO(NO3)2: с увеличением концентрации 
от 0,004 до 0,010 М время τ увеличивается в 
среднем на 70 с. Третьим по величине влияния 
на блокирующие свойства покрытия оказалось 
время пассивации. В среднем с увеличением 
времени пассивации на 30 с время τ возрастает 
на 32 с. 

Значительно меньшее влияние на блоки-
рующие свойства покрытий оказывают линей-
ные эффекты факторов x2 (тип окислителя) и x4 
(концентрация Na2SiF6), а также смешанный 
эффект факторов x1 и x3 (pH и концентрация 
ZrO(NO3)2). Однако, благодаря большому числу 
параллельных опытов, используемых для опре-
деления времени τ, эти эффекты являются зна-
чимыми. В среднем при использовании окисли-
теля K2S2O8 время τ было выше на 10 с, чем при 
использовании окислителя H2O2. Усредненный 
эффект от увеличения концентрации Na2SiF6 
оказался отрицательным: при увеличении кон-
центрации Na2SiF6 с 0,01 до 0,05 М время τ 
уменьшилось в среднем на 8 с. Смешанный 
эффект является положительным, что можно 
интерпретировать двояко. С одной стороны, 
при высокой концентрации ZrO(NO3)2 с увели-
чением pH раствора время τ увеличивается, а 
при низкой концентрации – уменьшается в 
среднем на 6 с на единицу pH. С другой сторо-
ны, при высоком pH время τ увеличивается, а 

при низком – уменьшается с увеличением кон-
центрации ZrO(NO3)2, причем величина эффек-
та составляет 12 с при увеличении концентра-
ции с 0,004 до 0,010 М. 

Необходимо отметить, что оценки коэффи-
циентов модели для дробного факторного экс-
перимента всегда являются смешанными [40]: 
линейные эффекты смешаны с эффектами 
взаймодействия факторов. Для использованно-
го плана эксперимента с генерирующими соот-
ношениями (1) и (2) система смешивания эф-
фектов достаточно сложная и выглядит так: 

 

1 1 45 235 1234

2 2 34 135 1245

3 3 24 125 1345

4 4 23 15 12345

5 5 14 123 2345

12 12 35 134 245

13 13 25 124 345

β β β β ;

β β β β ;

β β β β ;

β β β β ;

β β β β ;

β β β β ;

β β β β .

b
b
b
b
b
b
b

→ − + −
→ − + −
→ − + −
→ − − +
→ − + −
→ + − −
→ + − −

 (4) 

Здесь линейные эффекты факторов смеша-
ны с эффектами взаимодействия первого, вто-
рого, третьего и четвертого порядков, а эффек-
ты взаимодействия первого порядка смешаны 
друг с другом и с эффектами второго порядка. 
Если эффектами взаимодействия второго и бо-
лее высоких порядков можно пренебречь, то 
эффектами взаимодействия первого порядка в 
нашем случае, видимо, пренебречь нельзя, по-
скольку значение коэффициента b12 (3) оказа-
лось очень большим, больше, чем линейные 
эффекты. Поэтому к интерпретации влияния 
эффектов факторов на величину отклика следу-
ет относиться осторожно. 

Электрохимический метод. Исследование 
защитных свойств покрытий методом линейной 
вольтамперометрии проводилось по двум па-
раллельным опытам. Перед снятием поляриза-
ционных кривых образцы выдерживались в ра-
бочем растворе 3%-ного NaCl в течение 300 с, 
при этом фиксировалась зависимость потен-
циала разомкнутой цепи (Eр.ц) от времени 
(рис. 2). 

После 10 мин Eр.ц устанавливались в диапа-
зоне от –1,02 до –0,97 В. При этом наибольшие 
изменения потенциала отмечались в первые 
2 мин. Более положительные значения Eр.ц ха-
рактерны для более запассивированной по-
верхности, что указывает на потенциально бо-
лее высокую коррозионную устойчивость. 
Для некоторых покрытий (кривые 3, 4, 8 на 
рис. 2) в первые 5–10 с (вставка на рис. 2) про-
исходило резкое уменьшение Eр.ц с последую-
щим плавным возрастанием. Это может указы-
вать на то, что в первые 5–10 с после погруже-
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ния образцов в 3%-ный NaCl происходит рост 
скорости коррозии цинка, а затем поверхность 
постепенно пассивируется, что сопровождается 
возрастанием Eр.ц. 

 

 
Рис. 2. Зависимость потенциала разомкнутой цепи 
от времени в 3%-ном NaCl для конверсионных  
покрытий, полученных в опытах № 1–8 (табл. 1) 

 
Изучение зависимости Eр.ц установившегося 

после 600 с. от исследуемых факторов (табл. 1 
и 2) показало, что значимый (уровень значимо-
сти 0,05) эффект оказывает только фактор x4 
(концентрация Na2SiF6): 

 р.ц 40,995 0,012E x= − + . (5) 

Согласно уравнению (5), увеличение кон-
центрации Na2SiF6 с 0,01 до 0,05 М повышает 
Eр.ц в среднем на 24 мВ. 

Поляризационные кривые образцов в полу-
логарифмических координатах (рис. 3) часто 
имели необычную форму, которая определяет-
ся наличием максимумов тока при потенциалах 
от –1,2 до –1,1 В (врезка на рис. 3). Эти макси-
мумы тока могут быть связаны с образованием 
на поверхности цинка пленки оксида цинка в 
процессе поляризации электродов в анодном 
направлении [41]. С целью более точного опре-
деления параметров коррозионного процесса 
проводилась аппроксимация поляризационных 
кривых на основании модели [41], учитываю-
щей анодную ионизацию цинка: 

 Zn – 2e– = Zn2+, (6) 

образование пленки оксида цинка: 

 Zn + H2O – 2e– = ZnO + 2H+ (7) 

и катодный процесс восстановления молеку-
лярного кислорода: 

 O2 + 2H2O + 4e– = 4OH–. (8) 

 
Рис. 3. Типичная поляризационая кривая образцов 

гальванического цинка с конверсионными  
покрытиями; 3 %-ный NaCl; 1 мВ/с 

 
Зависимость плотности тока ионизации 

цинка от потенциала описывается уравнением, 
аналогичным уравнению Тафеля: 

 

0
Zn

Zn0
Zn Zn( )

E E
bi E i e
−

= , (9) 

где 0
Zni  – плотность тока обмена процесса ио-

низации цинка, А/см2; 0
ZnE  – равновесный по-

тенциал цинкового электрода, В; bZn – тафелев-
ский коэффициент реакции (6), В.  

Процесс формирования пленки оксида цин-
ка проявляется на поляризационных кривых в 
виде пика тока. При поляризации в анодном 
направлении по достижении потенциала про-
цесса образования оксида цинка (7) начинается 
рост анодного тока, но по мере блокирования 
поверхности образующимся оксидом цинка 
рост тока замедляется, достигает максимума и 
уменьшается до нуля, когда поверхность пол-
ностью покрывается оксидом. Для описания 
подобных максимумов в аналитической химии 
чаще всего используют бигауссовую кривую, 
которую в нашем случае можно описать сле-
дующим уравнением [41]: 
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, (10) 

где ZnO
pi  – плотность тока в максимуме, А/см2; 

ZnO
pE  – потенциал максимума, В; s1 и s2 – пара-

метры, характеризующие ширину «левого» и 
«правого» плеча максимума, В. 

Поскольку концентрация растворенного ки-
слорода в воде невелика, а потенциал цинково-
го электрода достаточно отрицательный по 
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сравнению с равновесным потенциалом реак-
ции (8), то для описания зависимости плотно-
сти тока катодного восстановления кислорода 
от потенциала использовано уравнение сме-
шанной кинетики: 

 

0
O2

O2
2

02
O2

O2
2

0
lim O

O

0
lim O

( )

E E

b

E E

b

i i e
i E

i i e

−

−

⋅
=

+

, (11) 

где ilim – предельная диффузионная плотность 

тока восстановления кислорода, А/см2; 
2

0
Oi  – 

плотность тока обмена реакции (8), А/см2;  

2

0
OE  – равновесный потенциал реакции восста-

новления кислорода, В; 
2Ob – тафелевский ко-

эффициент реакции (8), В. 
Принимая во внимание, что анодный ток – 

положительный, а катодный – отрицательный, 
общую плотность тока выразим следующим 
уравнением: 

 
2Zn ZnO O( ) ( ) ( ) ( )i E i E i E i E= + − . (12) 

При аппроксимации поляризационных кри-
вых по уравнениям (9)–(12) равновесные по-
тенциалы реакций (6) и (8) рассчитывали по 
уравнению Нернста, принимая в расчетах кон-
центрации ионов Zn2+ и OH– пренебрежимо ма-
лыми и равными 10–6 моль/л: 

 
2

0 0
Zn O1,14В; 0,258ВE E= − = . (13) 

Для аппроксимации поляризационных кри-
вых по данной модели требуется подобрать 
много параметров реакций, входящих в уравне-
ния (9)–(11). Чтобы облегчить процедуру ап-
проксимации и исключить взаимозависимость 
параметров тафелевский коэффициент реакции 
(8) фиксировали на постоянном уровне. Его ве-
личина рассчитывалась в соответствии с основ-
ными положениями теории замедленного раз-
ряда [42] и принималась равной 0,052. Также 
иногда фиксировались предельная диффузион-
ная плотность тока и параметры s1 и s2 из урав-
нения (10): 

 ilim = 10–3 А/см2; s1 = s2 = 0,02 В. (14) 

Пример результатов аппроксимации поля-
ризационной кривой на основе представленной 
выше модели можно видеть на рис. 4 в коорди-
натах i – E и на рис. 5 в полулогарифмических 
координатах. На данных рисунках представле-
но разложение поляризационной кривой на ча-
стные кривые процессов (6)–(8). 

 
Рис. 4. Аппроксимация поляризационной кривой 

 на основе уравнений (9)–(11) 
 
Токи и потенциалы коррозии определялись 

как точки пересечения поляризационных кри-
вых процесса ионизации цинка и процесса ка-
тодного восстановления кислорода (рис. 5). 

 

 
Рис. 5. Аппроксимация поляризационной кривой  
на основе уравнений (9)–(11) и определение токов  

и потенциалов коррозии 
 
Определенные таким образом потенциалы 

(Eкор) и логарифмы плотности тока коррозии 
(lgiкор) для покрытий, полученных в опытах 
№ 1–8 (табл. 1), представлены в табл. 4. Для ана-
лиза влияния исследуемых факторов на пара-
метры защитной способности покрытий рас-
считывались коэффициенты линейной модели с 
эффектами взаимодействия факторов и прове-
рялась их значимость по критерию Стьюдента 
при уровне значимости 0,05. К сожалению, при 
построении линейной модели для логарифма 
плотности тока коррозии все коэффициенты 
оказались незначимыми. Это может быть свя-
зано с низкой воспроизводимостью самих по-
ляризационных кривых и получаемых из них 
параметров, а также со сложным характером 
процессов коррозии цинка в 3 %-ном растворе 
NaCl и необходимостью использовать сложные 
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модели для описания поляризационных кри-
вых. Поэтому были предприняты попытки оп-
ределения из поляризационных кривых других 
параметров для характеристики защитной спо-
собности покрытий, которые показали бы зна-
чимые эффекты влияния исследуемых факто-
ров. Такими параметрами оказались: piр.ц =  
= –lgi(Eр.ц) – отрицательный логарифм плотно-
сти тока ионизации цинка при потенциале ра-
зомкнутой цепи; Ei – потенциал при некоторой 
заданной плотности тока анодного растворения 
цинка (в частности, была выбрана плотность 
тока 3,16 · 10–4 А/см2, соответствующая lgi =  
= –3,5). Значения этих параметров представле-
ны в табл. 4. 

 
Таблица 4 

Параметры защитной способности 
конверсионных покрытий, определенные  

из поляризационных кривых 

№ опыта lgiкор Eкор, В piр.ц Ei, В 
1 –5,544 –1,098 3,665 –0,999 
2 –5,333 –1,112 3,490 –0,996 
3 –5,373 –1,100 3,265 –0,986 
4 –5,367 –1,097 3,700 –0,990 
5 –5,081 –1,107 4,420 –0,940 
6 –4,329 –1,067 3,695 –0,995 
7 –5,343 –0,994 5,145 –0,922 
8 –5,999 –0,953 5,115 –0,897 

 
При построении функции отклика для по-

тенциала коррозии (мВ) значимыми оказался 
эффект фактора x4 и смешанные эффекты x1x2 и 
x1x3: 

 кор 4 1 2 1 31066 30 24 38 .E x x x x x= − + + −  (15) 

Возрастание концентрации Na2SiF6 (x4) с 
0,01 до 0,05 М в среднем увеличивает потенци-
ал коррозии на 60 мВ. Эффект pH раствора на 
потенциал коррозии зависит от типа окислите-
ля: при окислителе H2O2 потенциал коррозии 
увеличивается с понижением pH, а при окисли-
теле K2S2O8 – увеличивается с повышением pH. 
Величина эффекта составляет приблизительно 
24 мВ на единицу pH. Наибольший эффект на 
потенциал коррозии оказывает смешанный эф-
фект факторов x1 (pH раствора) и x3 (концен-
трация ZrO(NO3)2). Этот эффект можно интер-
претировать следующим образом: при низких 
pH потенциал коррозии растет с увеличением 
концентрации ZrO(NO3)2, а при высоких pH – 
растет с уменьшением концентрации ZrO(NO3)2. 

Линейная модель для логарифма плотности 
тока ионизации цинка при потенциале разомк-
нутой цепи имеет следующий вид:  

 
р.ц 4

1 2 1 3

p 4,062 0,244

0,481 0,343 .

i x

x x x x

= + +

+ −  (16) 

В данном случае значимыми оказались те 
же эффекты, что и для потенциала коррозии. 
Параметр piр.ц качественно характеризует за-
щитную способность покрытий, так же как и 
потенциал коррозии: с увеличением данного 
показателя защитная способность покрытия 
увеличивается. 

Для потенциала начала анодного растворе-
ния цинка (Ei) значимыми оказываются 5 эф-
фектов: линейные эффекты факторов x3, x4 и x5 
и смешанные эффекты. Уравнение для Ei (мВ) 
имеет вид 

 
3 4

5 1 2 1 3

965 10 17

10 27 12 .
iE x x

x x x x x
= − + + +

+ + −  (17) 

Качественно большая часть эффектов фак-
торов для Ei согласуется с эффектами рассмот-
ренных выше параметров защитной способно-
сти. Так, увеличение концентрации ZrO(NO3)2 
(x3) и времени пассивации (x5) смещает потен-
циал Ei в анодную область, что соответствует 
возрастанию защитных свойств покрытий, так 
же как и для параметра τ в уравнении (3). Уве-
личение концентрации Na2SiF6 (x4) увеличивает 
Ei и защитные свойства покрытия, что согласу-
ется с другими электрохимическими показате-
лями защитной способности (уравнения (5), 
(15) и (16)), но не согласуется с методом капли 
(уравнение (3)). Смешанный эффект pH раство-
ра (x1) и типа окислителя (x2) согласуется с 
большинством показателей защитной способ-
ности не только качественно, но и количествен-
но, оказываясь наиболее значимым. Смешан-
ный эффект pH раствора (x1) и концентрации 
ZrO(NO3)2 (x3) согласуется с электрохимиче-
скими показателями (уравнения (15) и (16)) и 
противоречит методу капли (уравнение (3)). 

Чтобы обобщить и сопоставить результаты 
изучения влияния исследуемых факторов на 
различные показатели защитной способности, 
сравним коэффициенты Стьюдента, рассчиты-
ваемые для оценки значимости эффектов фак-
торов для различных показателей (табл. 5). 
Критическое значение коэффициента Стьюден-
та при уровне значимости 0,05 и числе степе-
ней свободы 8 составляло 2,3. Значимыми при-
знавались те эффекты, для которых значения 
коэффициента Стьюдента больше критическо-
го. В табл. 5 значимые эффекты факторов вы-
делены полужирным шрифтом. В последней ее 
строке приведена сумма коэффициентов Стью-
дента по всем показателям, которая характери-
зует суммарно величину эффекта фактора на 
защитную способность покрытия.  
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Таблица 5 
Коэффициенты Стьюдента для эффектов 

факторов различных показателей защитной 
способности покрытий 

Показатель x1 x2 x3 x4 x5 x1x2 x1x3

τ –0,7 3,0 22 –2,5 20 22 3,7 
Eр.ц –2,0 –1,0 –1,2 3,6 0,7 0,5 –0,4

Eкор –1,3 –0,2 1,6 4,7 0,2 3,9 –6,0
piр.ц 1,6 0,7 1,6 2,3 0,5 4,5 –3,2
Ei 0,7 1,2 2,5 4,1 2,5 6,5 –3,0
∑ – 3,0 25 12 23 37 –9 

 
Из всех электрохимических показателей 

защитной способности в наибольшей степени 
согласуется с показателем τ метода капли по-
тенциал начала ионизации цинка (Ei). Это под-
тверждается также расчетом коэффициента 
парной корреляции между средними значения-
ми данных показателей, полученных в опытах 
№ 1–8 табл. 1. Рассчитанный коэффициент 
парной корреляции составил 0,68 с достаточно 
низким допустимым уровнем значимости 0,065. 

Заключение. Изучено влияние состава рас-
творов и условий пассивации гальванического 
цинка на показатели защитной способности по-

лучаемых конверсионных покрытий с исполь-
зованием дробного факторного эксперимента. 
Показатели защитной способности покрытий 
определяли двумя методами: методом капли и 
электрохимическим. 

Из анализа полученных результатов (табл. 5) 
можно сделать следующие выводы: 1) наи-
большее влияние на защитную способность по-
крытий оказывает смешанный эффект факторов 
x1 и x2, отражающий различное влияние pH рас-
твора в присутствии различных окислителей: в 
присутствии H2O2 защитные свойства покры-
тий возрастают с уменьшением pH раствора, а в 
присутствии K2S2O8 – возрастают с увеличени-
ем pH раствора; 2) все значимые эффекты для 
электрохимических показателей качественно 
согласуются между собой; 3) согласно электро-
химическим показателям, значительный поло-
жительный эффект на защитную способность 
оказывает концентрация Na2SiF6 (x4), тогда как 
в методе капли этот фактор оказывает мини-
мальный отрицательный эффект; 4) вторым и 
третьим факторами по величине влияния на 
защитную способность покрытий являются со-
ответственно концентрация ZrO(NO3)2 и время 
пассивации, с увеличением которых защитные 
свойства покрытий возрастают.  
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ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА РЕШЕТОК ЭШБИ, ПОЛУЧЕННЫХ 
ПО FDM ТЕХНОЛОГИИ, В МИКРОВОЛНОВОМ ДИАПАЗОНЕ ЧАСТОТ 
Основной задачей работы являлось создание экранирующих элементов на основе наполнен-

ных углеродным микроволокном (производства ОАО «СветлогорскХимволокно») полимеров. 
В качестве полимерных матриц выбраны марки PLA 05B и ABS MG47F. Материалы для печати 
были получены экструзией филамента номинальным диаметром 1,75 мм. Экранирующие эле-
менты в виде решеток Эшби изготовлены методом 3D-печати на принтере Creatbot F430. Иссле-
дованы электромагнитные свойства в микроволновом частотном диапазоне (26–37 ГГц). Уста-
новлено, что структура, полученная из PLA, наполненного углеродным микроволокном 
(20 мас. %), обладает коэффициентом поглощения 0,6 на частоте 30 ГГц. 

Ключевые слова: решетки Эшби, электромагнитное излучение, 3D-печать. 

А. G. Liubimau1, N. A. Avramenko1, O. M. Kasperovich1,  
L. A. Lenartovich1, A. F. Petrushenya1, 

G. V. Gorokhov2, D. S. Bychanok2, P. P. Kuzhir2 
1Belarusian State Technological University 

2Research Institute for Nuclear Problems of Belarusian State University 
ELECTROMAGNETIC PROPERTIES OF LATTICES ASHBY RECEIVED 
ON FDM TECHNOLOGY IN THE MICROWAVE FREQUENCY RANGE 

The main objective of the work was the creation of shielding elements based on polymers filled 
with carbon microfiber (manufactured by SvetlogorskKhimvolokno OJSC). Commercial PLA 05B and 
ABS MG47F polymers were used as a matrix. Printing materials were obtained by extrusion of a fila-
ment with a nominal diameter of 1.75 mm. Ashby lattice were prepared using by 3D-printing on a 
Creatbot F430 printer. The electromagnetic properties in the microwave frequency range (26 – 37 GHz) 
were investigated. It was found that the structure obtained from PLA filled with carbon microfibre 
(20 wt.%) has an absorption coefficient of 0.6 at a frequency of 30 GHz. 

Key words: Ashby lattices, electromagnetic radiation, 3D printing. 
 

Введение. Ввиду привлекательных электро-
магнитных свойств, позволяющих достигать вы-
соких значений спектрального коэффициента 
поглощения в сверхвысокочастотной области, 
полимерные композиционные материалы с про-
водящими нано- и микроскопическими включе-
ниями представляют широкий интерес для при-
менений, связанных с изготовлением конструктив-
ных элементов приемопередающей аппаратуры, 
таких как антенны и элементы волноводного 
тракта. Актуальной задачей является также изго-
товление радиопоглощающих структур на основе 
таких композитов, поскольку современный рост 
числа малых приемопередающих устройств тре-
бует увеличения пропускной способности техно-
логий беспроводной передачи данных [1]. Радио-
поглощающие материалы и структуры являются 
ключевым элементом решения проблемы элек-
тромагнитного загрязнения окружающей среды, 
обусловленной увеличением числа устройств, 
использующих беспроводную связь. 

Возможность изготовления конечного изде-
лия из композита обеспечивается, в значитель-
ной мере, свойствами его полимерной матрицы. 
В зависимости от ее типа возможно использова-
ние композита для литья в формы, в качестве 
связующего в стекло- и углепластиковых изде-
лиях, а также для 3D-печати методами FDM [2] 
и SLS [3]. Перспективные аддитивные техноло-
гии привлекательны для прототипирования и 
изготовления элементов приемопередающей 
аппаратуры сложной геометрической конфигу-
рации, недостижимой с помощью актуальных 
технологий переработки полимеров. За послед-
ние годы было представлено множество работ 
по получению проводящих полимерных компо-
зитов (ППК), поскольку такие композиты обла-
дают низкой плотностью, низкой стоимостью, 
технологичны для переработки, коррозионно 
стойки. Дополнительным преимуществом явля-
ется возможность перестраивания электрических 
или электромагнитных свойств в зависимости  
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от структуры композита. Ввиду таких свойств  
ППК являются объектом исследований в облас-
ти экранирования микроволновых частот для 
применения в военной отрасли, в электронике 
для снижения электромагнитного фона, в радио-
технике и др. Задача защиты от электромагнит-
ных помех требует от термопластичных компо-
зитов хорошей электропроводности, которая 
может быть достигнута с помощью металличе-
ских включений, диэлектрических и углероди-
стых наполнителей, таких как сажа, графит, од-
но- и многостенные углеродные нанотрубки, 
графен, углеродные волокна и др. [4]. В частно-
сти, углеродные нанотрубки, графен и техниче-
ский углерод привлекательны за счет сочетания 
высоких механических, магнитных, оптических 
и теплофизических свойств, что делает эти ве-
щества идеальными добавками для создания 
перколяционных (проводящих) сетей внутри 
композита. Формирование перколяционной сети 
в полимерной матрице может значительно 
улучшить электрические и экранирующие свой-
ства композита. Однако недостаточная сила 
межмолекулярного взаимодействия между по-
лимерными доменами, которые образуются в 
процессе переработки, серьезно снижает меха-
нические свойства конечного материала. 3D-пе-
чать позволяет использовать более продвинутые 
концепции для изготовления геометрически 
сложных объектов. Как правило, все методы  
3D-печати следуют базовому процессу аддитив-
ного производства, в основе которого лежит 
создание цифровой модели, разбиение модели 
на слои и трансляция кода с заданным алгорит-
мом производства детали в принтер. FDM (Fused 
Depsition Modelling) – является наиболее широко 
распространенной разновидностью 3D-печати, 
при которой происходит послойное наплавление 
термопластичного материала, подаваемого в ви-
де филамента. Благодаря добавлению различных 
наполнителей в филамент, данный метод может 
быть легко использован для печати различными 
композитными материалами [5]. В работе [6] 
описывается создание проводящего материала 
«Карбоморф» и его применение для печати 
функциональных объектов на примере датчиков. 
«Карбоморф» создается с использованием тех-
нического углерода (CB – carbon black) в качест-
ве наполнителя для обеспечения проводимости 
и смешивается с поликапролактоном. Измерен-
ное удельное сопротивление распечатанных ку-
бических блоков размером 5 мм составило 
(9,0 ± 1,0) Ω-см и (12,0 ± 1,0) Ω-см для плоско-
сти и перпендикуляра к слоям соответственно. 
Тем не менее необходимы дальнейшие исследо-
вания, чтобы выяснить, поддерживается ли 
удельное сопротивление при изменениях разме-
ра блока в направлениях x, y и z, поскольку из-за 

особенностей FDM-печати в произведенных об-
разцах всегда наблюдается анизотропия свойств. 
Это вытекает из огромного количества вариан-
тов разбиения объекта на слои, «слайсинга», вы-
бора направления выкладки расплава полимера 
и вариантов заполнения объема детали. Кроме 
того, решающее значение имеет равномерная 
плотность материала для получения точных зна-
чений электропроводности. Сами готовые дета-
ли могут различаться по уровням адгезии между 
слоями, а также иметь внутренние воздушные 
зазоры внутри напечатанной структуры. Важно 
понимать, что экструдированная нить филамен-
та может быть неоднородной и подвергаться 
разрывам во время экструзии. Эти нарушения во 
время процесса производства могут привести к 
изменениям в объемном сопротивлении модели 
для 3D-печати [7]. Использование пористых 
проводящих структур в качестве поглотителей 
электромагнитного излучения привлекает зна-
чительное внимание исследователей [8–11]. Рас-
сматриваются как регулярные структуры [10, 11], 
так и структуры со случайным распределением 
пор [12]. Варьируя характерные геометрические 
параметры таких структур, можно оптимизиро-
вать характер электромагнитного отклика для 
конкретных практических нужд. 

Основная часть. Ранее [13] исследовались ре-
шетки Эшби. Было показано, что необходимо уве-
личивать содержание углеродного волокна, при 
этом следует заменить марку PLA Ingeo 4043D  
на полимер с более высоким показателем теку-
чести расплава (ПТР), поскольку увеличение 
содержания волокна приводит к невозможно-
сти получения филамента. 

Материалы: для изготовления композита, 
пригодного для 3D-печати методом FDM, ис-
пользовались полимеры Regranulat PLA 5 В 
(ПТР 8,0 г/10 мин), ABS MG47F (ПТР 5,6 г/10 мин), 
микроуглеродные волокна производства ОАО «Свет-
логорскХимволокно», ТУ BY 400031289. 127-2010. 
Микрофотографии волокна представлены на 
рис. 1. 

Получение филаментов осуществлялось на 
двухшнековом экструдере Rondol. Параметры 
экструдера: диаметр шнеков 10 мм, сонаправ-
ленно вращающиеся, L / D = 25, две смеситель-
ные зоны. Для равномерного распределения во-
локна в полимере первоначально изготавливался 
компаунд, из которого затем получался фила-
мент. Параметры процесса переработки: темпе-
ратура расплава 160–190°С, давление в филье-
ре 12 бар, скорость вращения шнеков 30 мм/мин. 
Были получены филаменты номинальным диа-
метром (1,75 ± 0,2) мм, содержащие 20 мас. % 
микроуглеродного волокна. Принимаем допу-
щение, что углеродное волокно равномерно рас-
пределено по всему объему полимера. 
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Рис. 1. Структура микроуглеродного волокна 
 

Методом 3D-печати на принтере Creat-
bot F430 были получены решетки Эшби (рис. 2). 
Параметры печати: диаметр сопла – 0,4 мм; вы-
сота слоя – 0,1 мм; ширина слоя ABS – 0,4 мм; 
(PLA – 0,35 мм); скорость печати – 10 мм/с; 
откат материала отключен; печать без подлож-
ки; скорость экструзии ABS – 100% (PLA –
 110%); температура экструдера ABS – 235°С 
(PLA – 215°С); температура стола ABS – 80°С 
(PLA – 40°С); температура камеры ABS –60°С 
(PLA – 30°С). 

Методика измерения электромагнитного 
отклика. Под электромагнитным откликом 
принято понимать свойства, присущие непо-
средственно рассматриваемому объекту, обла-

дающему собственной структурой и геометри-
ческими размерами, в частности спектральные 
коэффициенты отражения, пропускания и по-
глощения. Знание параметров электромагнит-
ного отклика однородного плоскопараллельно-
го слоя материала позволяет установить значе-
ние его диэлектрической проницаемости [14]. 

Согласно определению, S-параметры пред-
ставляют собой отношение амплитуд падающе-
го и отраженного образцом (прошедшего 
сквозь образец) излучения. Квадраты парамет-
ров S11 и S21 соответствуют коэффициентам от-
ражения R и пропускания T соответственно. 
Тогда спектральный коэффициент поглощения 
рассчитывается как A = 1 – R – T [9, 10]. 

 
 
 
 
 

Рис. 2. Параметры решетки Эшби для 3D-печати 

7,20 7,20 

1,44 
0,96 3,

84
 

0,40 

0,64 



50 Ýëåêòðîìàãíèòíûå ñâîéñòâà ðåøåòîê Ýøáè, ïîëó÷åííûõ ïî FDM òåõíîëîãèè 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2020 

Измерение электромагнитного отклика ре-
гулярных структур, изготовленных методом 
FDM-печати, осуществлялось в диапазоне 26–
37 ГГц с помощью скалярного анализатора це-
пей Elmika R2-408R в прямоугольном волново-
де размером (7,2 × 3,4) мм. Образец размещался 
нормально к оси волновода (рис. 3) полностью 
перекрывая его сечение. 
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Рис. 3. Схема размещения образца в волноводном 

тракте скалярного анализатора цепей 
 
Обсуждение результатов. Геометрические 

параметры всех исследованных решеток были 
идентичны, характерные размеры выбирались 
оптимальными для полного перекрытия сече-
ния волновода двумя элементарными ячейками 
решетки. Спектральные коэффициенты иссле-
дованных структур, изготовленных методом 
FDM-печати из чистых и наполненных микро-
углеродным волокном ABS и PLA, показаны на 
рис. 4, 5. 

Анализируя данные частотные зависимости, 
можно отметить существенно меньшую про-
зрачность и больший коэффициент поглощения 
решетчатой структуры, изготовленной из на-
полненного PLA по сравнению с остальными 
исследованными структурами. 

 
Рис. 4. Спектральный коэффициент отражения  
решетчатых структур, изготовленных из чистых  

и наполненных PLA и ABS 
 
Указанный образец обладает наименьшим ко-

эффициентом пропускания (соответственно, наи-
большей экранирующей способностью) за счет 

поглощения и отражения. Последнее указывает 
на то, что наполненный PLA характеризуется 
наибольшей среди всех рассмотренных материа-
лов проводимостью. В то же время структура, 
изготовленная из наполненного ABS, демонстри-
рует несколько более высокие по сравнению с 
изготовленными из чистых полимеров (пусть и 
ниже таковых для структур из наполненного 
PLA) значения коэффициента поглощения при 
отсутствии роста отражательной компоненты 
электромагнитного отклика. Из этого можно за-
ключить, что проводимость полимерного компо-
зита на основе ABS ниже таковой для PLA ввиду 
различия характера распределения наполнителя в 
рассматриваемых полимерах. 

 

 
Рис. 5. Спектральный коэффициент поглощения 
решетчатых структур, изготовленных из чистых  

и наполненных PLA и ABS 
 

Заключение. Структура, состоящая из ком-
позита на основе PLA, продемонстрировала наи-
больший среди всех рассмотренных образцов 
спектральный коэффициент поглощения во всем 
исследованном диапазоне. Различие в электро-
магнитных откликах решеток, изготовленных из 
наполненных композитов, указывает на более 
высокую проводимость наполненного PLA по 
сравнению с ABS ввиду различия характеров 
распределения частиц наполнителя в рассмот-
ренных полимерах. Разница в удельной проводи-
мости композитов в зависимости от материала 
диэлектрической матрицы может объясняться как 
непосредственно различием характера распреде-
ления наполнителей, связанным с ПТР полиме-
ров, так и лучшей изоляцией отдельных частиц 
наполнителя полимером ABS. 
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А. Н. Гаврилюк, О. Б. Дормешкин, А. Н. Писаренко, М. С. Мохорт 
Белорусский государственный технологический университет 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ  
КРУПНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ФТОРИСТОГО АЛЮМИНИЯ ПУТЕМ  

РЕГУЛИРОВАНИЯ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО РЕЖИМА ОТДЕЛЬНЫХ СТАДИЙ 
На основании выполненного литературного обзора и анализа действующего производства 

установлены основные параметры, влияющие на кристаллизацию фтористого алюминия. Пред-
ставлены особенности массовой кристаллизации, ее этапы, влияние условий кристаллизации на 
размер кристаллов, а также приведена информация об особенностях кристаллизации фтористого 
алюминия в зависимости от способа его получения и режима кристаллизации. 

Изучена технология получения фтористого алюминия из гексафторкремниевой кислоты и 
гидроксида алюминия и процессы массовой кристаллизации, протекающие в многокомпонент-
ных водно-солевых системах, образующихся на различных стадиях производства в результате 
химического взаимодействия компонентов системы и последующих стадий производства. Экс-
периментально доказана возможность получения крупнокристаллического фтористого алюми-
ния путем регулирования технологического режима отдельных стадий и установлен оптималь-
ный режим кристаллизации фтористого алюминия, обеспечивающий размер образующихся кри-
сталлов более 45 мкм. При этом, согласно системе электронного зондового энергодисперсион-
ного рентгенофлюоресцентного анализа, содержание AlF3 во всех образцах составляло не менее 
95,7 мас. %. 

Путем сравнительного анализа фракционного состава образцов, отобранных после барабан-
ного вакуум-фильтра и после печи с «кипящим» слоем, доказано, что товарный продукт за время 
сушки и процессов газоочистки не подвергается измельчению. 

Ключевые слова: фтористый алюминий, кристаллизация, параметры, режим, степень пере-
сыщения, нейтрализация, мольное отношение, фильтрация, расходные нормы, сушка, свойства. 

 
A. N. Hauryliuk, O. B. Dormeshkin, A. N. Pisarenko, M. S. Mokhart 

Belarusian State Technological University 

ANALYSIS OF THE POSSIBILITY OF PRODUCING LARGE-CRYSTAL 
FLUORINE ALUMINUM BY REGULATING THE TECHNOLOGICAL MODE 

OF INDIVIDUAL STAGES 
Based on the literature review and analysis of the existing production, the main parameters are es-

tablished that affect the crystallization of aluminum fluoride. The features of mass crystallization, its 
stages, the influence of crystallization conditions on the crystal size are presented, as well as infor-
mation on the crystallization features of aluminum fluoride depending on the method of its preparation 
and crystallization mode. 

The technology of producing aluminum fluoride from hexafluorosilicic acid and aluminum hydro-
xide and the processes of mass crystallization that occur in multicomponent water-salt systems formed 
at various stages of production as a result of the chemical interaction of system components and subse-
quent stages of production are studied. The possibility of obtaining coarse crystalline aluminum fluo-
ride by adjusting the technological mode of individual stages has been experimentally proved, and the 
optimum crystallization mode of aluminum fluoride has been established, which ensures the size of the 
crystals formed is more than 45 microns. Moreover, according to the electronic probe energy dispersive 
X-ray fluorescence analysis system, the AlF3 content in all samples was not less than 95.7 mas. %. 

It is proved, by comparative analysis of the fractional composition of samples taken after a drum 
vacuum filter and after a fluidized bed furnace, that a marketable product is not subjected to grinding 
during drying and gas purification processes. 

Key words: aluminum fluoride, crystallization, parameters, mode, degree of supersaturation, neu-
tralization, molar ratio, filtration, consumption rates, drying, properties. 

 
Введение. Фтористые соединения занимают 

одно из важнейших мест в современной хими-
ческой технологии и технике. Фтор является 
обязательным спутником фосфорсодержащего 

сырья. Запасы фтора в фосфатном сырье более 
чем в 100 раз превышают его запасы в составе 
плавикового шпата. Объясняется это тем, что 
запасы фосфоритов преобладают над запасами 
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флюорита. Химически чистый кальцийфторапа-
тит содержит 42,23% P2O5, 55,64% CaO и  
3,77% F. 

В настоящее время большая часть фос-
фатного сырья перерабатывается в удобрения 
сернокислотным способом. Также имеет место 
переработка фосфатов азотнокислотным раз-
ложением и термическим способом. При этом 
основное количество фтора выделяется в газо-
образном виде. Улавливание фтора имеет важ-
нейшее как экологическое, так и экономическое 
значение. Фтористые газы в производстве фос-
форных удобрений поглощают главным образом 
водой с получением кремнефтористоводород-
ной кислоты, которая служит промежуточным 
продуктом для получения фторида алюминия, 
криолита и ряда других продуктов. 

В настоящее время все предприятия, пере-
рабатывающие фтористый алюминий, предъяв-
ляют все более жесткие требования к его пот-
ребительским свойствам, в частности к размеру 
кристаллов. Поэтому целью исследований, ре-
зультаты которых представлены в настоящей 
статье, явилось изучение возможности получе-
ния крупнокристаллического фтористого алю-
миния путем регулирования технологического 
режима отдельных стадий. 

Производство технического фтористого алю-
миния на большинстве предприятий осуществ-
ляется нейтрализацией гидроксида алюминия 
гексафторкремниевой кислотой с последую-
щим отделением суспензии от кремнегеля, 
дальнейшей кристаллизацией, фильтрацией и 
сушкой пасты. 

Однако производству фтористого алюминия 
посвящено ограниченное количество работ, ко-
торые в основном направлены на изучение ки-
нетики кристаллизации [1], установление влия-
ния состава исходной смеси кислот на состав 
конечного продукта [2], решение технологиче-
ских и экономических вопросов [3, 4]. В научно-
технической литературе встречается несколько 
патентов, описывающих технологию его произ-
водства [5–11]. Эти данные не дают полной 
информации о технологическом режиме от-
дельных стадий производства с целью получе-
ния крупнокристаллического продукта с разме-
ром кристаллов более 45 мкм. 

Поэтому результаты представленных иссле-
дований явились в свою очередь основанием 
для выбора оптимального режима производства 
кристаллического фтористого алюминия, обес-
печивающего необходимый размер кристаллов 
производимого продукта. Объектом исследова-
ний выступала технология получения фтори-
стого алюминия из гексафторкремниевой ки-
слоты и гидроксида алюминия и процессы, про-
текающие в многокомпонентных водно-соле-

вых системах, образующихся на различных ста-
диях производства в результате протекания хи-
мического взаимодействия компонентов систе-
мы, а также стадия кристаллизации целевого 
продукта – фтористого алюминия. 

Основная часть. Сырьем для производства 
фтористого алюминия являлись песок тригид-
рата оксида алюминия (влажный) в соответст-
вии с ТУ 1711-069-00196368 и кислота гекса-
фторкремниевая производства ОАО «Гомель-
ский химический завод» (ГХЗ), с содержанием 
H2SiF6 не менее 12,5 мас. %. 

Исследование физико-химических особен-
ностей процессов, лежащих в основе получения 
фтористого алюминия путем нейтрализации 
гексафторкремниевой кислоты гидроксидом 
алюминия, проводили следующим образом. 

Стадию нейтрализации гексафторкремние-
вой кислоты гидроксидом алюминия осуществ-
ляли периодически в термостатируемом реак-
торе с перемешивающим устройством объемом 
1000 мл. На стадии нейтрализации варьировали 
следующие параметры: мольное соотношение 
Al(OH)3 : H2SiF6 от 1,8 до 2,1, температура вво-
да реагентов от 70 до 90°C, продолжительность 
стадии нейтрализации 20–25 мин, скорость пе-
ремешивания от 50 до 100 об./мин.  

Первоначально в реактор вносилась гекса-
фторкремниевая кислота, которая подогревалась 
до заданной температуры, по достижению ко-
торой в реактор вводили гидроксид алюминия. 
Взаимодействие гексафторкремниевой кислоты 
с гидроксидом является экзотермическим про-
цессом: за счет теплоты реакции температура 
реакционной смеси достигает 85–100°C. Про-
должительность процесса от начала загрузки до 
фильтрации полученной суспензии составляла 
20–25 мин. 

После окончания стадии нейтрализации сус-
пензию сразу подавали на горячее фильтрование. 
На фильтре происходило отделение осадка крем-
негеля от пересыщенного раствора фтористого 
алюминия. Осадок кремнегеля промывался, вы-
сушивался и складировался в емкости для крем-
негеля. Основной раствор переносился в реактор-
кристаллизатор объемом 1000 мл, снабженный 
магнитной мешалкой и работающий в перио-
дическом режиме. Температура раствора в кри-
сталлизаторе изменялась в интервале 80–95°C. 
Контроль температуры осуществлялся датчи-
ком, помещенным в раствор. 

Для получения более крупных быстроосаж-
дающихся кристаллов в кристаллизатор вво-
дили «затравку» кристаллов AlF3 в количестве 
15% от расчетного количества получаемого 
AlF3 при синтезе. На стадии кристаллизации 
варьировали следующие параметры: темпера-
тура кристаллизации от 80 до 100°С, скорость 
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перемешивания от 40 до 75 об./мин, абсолют-
ное пересыщение от 4 до 9. Образовавшаяся 
при кристаллизации суспензия, состоящая из 
кристаллов AlF3 и маточного раствора фтори-
стого алюминия, подавалась на фильтрацию 
для отделения готового продукта от маточника. 
В целях сохранения первоначального размера 
кристаллов их сушка осуществлялась на возду-
хе. В полученном продукте определяли грану-
лометрический состав, для чего использовали 
лазерный микроанализатор размеров частиц 
ANALYSET-TE 22 NanoTec plus фирмы Fritsch 
GmbH (Германия). 

Результаты исследований влияния парамет-
ров стадии нейтрализации гексафторкремние-
вой кислоты на размер кристаллов фтористого 
алюминия показали, что наиболее крупные 
кристаллы фторида алюминия образуются при 
мольном отношении Al(OH)3 : H2SiF6, равном 2 
(рис. 1, в, рис. 2, в). При данных условиях обра-
зуется полидисперсный состав с размером час-
тиц от 5 до 200 мкм, в то время как при других 
мольных соотношениях, за исключением опыта 
(рис. 2, б), максимальный размер частиц дос-
тигал 150 мкм. При этом более 75% частиц 
имеют размер более 45 мкм, в то время как в 
остальных опытах не более 65%. Данный факт 
можно объяснить негативным влиянием непро-
реагировавшей части гексафторкремниевой ки-
слоты на скорость роста отдельных граней кри-
сталла, его габитус и т. п. Следовательно, для 
выполнения последующих синтезов принимали 
мольное соотношение, равным 2. Необходимо 
отметить, что с повышением температуры кри-
сталлизации содержание крупнокристалличе-
ского продукта увеличивается независимо от 
мольного отношения исходных компонентов и 
происходит сужение диапазона дисперсности 
частиц по размерам. 

При изучении влияния температуры нейтра-
лизации на процесс кристаллизации фтористого 
алюминия синтезы проводили при тех же пара-
метрах, что и в предыдущей серии опытов, за 
исключением начальной температуры нейтра-
лизации, которая варьировалась в интервале 
70–90°С. Так, с повышением начальной темпе-
ратуры нейтрализации установлено сужение 
гранулометрического диапазона распределения 
частиц по размерам с 5–200 до 20–125 мкм, при 
этом доля частиц с размером более 45 мкм уве-
личилась с 75 до 85%. Данный результат обу-
словлен тем, что при более низкой начальной 
температуре нейтрализации температура полу-
чаемой суспензии, отправляемой на отделение 
кремнегеля, ниже, а фтористый алюминий на-
чинает кристаллизоваться уже на стадии филь-
трации кремнегеля и основной раствор необхо-
димо подогревать до 80°С. 

Из литературы известно [12], что изменение 
температуры влияет как на скорость образова-
ния зародышей, так и на скорость их роста, 
причем в большей степени это воздействие 
проявляется в процессе возникновения заро-
дышей. Так, с повышением температуры кри-
сталлизации увеличивается средний размер 
кристаллов, о чем и свидетельствуют получен-
ные результаты. 

Изучение влияния продолжительности про-
цесса нейтрализации в интервале варьирования 
20–30 мин и скорости перемешивания в диапа-
зоне 50–100 об./мин не показало заметного воз-
действия на размер частиц кристаллизую-
щегося фторида алюминия. Данные параметры 
влияют на полноту протекания процесса ней-
трализации и, соответственно, на выход целево-
го продукта. 

При выполнении серии экспериментов по 
исследованию воздействия параметров стадии 
нейтрализации гексафторкремниевой кислоты 
на размер кристаллов фтористого алюминия ус-
тановлено, что существенное влияние на раз-
мер частиц фтористого алюминия оказывают 
такие параметры, как мольное отношение 
Al(OH)3 : H2SiF6 и начальная температура ней-
трализации. Изучено влияние отдельных пара-
метров на фракционный состав конечного про-
дукта и установлено, что мольное соотношение 
должно быть равным 2, а начальная темпера-
тура нейтрализации должна быть не менее 
80°С, что позволит получить максимально 
крупные частицы фтористого алюминия. При 
этом продолжительность процесса нейтрали-
зации и скорость перемешивания на данной 
стадии существенного влияния на размер час-
тиц не оказывают. 

Результаты исследований влияния парамет-
ров стадии кристаллизации фтористого алюми-
ния на размер его кристаллов показали, что с 
повышением температуры кристаллизации до 
95°С наблюдается значительное увеличение 
размера частиц (таблица). Так, при температуре 
кристаллизации 80°С образуется полидисперс-
ный состав с размером частиц от 5 до 200 мкм, 
а при 95°С – от 5  до 500 мкм, при этом средний 
размер частиц увеличился с 60 до 85 мкм. 

Это подтверждается результатами проведен-
ных Л. Н. Матусевичем и Н. П. Блиновой иссле-
дований, показывающиx, что кристаллизация 
солей в области более высоких температур при 
прочих равных условиях способствует увели-
чению среднего размера кристаллов в продукте. 
Так, с повышением температуры кристаллиза-
ции увеличивается средний размер кристаллов, 
о чем свидетельствуют полученные результаты. 
Следовательно, процесс кристаллизации необ-
ходимо вести при более высоких температурах. 
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Рис. 1. Гистограммы распределения кристаллов 
фторида алюминия по размерам в зависимости  

от мольного соотношения Al(OH)3 : H2SiF6 при 80°С:
а – 1,8; б – 1,9; в – 2,0; г – 2,1 

 

 

 

Рис. 2. Гистограммы распределения  кристаллов  
фторида алюминия по размерам в зависимости  

от мольного соотношения Al(OH)3 : H2SiF6 при 90°С: 
а – 1,8; б – 1,9; в – 2,0; г – 2,1 
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Распределение кристаллов фторида алюминия  
по размерам в зависимости 

от температуры кристаллизации 

Фракци-
онный 
состав, 
мкм 

Содержание фракции заданного состава 
в образце, мас. %, при соответствующей 

температуре кристаллизации 
80°С 90°С 95°С 

0,05–1 0,71 1,00 1,04 
1–2 0,69 0,87 1,03 
2–3 0,52 1,13 1,17 
3–4 0,08 0,90 1,01 
4–5 0,05 0,62 0,72 
5–10 4,01 1,72 1,85 

10–20 7,95 4,62 1,86 
20–50 15,87 52,05 19,03 

50–100 51,41 37,05 49,56 
>100 18,71 0,04 22,73 

 
При изучении влияния скорости перемеши-

вания на процесс кристаллизации фтористого 
алюминия синтезы проводили при аналогичных 
параметрах, что и в предыдущей серии опытов, 
за исключением скорости перемешивания на 
стадии кристаллизации, которая изменялась от 
40 до 75 об./мин. 

Результаты гранулометрического анализа 
образующихся кристаллов фторида показали, 
что с увеличением скорости перемешивания на 
стадии кристаллизации наблюдается уменьше-
ние максимального и среднего размера кристал-
лов фторида алюминия с 70 до 50 мкм. Это объ-
ясняется тем, что с повышением числа оборотов 
мешалки должна увеличиваться скорость обра-
зования зародышей за счет инерционного вы-
броса неустойчивых «дозародышей» из обед-
ненных и нагретых вследствие их образования 
участков материнской среды в соседние более 
богатые и холодные участки, где значительно 
облегчается рост зародышей до устойчивых 
размеров. Однако повышение интенсивности 
движения раствора увеличивает и скорость рос-
та кристаллов за счет ускорения диффузионного 
переноса кристаллизующегося вещества к их 
граням. Плавное уменьшение среднего размера 
кристаллов с увеличением скорости размешива-
ния указывает, прежде всего, на то, что количест-
венное влияние скорости движения раствора как 
на скорость роста кристаллов, так и на скорость 
образования зародышей примерно одинаково. 

Исходя из полученных результатов можно 
сделать вывод, что характер гидродинамики 
движения раствора при перемешивании на ста-
дии кристаллизации является одним из важ-
нейших факторов, который оказывает влияние 
на конечный размер кристаллов. Чем меньше 
скорость вращения мешалки, обеспечивающая 
нахождение твердых частиц во взвешенном со-

стоянии, тем более крупные кристаллы будут 
образовываться. 

Увеличение продолжительности разложе-
ния с 4 до 6 ч не оказало влияния на размер об-
разующихся кристаллов, что свидетельствует о 
завершении основной фазы кристаллизации. 

Изменение абсолютного пересыщения обу-
словлено концентрацией используемой гекса-
фторкремниевой кислоты и возможно только с 0 
до 11,846, однако на стадии кристаллизации фто-
рида алюминия используется кислота с диапазо-
ном концентрации 12,5–16,0 мас. %. Поскольку 
использование кислоты с концентрацией менее 
12,5 мас. % в дальнейшем вызывает образование 
активного диоксида кремния, что ухудшает про-
цессы фильтрации и отмывки осадка, а более 
16 мас. % может привести к кристаллизации фто-
рида алюминия и потере его при фильтра-
ции [13]. Данным концентрациям соответствуют 
следующие значения абсолютного пересыщения: 
8,948 и 11,846. Такое незначительное изменение 
значения абсолютного пересыщения не оказывает 
влияния на скорость роста кристаллов. 

Кроме того, в литературе имеется инфор-
мация, что значимый эффект увеличения раз-
мера кристаллов наблюдается только при суще-
ственном изменении абсолютного пересыще-
ния (в разы), поэтому в рамках производства 
фтористого алюминия абсолютное пересыще-
ние не оказывает значительного влияния на 
размер кристаллов. 

На основании исследования влияния пара-
метров на различных стадиях производства 
фтористого алюминия на размер образующихся 
кристаллов установлены оптимальные значения 
технологических параметров: 

– мольное отношение Al(OH)3 : H2SiF6 на 
стадии нейтрализации, равное 2; 

– начальная температура стадии нейтрали-
зации – не менее 80°С; 

– температура кристаллизации – 95°С; 
– скорость вращения мешалки на стадии кри-

сталлизации – 40 об./мин, обеспечивающие полу-
чение кристаллического фторида алюминия, со-
ответствующего ТУ BY 400069905.040-2010. 

При оптимальных значениях технологиче-
ских параметров был проведен опыт с целью 
сравнения полученного продукта с представ-
ленными заводскими образцами (ГХЗ). Для 
опыта, результаты которого представлены на 
рис. 3, приняты следующие значения техноло-
гических параметров: 

1) мольное отношение Al(OH)3 : H2SiF6 на 
стадии нейтрализации, равное 2; 

2) начальная температура стадии нейтрали-
зации – не менее 80°С;  

3) скорость вращения мешалки на стадии 
нейтрализации – 60 об./мин; 
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Рис. 3. Гистограммы распределения кристаллов фторида алюминия по размерам: 

а – образец, синтезированный при оптимальных параметрах технологического режима; 
б – образец фтористого алюминия с барабанного вакуум-фильтра, представленный специалистами ГХЗ; 

в – образец фтористого алюминия после сушилки с «кипящим» слоем, представленный специалистами ГХЗ 
 

4) продолжительность процесса нейтрализа-
ции – 20 мин; 

5) температура кристаллизации – 95°С; 
6) скорость вращения мешалки на стадии 

кристаллизации – 40 об./мин; 
7) продолжительность процесса нейтрализа-

ции – 4 ч. 
Из полученных результатов следует, что 

образец продукта, синтезированного при опти-
мальных параметрах технологического режима, 
имеет более узкий фракционный состав, изме-
няющийся от 40 до 140 мкм, при этом содержа-
ние частиц размером более 45 мкм превышает 
95%. А промышленный образец фтористого 
алюминия с барабанного вакуум-фильтра, 
представленный специалистами ГХЗ, имеет по-
лидисперсный состав большего диапазона (от 1 
до 180 мкм), при этом содержание частиц раз-
мером более 45 мкм не превышает 80%. 

Сравнительный анализ фракционного со-
става образцов фтористого алюминия после ба-
рабанного вакуум-фильтра (рис. 3, б) и после 
сушилки с «кипящим» слоем (рис. 3, в), пред-
ставленных специалистами ГХЗ, показывает, 
что содержание мелкой фракции изменяется 
незначительно, поэтому предположения об из-
мельчении продукта за время сушки и процес-
сов газоочистки не подтверждаются. Необхо-
димо также отметить, что представленные об-
разцы (скорее всего) не являются образцами од-
ного синтеза, так как отбирались в одно время, 
что сказывается на достоверности результатов. 

По результатам электронно-микроскопиче-
ских исследований были определены формы и 
внешний вид полученных кристаллов образцов 
фтористого алюминия, фракционный состав 
которых представлен на рис. 3. В частности, 
форма и морфология кристаллов продукта, об-
разующихся при нейтрализации гексафтор-
кремниевой кислоты гидроксидом алюминия, 
не имеют существенных различий в зависимо-
сти от режима кристаллизации, который влияет 
только на размер кристаллов. В основном это 

частицы эллипсоподобной формы различных 
размеров. Наибольшая доля мелких кристаллов 
наблюдается у образца фтористого алюминия с 
барабанного вакуум-фильтра, представленного 
специалистами ГХЗ. У двух других образцов 
большой разницы в размерах и дисперсности 
состава нет. 

Заключение. По результатам выполненных 
исследований можно сделать вывод, что основ-
ными параметрами, влияющими на размер об-
разующихся кристаллов, являются природа кри-
сталлизующейся соли, интенсивность пере-
мешивания, степень пересыщения раствора, тем-
пература кристаллизации и наличие примесей. 
Одними из главных параметров, оказывающих 
существенное влияние на скорость роста отдель-
ных граней кристалла и его габитус, являются 
температура и интенсивность перемешивания. 
Это связано с влиянием температуры как на ско-
рость образования зародышей, так и на скорость 
их роста, причем в большей степени это воздей-
ствие проявляется в процессе роста кристаллов, 
так как при повышении температуры рост кри-
сталлов ускоряется в большей степени, чем про-
цесс образования зародышей. 

Характер роста и размер образующихся кри-
сталлов определяется не только стадией кри-
сталлизации, но и стадией нейтрализации гек-
сафторкремниевой кислоты гидроксидом алю-
миния. Экспериментально установлено, что ос-
новными параметрами, влияющими на размер 
кристаллов фторида алюминия, являются 
мольное отношение Al(OH)3 : H2SiF6 на стадии 
нейтрализации, начальная температура стадии 
нейтрализации, температура кристаллизации и 
скорость вращения мешалки на стадии кристал-
лизации. Установлены оптимальные значения 
данных параметров, которые обеспечивают по-
лучение кристаллического фторида алюминия, 
соответствующего ТУ BY 400069905.040-2010, 
с фракционным составом, изменяющимся в ин-
тервале от 40 до 140 мкм, и содержание частиц 
размером более 45 мкм свыше 95 мас. %. 

а б в 
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 В. Я. Прушак1, Н. Ю. Кондратчик2, Н. А. Высоцкая1 
1ЗАО «Солигорский Институт проблем ресурсосбережения с Опытным производством» 

2Барановичский государственный университет 

РАЗРАБОТКА НОВЫХ ТЕХНИЧЕСКИХ РЕШЕНИЙ  
ПО УВЕЛИЧЕНИЮ ВЫПУСКА ГРАНУЛИРОВАННОГО ХЛОРИДА КАЛИЯ  

С ПРИМЕНЕНИЕМ ВАЛКОВЫХ ПРЕССОВ,  
ИЗГОТАВЛИВАЕМЫХ В ЗАО «СОЛИГОРСКИЙ ИНСТИТУТ ПРОБЛЕМ  

РЕСУРСОСБЕРЕЖЕНИЯ С ОПЫТНЫМ ПРОИЗВОДСТВОМ» 
ОАО «Беларуськалий» успешно выполняет масштабную инвестиционную программу по мо-

дернизации, реконструкции и строительству новых объектов производства. Для реализации на-
меченной программы предусматривается максимально эффективное использование минерально-
го сырья, производство высококачественной конкурентоспособной продукции и расширение ее 
ассортимента, создание и освоение нового высокотехнологичного производства, сохранение 
достигнутых позиций на внешнем рынке. 

Гранулирование улучшает физические и агрохимические свойства KСl: он не пылит при пе-
регрузке, меньше слеживается, легко рассеивается и лучше усваивается растениями. Благодаря 
этому гранулированный KСl можно хранить и перевозить навалом, без упаковки и вносить в 
почву туковыми сеялками, что снижает расходы на перевозку и внесение его в почву. 

В рамках технического перевооружения в отделениях грануляции вместо изношенных вальц-
прессов фирмы «Цемаг-Цайтц» установлены высокопроизводительные прессы ПВП 1000×650 МУ. 
Замена прессов позволила увеличить объем производства гранулированных удобрений с 60 до 
80% за 2016–2018 гг. 

Основными и самыми быстро изнашивающимися элементами валкового пресса являются 
валки с формующими элементами на рабочих поверхностях. Предложенное исполнение фор-
мующих элементов в виде непрерывных круговых пазов с вогнутым дугообразным профилем 
помимо экономического эффекта способствует лучшему захвату прессуемого материала и более 
равномерному его распределению по ширине валка, улучшает отделение спрессованного мате-
риала от валков. Выполнение формующих элементов переменной глубины с учетом распределе-
ния прессуемого материала по ширине валков приводит к повышению плотности конечного 
продукта и уменьшению объема просыпи. 

Ключевые слова: гранулирование, хлористый калий, валки, пресс, бандаж. 
 

V. Ya. Prushak1, N. Yu. Kondratchik2, N. A. Vysotskaya1 
1JSC “Soligorsk Institute of Resources Saving Problems with Pilot Production” 

2Baranovichi State University 

DEVELOPMENT OF NEW TECHNICAL SOLUTIONS TO INCREASE  
PRODUCTION OF GRANULATED POTASSIUM CHLORIDE  

WITH APPLICATION OF ROLL COMPACTORS MANUFACTURED  
BY JSC “SOLIGORSK INSTITUTE OF RESOURCES SAVING PROBLEMS  

WITH PILOT PRODUCTION” 
JSC “Belaruskali” successfully implements a large-scale investment program for the moderniza-

tion, construction and reconstruction of new production facilities. To implement the planned program, 
the most efficient use of mineral raw materials, the production of high-quality competitive products and 
the expansion of its assortment, the creation and development of a new high-technology production, 
and the maintenance of achieved positions in the foreign market were provided. 

Granulation improves the physical and agrochemical properties of KCl: it does not dust during 
overload, less cakes, easily disperses and is better absorbed by plants. Due to this, granular KCl can be 
stored and transported in bulk, without packaging and applied to the soil with fertilizer seeders, which 
reduces the cost of transportation and its introduction into the soil. 

As part of the technical re-equipment in the granulation departments, instead of the worn-out roller 
presses of the “Zemag-Zeitz” company, high-performance PVP 1000×650 MU compactors were in-
stalled. Replacement of the equipment allowed to increase the volume of the production of granular fer-
tilizers from 60 to 80% in the period 2016–2018. 

The main and most rapidly wearing elements of the roller press are rollers with forming elements 
on the working surfaces. The proposed implementation of the forming elements in the form of continu-
ous circular grooves with a concave arch profile in addition to the economic effect contributes to a bet-
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ter grip of the pressed material and its more uniform distribution along the width of the roller, improves 
separation of the pressed material from the rollers. The implementation of the forming elements of vari-
able depth, taking into account the distribution of the pressed material along the width of the rollers, 
helps to increase the density of the final product and reduce the volume of spillage. 

Key words: granulation, potassium chloride, rolls, press, bandage. 
 

Введение. Стратегическими приоритетами 
Республики Беларусь являются рост эффектив-
ности производства, его диверсификация, ин-
новационное развитие, расширение географии 
поставок, форм и способов продаж. 

ОАО «Беларуськалий» успешно выполняет 
масштабную инвестиционную программу по мо-
дернизации, реконструкции и строительству но-
вых объектов производства. Для реализации  
намеченной программы предусматривалось мак-
симально эффективное использование минераль-
ного сырья, производство высококачественной 
конкурентоспособной продукции и расширение 
ее ассортимента, создание и освоение нового вы-
сокотехнологичного производства, сохранение до-
стигнутых позиций на внешнем рынке (таблица). 

 
Производство калийных удобрений  

за 2009–2018 гг. 

Год 
Производство калийных 
удобрений, млн т/год 

2009 3,987 
2010 8,565 
2011 8,901 
2012 8,038 
2013 7,076 
2014 10,377 
2015 10,494 
2016 10,016 
2017 11,518 
2018 12,154 

 
Решением задачи диверсификации явился 

выход на новые сегменты рынка минеральных 
удобрений и химических продуктов с целью 
получения дополнительной прибыли, а также 
снижения рисков неустойчивого спроса на хло-
рид калия.  

Процесс гранулирования – одна из наиболее 
важных операций в производстве минеральных 
удобрений. Поэтому технологии, предназна-
ченные для гранулирования, направлены на 
создание новых конструкций машин, аппара-
тов, на оптимизацию их конструктивных и тех-
нологических параметров. Технологический 
процесс производства сформованных тел зачас-
тую предусматривает совмещенные технологи-
ческие операции: смешения, формования, клас-
сификации, сушки и др. [1, 2]. 

Основная часть. ОАО «Беларуськалий» 
постоянно увеличивает долю производства 

гранулированных удобрений. Проведенная до 
2016 г. модернизация отделений грануляции на 
обогатительных фабриках позволила увеличить 
производство гранулированного продукта до 
60% в общем объеме. 

В рамках технического перевооружения в 
отделениях грануляции вместо изношенных 
вальц-прессов фирмы «Цемаг-Цайтц» уста-
новлены высокопроизводительные прессы 
ПВП 1000×650 МУ (производства ЗАО «СИПР 
с ОП»). Замена прессов позволила увеличить 
объем производства гранулированных удобре-
ний с 60 до 80% за 2016–2018 гг. (рис. 1).  
 

 
Рис. 1. Рост производства гранулированных 

удобрений 
 
Применение гранулированного KСl (рис. 2) 

соответствует требованиям сельского хозяйства. 
Гранулирование улучшает физические и агро-
химические свойства KСl: он не пылит при пе-
регрузке, меньше слеживается, легко рассеива-
ется и лучше усваивается растениями. Благодаря 
этому гранулированный KСl можно хранить и 
перевозить навалом, без упаковки и вносить в 
почву туковыми сеялками, что снижает расходы 
на перевозку и внесение его в почву. Гранулы 
обладают меньшей поверхностью на единицу 
массы по сравнению с порошкообразным про-
дуктом, поэтому гранулированный KСl в мень-
шей мере вымывается почвенными водами. 

 

 
Рис. 2. Гранулы хлористого калия  
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Хлористый калий можно прессовать при 
давлении 45 кН/см и расстоянии между валка-
ми 6 мм. Уменьшение толщины плитки (шуль-
пы) приводит к снижению производительности 
пресса, а увеличение ее вызывает уменьшение 
прочности прессата и тем самым снижает вы-
ход частиц нужного класса. 

Значительное влияние на выход прессата 
оказывают температура материала, его влаж-
ность и гранулометрический состав. Установ-
лено, что высокий выход плитки и ее хорошая 
прочность достигаются при температуре KСl 
100–110°С и влажности не более 0,5%.  

Уплотнение материала от насыпной массы 
1100–1300 до 2000 кг/м3 вызывает вытеснение 
воздуха в количестве до 0,5 м3 на 1000 кг KСl. 
Способ удаления воздуха существенно влияет 
на работу пресса и выход плитки. Удаление 
воздуха вниз приводит к разрыву шульпы и вы-
зывает вибрацию пресса и снижение выхода 
плитки. 

При удалении воздуха снизу вверх выше 
зоны прессования образуется кипящий слой, в 
результате чего уменьшается подача материала 
в зону прессования и производительность прес-
са падает. Образование кипящего слоя может 
быть уменьшено подпрессовкой материала за-
грузочным шнеком. Высокое содержание мел-
кодисперсных частиц (менее 0,063 мм) ухудша-
ет прессование KСl. 

Технология производства гранулированных 
калийных удобрений включает процесс прессо-
вания порошкообразного материала в рифле-
ную ленту (пластину), которая далее подверга-
ется дроблению и разделению на фракции по 
размерам. Эффективность этой технологии во 
многом зависит от совершенства применяемого 
прессового оборудования и долговечности ос-
новных исполнительных узлов. В калийном 
производстве вальцевание мелкозернистого 
хлористого калия осуществляется на валковых 
прессах. В Беларуси их проектирует и выпуска-
ет ЗАО «СИПР с ОП». 

Производительность пресса пропорцио-
нальна окружной скорости валков. При высо-
кой окружной скорости происходит растяжение 
спрессованной ленты, что приводит к ее раз-
рушению. Оптимальная окружная скорость 
валков при прессовании KСl равна 0,8−1,2 м/с. 

Выбор диаметра валков обусловлен рядом 
факторов: производительностью пресса, усло-
виями сжатия прессуемого материала, необхо-
димым давлением прессования. Так, с увеличе-
нием диаметра обеспечивается обжатие мате-
риала, уменьшается обратный поток материала 
из зоны формования, достигается более ста-
бильная работа агрегата за счет статической и 
динамической жесткости, что особенно важно 

при прессовании малопластичных материалов. 
Однако увеличение диаметра валков повышает 
расход энергии, усложняет изготовление и об-
работку их рабочей поверхности [3, 4]. Про-
мышленные валковые прессы выпускаются с 
диаметром валка 150–1400 мм и его длиной до 
1500 мм. При этом мощность привода состав-
ляет до 1000 кВт при усилиях прессования до 
10 000 кН. 

Валки прессов изготавливают цельными, с 
цельными и сегментными бандажными коль-
цами (рис. 3). Бандажи выпускают из легиро-
ванной износоустойчивой стали или легиро-
ванного чугуна [5, 6]. Их наружная поверхность 
закаливается на глубину 18–25 мм, внутренняя 
область имеет меньшую твердость, что способ-
ствует поглощению энергии ударов и вибра-
ции [4]. Сегментные бандажи состоят из сег-
ментов, стянутых крепежными кольцами, что 
обеспечивает легкость монтажа и демонтажа, 
повышенную износостойкость при использова-
нии твердых, но хрупких износоустойчивых 
сталей, что трудно осуществить при изготовле-
нии цельных цилиндрических бандажей. Кроме 
того, сегментные бандажи благодаря сборной 
конструкции облегчают компенсацию теплово-
го расширения [7]. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 3. Конструкции валков: 
а – цельный валок; б – бандажные кольца;  

в – сегментное бандажное кольцо 
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Валок может быть гладким либо иметь пе-
риодически расположенные выступы и углуб-
ления, форма которых определяет геометрию 
сформованного материала (рис. 4). Если по-
верхность валка имеет острые ребра, то в местах 
их расположения после прессования возможно 
растрескивание. Подушкообразная форма по-
зволяет выровнять внутренние напряжения в 
материале [7].  

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 4. Зависимость формы получаемой плитки  
от формы поверхности валка: 

а – гладкая плитка; б – рифленая 
поверхность; в – призматическая форма; 

г – подушкообразная форма 
 

Выбор геометрической формы и размеров 
формующих элементов определяется следую-
щими требованиями к спрессованным телам: 
технологическими (условиями сушки, обжига, 
транспортировки материала и др.); эксплуата-
ционными (необходимостью снижения энерго-
затрат, связанных с восстановлением (заменой) 

изношенных элементов, техническим обслужи-
ванием и эксплуатацией оборудования); произ-
водственными (наиболее полным использова-
нием поверхности валков, определяющих про-
изводительность валкового пресса). 

Многие конструкции снабжены устройст-
вами обогрева валков до 353–378 К в зависимо-
сти от прессуемого материала. 

Основными и самыми быстро изнашиваю-
щимися элементами валкового пресса являются 
валки с формующими элементами на рабочих 
поверхностях (рис. 5). Отсюда следует, что 
проблема повышения износостойкости и дол-
говечности валков является весьма важной. Она 
актуальна еще и потому, что по мере износа, 
неравномерно распределенного по длине вал-
ков, происходит падение давления прессования 
на отдельных участках. Это приводит к повы-
шению пористости и уменьшению плотности 
гранул, что в целом снижает качество и цену 
калийных удобрений. При этом возрастает так-
же объем просыпи и сокращается доля выхода 
готового продукта. 

 

  

Рис. 5. Общий вид валкового пресса  
производства ЗАО «СИПР с ОП» 

 
Износостойкость валков (рис. 6) вальц-

пресса определяет также непрерывность и про-
изводительность всего технологического цикла 
производства гранулированных удобрений [8]. 
В частности, замена изношенного комплекта 
валков (2 шт.) и последующая наладка пресса 
требуют остановки всего процесса гранулиро-
вания на 80–90 ч, что равносильно снижению 
объема производства калийных удобрений на 
1360–1530 т.  
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Рис. 6. Валок с формующими элементами  

на рабочих поверхностях 
 

Результаты проведенного исследования бы-
ли использованы в конструкции валков вальц-
пресса ПВП 1000×650 МУ (рис. 7). Согласно 
результатам лабораторных испытаний, повы-
шение износостойкости за счет сглаживания 
профиля формующих элементов составляет 15–
20%, что равносильно продлению срока служ-
бы комплекта валков примерно на 5 месяцев – 
это первая составляющая экономического эф-
фекта от внедрения результатов исследований.  

 

 
Рис. 7. Модернизированный валковый пресс 

ПВП 1000×650 МУ: 
1, 2 – валки с формующими элементами,  

имеющими закругленные кромки 

Вторая составляющая – сокращение сум-
марного времени, приходящегося на весь пери-
од эксплуатации пресса, обусловленного необ-
ходимостью замены валков после износа. Уве-
личение межремонтного периода позволит по-
высить производительность технологического 
процесса производства гранулированных удоб-
рений приблизительно на 0,3%. Третьей со-
ставляющей является выбор рациональной тех-
нологии изготовления валков и станочного обо-
рудования, позволяющей снизить трудоемкость 
обработки формующих элементов и уменьшить 
объем неспрессованного материала [8]. 

Заключение. Приведенный анализ научно-
технических разработок свидетельствует о боль-
шом разнообразии конструктивно-технологи-
ческих решений валковых и других прессов, что 
подтверждает актуальность исследуемой пробле-
мы и большие перспективы дальнейшего разви-
тия данного направления для промышленности 
республики с ее объемами перерабатываемых 
неорганических и органических материалов в 
различных отраслях промышленности, а также 
необходимость экономии топливно-энергети-
ческих ресурсов. Создание современных конст-
рукций валковых прессов возможно только на 
основе глубокого изучения механических и хи-
мических процессов, протекающих при уплотне-
нии мелкофракционных материалов. 

Предложенное исполнение формующих эле-
ментов в виде непрерывных круговых пазов с 
вогнутым дугообразным профилем помимо эко-
номического эффекта способствует лучшему за-
хватыванию прессуемого материала и более рав-
номерному его распределению по ширине валка, 
улучшает отделение спрессованного материала 
от валков. Выполнение формующих элементов 
переменной глубины с учетом распределения 
прессуемого материала по ширине валков приво-
дит к повышению плотности конечного продукта 
и уменьшению объема просыпи. 
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СПОСОБЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ЛУЗГИ ГРЕЧИХИ ПОСЕВНОЙ (ОБЗОР) 
К многотоннажным возобновляемым отходам сельского хозяйства в последние годы резко 

возрос интерес как к перспективному сырью для получения необходимых человеку материа-
лов. Такое сырье, как правило, содержит биологически активные вещества, процесс выделения 
которых из отходов производства в большинстве случаев экономически более выгоден по 
сравнению с химическим синтезом. В статье рассмотрены перспективные способы использо-
вания отхода производства гречки – лузги. Гречиха посевная (Fagopyrum esculentum) – ценная 
широко культивируемая крупяная культура, возделывание которой имеет большое народно-
хозяйственное значение. Гречиха – одна из наиболее популярных пищевых культур не только 
в Республике Беларусь, но и за рубежом. Беларусь входит в двадцатку лидеров по производст-
ву гречневой крупы, поэтому вопрос по утилизации такого отхода, как лузга, для нашей стра-
ны также является весьма актуальным. В статье приведен обзор литературы и патентов по 
способам применения лузги, а также представлены данные по ее химическому составу. На-
пример, лузгу после предварительной специальной обработки предлагается использовать в ка-
честве корма для сельскохозяйственных животных, сорбирующего материала, источника пи-
щевых волокон, композиционного материала, удобрения растений, ингибитора коррозии, кра-
сителя, дубителя, топлива и др. 

Ключевые слова: гречиха посевная, лузга, Fagopyrum esculentum, отход производства. 
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METHODS OF USE OF BUCKWHEAT HUSBAND SOWING (REVIEW) 
In recent years, interest in large-tonnage renewable agricultural wastes has sharply increased as a 

promising raw material for producing materials useful to humans. Such raw materials contain, as a rule, 
natural biologically active substances, the process of separation of which from waste in most cases is 
more advantageous than chemical synthesis. The article discusses promising ways to use the waste 
from the production of buckwheat – husks. Sowing buckwheat (Fagopyrum esculentum) is a valuable, 
widely cultivated cereal crop, the cultivation of which is of great economic importance. Buckwheat is 
one of the most popular food crops not only in the Republic of Belarus, but also abroad. Belarus is one 
of the twenty leaders in buckwheat production, therefore, the issue of recycling such waste as husks for 
our country is also very relevant. The article provides a review of the literature on how to use husks, 
and also presents data on its chemical composition. For example, husk, after preliminary special pro-
cessing, it is proposed to use as feed for farm animals, sorbent material, source of dietary fiber, compo-
site material, plant fertilizer, corrosion inhibitor, dye, tanning agent, fuel, etc. 

Key words: buckwheat, husk, Fagopyrum esculentum, production waste. 
 

Введение. Гречиха посевная, или гречиха 
съедобная, или гречиха обыкновенная (Fagо-
pyrum esculentum Moench) − вид травянистых 
растений рода Гречиха (Fagopyrum) семейства 
Гречишные (Polygonaceae). Гречиха − ценная 
крупяная культура, возделывание которой име-
ет большое народно-хозяйственное значение. 
В тройку лидеров по объемам производства 
гречневой крупы входят Китай, Россия и Ук-
раина. При выращивании и переработке гречи-
хи посевной, как и других злаковых культур, 
образуются многотоннажные отходы в виде 
соломы, плодовых оболочек (лузга, полова) и 
мучки (или отрубей). Доля соломы гречихи в 
общей надземной массе растений зависит от 
сорта и составляет 42–62% [1]. В большинстве 

хозяйств она остается на полях и обычно сжи-
гается. Очистка зерна от плодовых оболочек 
производится на предприятиях, выпускающих 
крупу. Особое внимание привлекает лузга гре-
чихи [1, 2], которая является одним из основ-
ных отходов производства гречки. При обру-
шивании зерна гречихи образуется примерно 
200 кг плодовых оболочек на 1 т зерна [3, 4]. 
Объем лузги вместе с мучкой составляет 20–30% 
от массы зерна и зависит от сортовых особенно-
стей и технологии переработки гречихи [1, 5, 6]. 
Например, в России ежегодно образуется свыше 
60 тыс. т лузги [7], Башкортостане – 400 т [8]. 
Следовательно, ежегодно возобновляются ог-
ромные количества ценного растительного сырья, 
которое до сих пор не находит применения [9].  



Â. Í. Êëèíöåâè÷, Å. À. Ôëþðèê 69 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2020 

Основная часть. Химический состав лузги 
гречихи. Известным фактом является то, что в 
последние годы возрос интерес к технологиче-
ским решениям, позволяющим обеспечить без-
отходное производство. Отдельное внимание 
уделяется отходам растительного происхож-
дения, на основе которых можно изготовить 
лекарственные средства. Наибольший интерес 
вызывают сельскохозяйственные культуры, об-
ладающие достаточной сырьевой базой. Осо-
бое внимание привлекает солома и лузга куль-
туры гречихи. Лузга гречихи имеет толщину 
0,13–0,18 мм. Она окрашена в темно-корич-
невый цвет и состоит из клеток, частично за-
полненных коричневыми пигментами. Лузга в 
значительной мере состоит из трудногидроли-
зуемых полисахаридов (в основном целлюлоза 
и часть гемицеллюлоз – 25–30% на а.с.в.), пенто-
занов (19,8% на а.с.в.), лигнина (31–35% на а.с.в.), 
минеральных веществ (5% на а.с.в.) [6, 10, 11], 
белка (около 4% на а.с.в.), крахмала (около 
2% на а.с.в.), микроэлементов, а также кума-
ринов, производных коричной кислоты, ами-
нокислот, антраценпроизводных и дубиль-
ных веществ, преимущественно гидролизуе-
мой группы [2, 6]. В работе [6] приведен  
моносахаридный состав легкогидролизуемых 
полисахаридов лузги, %: ксилоза – 63,03; ара-
биноза – 4,24; глюкоза – 16,36; галактоза – 4,85; 
уроновые кислоты – 11,50. Состав витаминов в 
лузге также весьма богат [9], мг на 100 г а.с.в.: 
витамин А – 0,003; В1 – 0,16; В2 – 0,084;  
Р – 28,8; Е – 2,3. 

В работах [4, 12–14] указано, что в экстракте 
лузги были обнаружены рутин, витексин, изови-
тексин, ориентин, изоориентин, катехин и эпика-
техина галлат. Таким образом, можно отметить, 
что лузга содержит различные органические со-
единения. Особый интерес представляют флаво-
ноиды как доступные Р-витаминные препараты, 
укрепляющие стенки кровеносных сосудов. 
Действие флавоноидов на работу сердца по-
добно действию глюкозида наперстянки, но без 
побочного эффекта (интоксикации), поэтому их 
можно принимать постоянно. Кроме благо-
творного воздействия на сердце, флавоноиды 
также благоприятно влияют на сосудистую 
систему. Таким образом, в лузге гречихи со-
держится такой важный и широко применяю-
щийся в медицине флавоноид, как рутин. 

Рутин используется для профилактики и ле-
чения заболеваний, сопровождающихся нару-
шением проницаемости сосудов [4, 15, 16].  
Обладает выраженными капилляростабилизи-
рующими [2, 15], радиопротекторными [15], 
противораковыми [4, 10, 17], регенеративными 
и кардиопротекторными [15] свойствами, ока-
зывает мощное антиоксидантное [4, 15, 18, 19], 

спазмолитическое, противовоспалительное, анти-
склеротическое и диуретическое [15] действия. 

В лузге гречихи рутина содержится около 
(0,20 ± 0,03)% [2]. Было установлено [20], что 
по содержанию рутиновой фракции лузга со-
всем немного уступает зеленой массе гречихи. 
Однако несомненным преимуществом выделе-
ния рутина из лузги является то, что для полу-
чения рутина из зеленой массы приходится 
скашивать значительную часть посевов, лузга 
же образуется из зрелого зерна. 

Зола лузги гречихи содержит, мас. %: SiO2 – 
16,12, Al2O3 – 1,22, Fe2O3 – 1,3, TiO2 – следы, 
CaO – 50,04, MgO – 3,1, SO3 – 3,62, Na2O – 3,91, 
K2O – 19,71, MnO – 0,5 [6]. В работе [9], поми-
мо данных элементов, указано, что в составе 
золы обнаружены медь, серебро, цинк, никель, 
хром, фосфор, однако авторы отметили, что 
состав и концентрация элементов зависят от 
сорта гречихи. 

Как видно из вышеприведенных данных, 
лузга гречихи содержит в своем составе весьма 
разнообразный комплекс полезных веществ, 
которым, несомненно, можно найти примене-
ние. Однако необходимо подчеркнуть то, что 
химический состав лузги зависит не только от 
сорта гречихи, но и от условий ее выращивания 
и процесса получения гречки [5, 6, 21]. 

Способы применения лузги гречихи. Патентно-
информационные исследования по данной теме 
показали, что существует достаточно много 
направлений использования лузги гречихи. На-
пример, были попытки применять тонкоиз-
мельченную гречневую лузгу в качестве кор-
мовой добавки [1, 22], однако это оказалось 
невозможным из-за высокого содержания в ней 
клетчатки и значительного количества мине-
ральных веществ, придающих жесткость кор-
му. Происходит травмирование пищеваритель-
ного тракта животных, что не позволяет ис-
пользовать лузгу в натуральном виде [6]. 

Однако был предложен способ [23], позво-
ляющий переработать лузгу таким образом, что 
ее становилось возможным применять для 
кормления животных. В основе способа лежат 
электрохимические свойства активированной 
воды и свойства корма, подвергнутого гидро-
баротермической обработке. Предлагаемый спо-
соб заключается в обработке лузги гречихи 
электроактивированной водой с последующим 
экструдированием. Способ предусматривает 
увлажнение лузги щелочной фракцией электро-
активированной воды. Вода, прошедшая элек-
трообработку в электроактиваторах с различной 
интенсивностью электрохимического воздей-
ствия, существенно отличается по качествен-
ному составу, обладает биологической актив-
ностью, хорошей смачивающей способностью  
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и большой скоростью диффузии, улучшает  
обменные процессы. Таким образом, использо-
вание предложенного способа позволяет ис-
ключить потерю сухих веществ и повысить пи-
тательность корма на основе лузги за счет по-
следующего экструдирования. 

В патенте [24] лузгу подвергают водному 
гидролизу и сушке с последующим смешива-
нием с мукой животного происхождения. Дан-
ный корм рекомендуют применять для свиней. 

Известен способ [25] повышения качества 
кормов, заключающийся в том, что просяную 
лузгу обрабатывают водным раствором гидро-
ксида натрия, непрореагировавший остаток 
щелочи и водорастворимые продукты отмыва-
ют, а затем гранулируют. Недостатком является 
сложность процесса обработки кормов из-за 
проведения процесса отмывки, связанного с 
большим расходом воды и потерями ценных 
питательных веществ. 

С помощью консорциума микроорганизмов 
возможно получить корм [26] путем силосова-
ния отходов растительного сырья, в частности 
лузги гречки. 

На основе лузги можно получать белково-
минеральную добавку для собак [27]. Добавка 
имеет хорошие органолептические показатели, 
а также хорошую поедаемость. 

Изобретения [28, 29] по утилизации лузги, 
относящиеся к сельскому хозяйству, заключа-
ются в получении органических удобрений. 
Субстрат из лузги увлажняют, заселяют червя-
ми и компостируют. Техническим результатом 
изобретения является снижение затрат на полу-
чение органоминерального удобрения – верми-
компоста, повышение его удобрительной цен-
ности, получение биомассы червей и исполь-
зование метода вермикомпостирования как  
экологически безопасного способа утилизации 
отходов производства. 

В патенте [30] описан способ деструкции 
изомеров хлорорганического пестицида гекса-
хлорциклогексана, заключающийся в том, что в 
качестве детоксиканта используют вермиком-
пост из лузги гречихи. 

В качестве субстрата лузга гречихи нашла 
свое применение при культивировании съедоб-
ных грибов (вешенка) [31]. Однако сложное 
сочетание лигноцеллюлозных отходов затруд-
няет приготовление субстрата, кроме того, он 
не подходит для грибов, нуждающихся в лиг-
нине твердолиственных пород. 

Запатентован целый ряд изобретений, кото-
рые относятся к области охраны окружающей 
среды. В настоящее время для очистки воды, 
воздуха и почвы от различных загрязнителей 
используются разнообразные сорбенты. Однако 
для удаления ионов тяжелых металлов весьма 

успешно применяются сорбционные материалы 
на основе растительного сырья, в частности 
лузги гречихи [8, 32, 33]. Одними из самых 
важных преимуществ такого сорбента являются 
его дешевизна и доступность. Однако в ходе 
исследований [34] сорбционных свойств лузги 
по отношению к сточной воде, содержащей 
растворенные и эмульгированные нефтепро-
дукты, было показано, что максимальная сте-
пень очистки растворенных нефтепродуктов 
составляет только 69,9%. В то же время в рабо-
те [35] предлагается инновационный способ 
активации сорбентов на основе лузги гречихи – 
нагревание в высокочастотном плазматроне в 
среде инертного газа. Степень очистки от неф-
тепродуктов таким модифицированным сор-
бентом достигает высоких значений (до 99%).  

В патенте [36] описан способ получения 
сорбента для удаления нефти и нефтепродуктов 
из жидких сред, являющегося продуктом обра-
ботки лузги гречихи и характеризуемого тем, 
что представляет собой органическую матрицу 
многоразмерной пористой структуры с распре-
деленной в ней минеральной калийсодержащей 
составляющей. Получение сорбента проводится 
при температуре 460–700°С в печи при атмо-
сферном давлении; в плазме высокочастотного 
разряда пониженного давления, в плазме высо-
кочастотного или дугового разряда атмосфер-
ного давления. Но дорогостоящая обработка и 
получение этого сорбента не окупаются в зна-
чительной степени. Кроме того, другими не-
достатками данного сорбента являются невы-
сокая сорбционная емкость и относительно 
длительное время контакта сорбента с загряз-
нителем. 

В результате термообработки в бескисло-
родной среде лузги гречихи, которую проводят 
в присутствии веществ из ряда: сера, галогени-
ды, йод, получают сорбент [37], который далее 
измельчают, гранулируют со связующим и увлаж-
няющим агентом и активируют. 

Другой способ получения сорбента [38] за-
ключается в обработке лузги в экстрагирующем 
растворе оксалата аммония либо минеральной 
кислоты (соляная, серная или азотная). 

Изобретение [39] относится к области полу-
чения композиционных пористых углеродсо-
держащих сорбентов. В качестве исходных 
компонентов применяют увлажненную монт-
мориллонитсодержащую глину и растительную 
углеродсодержащую основу (лузгу). Изобрете-
ние позволяет получить композиционный сор-
бент с большими объемами микропор и мезо-
пор, что обеспечивает возможность его исполь-
зования при очистке воды и почвы от ионов 
тяжелых металлов, радионуклидов и органиче-
ских красителей. 
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Возможно применение лузги в пищевой и 
химической промышленности, а именно при 
получении коричневого пигмента [4, 40–45]. 
Коричневый пигмент устойчив к свету, повы-
шенным температурам, ионам металлов [4], 
следовательно, он является хорошим натураль-
ным красителем. Например, в патенте [40] опи-
сан следующий способ получения красителя: 
просеянную промытую водой лузгу экстраги-
руют растворами полного или кислого карбо-
ната натрия либо смесью карбоната с гидро-
ксидом кальция или аммиака, затем получен-
ный раствор концентрируют ультрафильтрацией 
с последующим упариванием концентрата. По-
лучают водо- и жирорастворимый коричневый 
краситель. Но недостаток этого способа заклю-
чается в том, что стоимость используемого 
гидроксида натрия высока, а сам пищевой кра-
ситель выделяется в нерастворимой форме, что 
значительно ограничивает его применение. 
Кроме того, существенным недостатком всех 
вышеуказанных способов получения красителя 
является образование большого количества от-
хода – лигноцеллюлозной массы, которую в 
работе [34] предложили отбеливать и использо-
вать в целлюлозно-бумажном производстве. Но 
с экономической точки зрения данная разра-
ботка не оправдала себя, так как существуют 
источники целлюлозной массы, которые менее 
окрашены и, как следствие, требуют меньших 
затрат на делигнификацию и отбеливание лиг-
ноцеллюлозной массы. 

В работе [46] описан способ замены какао-
порошка гидролизатом из лузги гречихи. 
А также имеются разработки [47] по получе-
нию масла из лузги. Лузгу гречихи селективно 
экстрагируют в среде диоксида углерода и при 
давлении с последующей сепарацией целевого 
компонента от растворителя. 

В статье [48] описана новая двухстадийная 
твердофазная ферментация производства эритри-
та на среде с добавлением лузги. Эритрит – нату-
ральный сахарозаменитель нового поколения. 

Известно, что пищевые волокна гречихи со-
средоточены в лузге и имеют высокую водо-
удерживающую способность. Благодаря этим 
волокнам из организма выводятся тяжелые ме-
таллы и холестерин, подавляется образование 
опухолевых клеток, улучшается перистальтика 
кишечника [4]. В настоящее время пищевые 
волокна используются в качестве добавок к 
хлебобулочным изделиям. Установлено [4], что 
содержание добавок должно быть на уровне 
5%, что позволяет улучшить свойства теста и 
увеличить питательность продуктов. 

В изобретении [49], описывающем получе-
ние безалкогольного напитка «Мелиссовый», 
указано, что он содержит в своем составе водо-

растворимый пигмент меланин, полученный из 
лузги гречихи. 

Нашла применение лузга и в ветеринарии. 
Ряд патентов описывает препараты, в состав 
которых входит меланин гречихи, например, 
препарат для лечения и профилактики парази-
тозов мелких домашних животных [50], мазь 
для лечения арахнозов животных [51], порошок 
для профилактики и лечения гельминтозов и 
арахноэнтомозов животных [52]. 

Также ученые [53] установили, что при ис-
пользовании золы из плодовых оболочек гре-
чихи (лузги) в качестве микроудобрений при 
предпосевной обработке семян увеличивается 
урожайность зерна гречихи в среднем на 20% 
по сравнению с контролем.  

С добавлением золы лузги гречихи получа-
ют жидкое гуминовое удобрение [54]. 

Описан способ [55] повышения качества 
посевного материала гладиолуса после опудри-
вания золой лузги гречихи и высаживания в 
почву, обогащенную золой гречихи. Поэтому 
зола из плодовых оболочек гречихи может най-
ти практическое применение в качестве удоб-
рения, и ее можно использовать при производ-
стве новых видов комплексных удобрений [53]. 
Кроме того, зола лузги служит для получения 
поташа [56]. 

Одним из популярных способов примене-
ния лузги является изготовление на ее основе 
упаковочных материалов [1, 5]. Например, в 
патенте [57] описан процесс создания биораз-
лагаемых полимерных композиционных ма-
териалов, имеющих долгосрочный энерго- и  
ресурсосберегающий эффект, с улучшенными 
физико-механическими свойствами, использу-
емых для изготовления пластмассовых изде-
лий с регулируемыми сроками эксплуатации. 
Для изготовления пластмассовых изделий с ре-
гулируемыми сроками эксплуатации применя-
ется лузга. 

Помимо этого, лузгу гречихи используют 
еще в качестве наполнителей ортопедических 
подушек и матрасов [1, 58–61], при этом важ-
ным условием является форма лузги. Поэтому 
имеются разработки [62] для получения трех-
гранной формы лузги. 

Установлено [34], что экстракты отходов 
гречихи, в частности лузги, оказывают ингиби-
рующее действие на скорость коррозии мало-
углеродной стали. 

Результаты, представленные в работе [14], 
показывают, что лузгу гречихи можно приме-
нять в качестве добавки в бетон, что значитель-
но его удешевляет, не снижая прочности конст-
рукций. 

Изобретение [63] также относится к промыш-
ленности строительных материалов и используется 
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для производства керамических кирпичей, кам-
ней и блоков. При изготовлении керамических 
стеновых изделий, включающем смешение ших-
ты, содержащей кирпичную глину и обрабо-
танную натрийсодержащим компонентом вы-
горающую добавку, пластическое формование, 
сушку и обжиг, в качестве выгорающей добав-
ки служит лузга гречихи в количестве 56% от 
объема шихты. 

Существует технология получения компо-
зиционных материалов на основе термопла-
стичных полимеров и лузги гречихи [64–66]. 
Преимуществом данного способа утилизации 
лузги является то, что в качестве сырья можно 
применять как исходную лузгу, так и ту, кото-
рая прошла обработку, например, после выде-
ления биологически активных веществ (БАВ). 
Получаемые материалы могут быть использо-
ваны для изготовления настилочных, облицо-
вочных, обкладочных элементов, звукоизоля-
ционой стенки и фурнитуры, при этом вид  
добавок варьируется в соответствии с видом  
материала и областью его применения. 

Одной из самых инновационных разработок 
по использованию лузги гречихи является ра-
бота [67]. Авторы разработали высокопроизво-
дительный суперконденсатор на основе моди-
фицированной лузги гречихи. 

Лузгу гречихи применяют даже в черной 
металлургии, в частности при непрерывной 
разливке стали [68]. Лузга вводится в качестве 
дополнительного органического окисляющего-
ся и пиролизующегося в процессе использова-
ния ингредиента. 

Самое широкое применение лузга нашла в 
качестве топлива в котельных крупозаводов с 
целью производства пара [1, 8]. В настоящее 
время продолжают совершенствоваться не 
только установки по сжиганию топлива, но и 
проводятся дополнительные исследования по 
определению зависимости теплоты сгорания 
лигноцеллюлозного топлива от элементного 
состава [69]. Имеются разработки [70, 71] по 
получению метана с использованием в качестве 
сырья лузги гречихи. Топливное средство на 
основе лузги может быть сформировано в виде 
брикетов или гранул [72]. Данные изобретения 
расширяют ассортимент твердотопливных ис-
точников тепла, позволяют создать экологиче-
ски чистое топливо, а также утилизировать  
отход обработки зерна гречихи. Однако в каче-
стве топлива, на наш взгляд, рационально при-
менять только лузгу, прошедшую стадию из-
влечения из нее полезных веществ. 

Еще одна область использования лузги от-
носится к бурению нефтяных и газовых сква-
жин [73], а именно к изоляции водопроявляю-
щих или поглощающих пластов, преимущест-

венно, когда в пластовой жидкости присутству-
ет растворенный сероводород. При этом в каче-
стве наполнителя с водоотталкивающим дейст-
вием применяют лузгу. 

Однако самым важным, на наш взгляд, яв-
ляется возможность использования лузги для 
выделения БАВ. Ряд патентов [74] подтвержда-
ет принципиальную возможность этого. По-
скольку лузга богата дубильными веществами, 
хорошо себя зарекомендовал способ получения 
дубителя на основе лузги [75]. Дубитель полу-
чают путем экстрагирования лузги горячей во-
дой в присутствии солей сернистой кислоты, 
после чего дополнительно производят фильт-
рование, концентрирование и сушку экстракта. 
Другой способ додубливания кожевенного по-
луфабриката [76] заключается в его обработке 
смесью экстракта пирокатехиновой или пиро-
галлоловой группы и экстракта, полученного из 
лузги гречихи. 

Еще один способ получения таннидов опи-
сан в [77]. Он реализуется путем экстрагирова-
ния таннидов из лузги щелочным горячим рас-
твором с последующей экстракцией остатка 
горячей водой и концентрированием получен-
ного экстракта. Существует запатентованное 
устройство [78] для экстракции таннидов из 
лузги гречихи, при этом степень выхода со-
ставляет 98%. 

В работе [2] приведены данные по исследо-
ванию условий экстракции флавоноидов из 
лузги гречихи. Установлено, что наиболее пол-
ное извлечение целевых веществ достигается 
при соотношении сырья и экстрагента 1 : 30 
(дальнейшее увеличение соотношения было 
нецелесообразно, так как не приводило к по-
вышению выхода флавоноидов). Обнаружено, 
что для экстракции лучше применять 40%-ный 
этиловый спирт, поскольку флавоноиды лузги 
практически в равных количествах извлекаются 
как 40%-ным, так и 60%-ным экстрагентом, но 
использование 40%-ного раствора экономиче-
ски более выгодно. Максимальное извлечение 
флавоноидов из сырья происходило при дву-
кратной экстракции на кипящей водяной бане с 
обратным холодильником в течение 90 мин. 

На основе БАВ, извлеченных из лузги, воз-
можно изготовление различных лекарственных 
и косметических средств. Например, в рабо-
те [4] указано, что проведены исследования, 
доказывающие способность лузги исцелять 
пролежни и останавливать действие фермента 
тирозиназы и образование меланина в коже че-
ловека. На основе этих исследований на рынке 
появилась целая линейка косметических средств 
(лосьоны, кремы, кондиционеры). 

Необходимо отметить, что на кафедрах 
биотехнологии и физико-химических методов 



Â. Í. Êëèíöåâè÷, Å. À. Ôëþðèê 73 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2020 

сертификации продукции проводились иссле-
дования, направленные на разработку ком-
плексной технологии переработки гречихи по-
севной. Были получены результаты [79] по  
изучению экстракции флавоноидов из лузги 
гречихи посевной двух сортов «Марта» и 
«Сапфир», культивируемых на территории 
Гродненской области Республики Беларусь. 
Установлено, что при применении ультразвука 
и СВЧ-энергии можно увеличить содержание 
флавоноидов в экстрактах в 2 и 4 раза соответ-
ственно для указанных сортов по сравнению с 
обычным выделением методом мацерации.  

Заключение. Как видно из проведенного 
анализа, способов использования лузги гречихи 
достаточно много, однако в силу ряда причин, 
как экономических, так и других, данный вид 
отхода до сих пор не нашел широкого приме-
нения. Например, производители отхода не все-
гда осведомлены о возможности его переработ-
ки. В связи с этим до сих пор остается актуаль-
ным вопрос рационального использования  
отходов гречихи. В настоящее время ведется 

активный поиск решения этой задачи и разра-
батываются все новые способы применения 
отходов. Окончательного и достойного своего 
использования они не нашли из-за неполноцен-
ности либо нерациональности применения. 

Наиболее перспективным, на наш взгляд, 
представляется вовлечение этого вторичного 
сырья в биотехнологический оборот в качестве 
дополнительного сырьевого ресурса фармацев-
тической промышленности с целью получения 
рутина и других флавоноидов, а также для ре-
шения проблемы защиты окружающей среды 
от загрязнения отходами (в качестве сорбента). 

Отходы, получаемые после выделения БАВ 
из лузги и соломы, можно использовать для 
приготовления силоса на корм сельскохозяйст-
венных животных. 

Таким образом, создание комплексной тех-
нологии переработки гречихи с применением 
отходов производства является важной и акту-
альной задачей, поскольку, как показал выше-
приведенный анализ, в лузге имеется большое 
количество ценных веществ. 
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В. С. Болтовский 
Белорусский государственный технологический университет 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СВЧ-ЭНЕРГИИ ДЛЯ ГИДРОЛИТИЧЕСКОЙ  
И БИОТЕХНОЛОГИЧЕСКОЙ ПЕРЕРАБОТКИ РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ:  

ВОЗМОЖНОСТИ, СОСТОЯНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ (ОБЗОР) 
В статье приведен обзор литературы по изучению влияния электромагнитного излучения 

сверхвысокочастотного диапазона на целлюлозу и лигноцеллюлозную растительную биомассу и 
использованию СВЧ-энергии для гидролитической и биотехнологической переработки раститель-
ного сырья. Применение постоянно возобновляемой в процессе фотосинтеза растительной 
биомассы (фитомассы) взамен интенсивно сокращающихся запасов ископаемых видов 
органического сырья в настоящее время и на перспективу является актуальной задачей. Гидроли-
тическая и биотехнологическая переработка растительного сырья обеспечивает получение этило-
вого спирта, кормовых дрожжей, фурфурола, разнообразных фурановых производных на его 
основе, ксилита и других продуктов. Одним из перспективных способов повышения реакционной 
способности целлюлозы, эффективности процессов кислотного и ферментативного гидролиза, 
биоконверсии растительного сырья в биоэтанол и для обогащения его белком, дегидратации пен-
тоз в гомогенных условиях в фурфурол является использование СВЧ-энергии.  
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Введение. В настоящее время и на перспек-
тиву актуальность промышленного использо-
вания постоянно возобновляемой в процессе 
фотосинтеза растительной биомассы (фитомас-
сы) как альтернативного источника интенсивно 
сокращающихся запасов ископаемых видов ор-
ганического сырья, по мнению большинства 
экспертов, не вызывает сомнений. Раститель-
ное сырье считается одним из ключевых возоб-
новляемых ресурсов будущего [1, 2]. 

Основные по количественному содержанию 
высокомолекулярные компоненты раститель-
ной биомассы – целлюлоза, гемицеллюлозы и 
лигнин служат источником получения энергии, 
а также крупнотоннажного производства раз-

личных продуктов, многие из которых получа-
ют только из растительного сырья. Его глубо-
кая и эффективная переработка – одно из важ-
нейших направлений развития науки и техники 
в ближайшем будущем для решения энергети-
ческих, продовольственных и других задач. 
Этому способствует наличие во многих странах 
запасов растительного сырья и востребован-
ность в продуктах его переработки. Особое 
внимание уделяется использованию не имею-
щего пищевой ценности лигноцеллюлозного 
растительного сырья (отходов деревоперера-
ботки и сельскохозяйственного производства). 

При гидролитической и биотехнологиче-
ской переработке различных видов раститель-
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ного сырья получают этиловый спирт, кормо-
вые дрожжи, фурфурол, разнообразные фура-
новые производные на его основе, ксилит и 
другие продукты. 

Наибольшее развитие гидролизное произ-
водство, основанное на кислотном гидролизе 
растительного сырья, получило в СССР. Одна-
ко в настоящее время на постсоветском про-
странстве гидролизные предприятия перепро-
филированы или, за исключением некоторых, 
прекратили свою деятельность вследствие вы-
сокой энергоемкости, невысокого выхода целе-
вых продуктов, образования значительного ко-
личества отходов, превышающих по количест-
ву основную продукцию, а также загрязненных 
сточных вод и выбросов в атмосферу [3]. 

В то же время востребованность на миро-
вом рынке продуктов гидролизного производ-
ства возрастает, что обусловлено использова-
нием этилового спирта в качестве топлива для 
автотранспорта, дефицитом во многих странах 
кормового белка, неудовлетворенной потреб-
ностью различных отраслей промышленности в 
фурфуроле и его фурановых производных и 
других видах продукции. 

Поэтому в развитых странах проводятся ис-
следования по разработке технологий их полу-
чения как различными способами кислотного 
[4–13], так и ферментативного гидролиза [14–18], 
в том числе реализованные в промышленных 
масштабах.  

Ферментативный гидролиз устраняет наи-
более существенные недостатки кислотного – 
обеспечивает выход моносахаридов, близкий к 
теоретически возможному при сравнительно 
невысоких температурах процесса. Однако его 
осуществление (как и процесса прямой биокон-
версии растительной биомассы, особенно дре-
весной) сдерживается длительностью, обуслов-
ленной трудной гидролизуемостью основного 
полисахаридного компонента растительного 
сырья – целлюлозы, что связано с особенностя-
ми ее строения и надмолекулярной структуры 
[19, 20], и требует предварительной обработки 
сырья для повышения реакционной способно-
сти [14, 21–29]. 

Решение указанных проблем может быть 
обеспечено за счет комплексного использова-
ния компонентов растительной биомассы и по-
вышения эффективности ее гидролитической и 
ферментативной переработки на основе приме-
нения принципиально новых технологических и 
технических подходов. 

Основная часть. Одним из перспективных 
способов повышения эффективности кислотно-
го и ферментативного гидролиза является ис-
пользование электромагнитного поля сверхвы-
соких частот (СВЧ-энергии). 

Основы теории и практического примене-
ния СВЧ-энергии (за рубежом и в последние 
годы в русскоязычной литературе стал часто 
употребляться термин «микроволновое излуче-
ние») изложены в многочисленной специаль-
ной литературе, например [30–34]. 

Согласно ГОСТ 24375–80 «Термины и оп-
ределения», виды радиоволн подразделяются 
по диапазонам (дециметровые, сантиметровые 
и т. п.), а в зависимости от распространения – 
по различным частотам (в частности, сверхвы-
сокие). Диапазон электромагнитного излучения 
в области сверхвысоких частот – 300 ГГц – 
300 МГц (длина волны от миллиметровых дли-
ной 1 мм до дециметровых длиной 1 м). В Рес-
публике Беларусь разрешенными к примене-
нию для промышленных, медицинских и науч-
ных целей являются частоты (915 ± 13) МГц и 
более широко – (2450 ± 50) МГц. 

Под воздействием СВЧ-энергии на диэлек-
трические материалы за счет электронной, ион-
ной и преимущественно дипольно-релаксаци-
онной поляризации (заключающейся в поворо-
те дипольных молекул в направлении внешнего 
электрического поля) происходит преобразова-
ние электромагнитных волн в тепловую энер-
гию, что обеспечивает интенсивный СВЧ-нагрев 
во всем объеме материала. Для полимерных 
макромолекул целлюлозы, гемицеллюлоз и 
лигнина дипольная полимеризация обусловлена 
смещением полярных групп –ОН, –СН2ОН от-
носительно неподвижных частей макромолекул 
(дипольно-радикальная полимеризация) [35]. 
Существование помимо нагрева «специфиче-
ского» эффекта СВЧ-воздействия на материалы 
в настоящее время однозначно не установлено.  

Использование СВЧ-энергии обеспечивает 
интенсивный, равномерный и практически  
безынерционный нагрев в массе материала, ис-
ключает получение и применение традицион-
ных теплоносителей и связанных с этим про-
цессов и оборудования, а также загрязнение 
атмосферного воздуха. 

В последние годы СВЧ-нагрев широко ис-
пользуется в самых различных отраслях про-
мышленности [36].  

Применение СВЧ-энергии в химической 
переработке растительного сырья систематизи-
ровано в обзоре [37]. Однако основное внима-
ние в нем уделено выделению низкомолеку-
лярных органических соединений и высокомо-
лекулярных компонентов, сушке, пиролизу, 
химическому модифицированию полимеров 
растительного происхождения и сырья и в зна-
чительно меньшей степени – гидролизу расти-
тельного сырья. Отмечено также, что в пуб-
ликациях по использованию микроволново-
го излучения преимущественно приводятся  
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результаты выполнения прикладных работ, но 
не объясняется его влияние на вещество.  

В то же время следует отметить, что в лите-
ратуре опубликованы результаты исследований 
по влиянию СВЧ-энергии на состав и свойства 
целлюлозы и лигноцеллюлозных материалов. 

Подробная информация о диэлектрических 
характеристиках древесины и ее основных 
компонентов, влиянии содержания влаги и воз-
духа и характере воздействия СВЧ-энергии на 
древесину приведена в книге Г. И. Торговнико-
ва [35], которая не упоминается в обзорах 
[35, 36] и других работах по применению мик-
роволнового излучения в химической перера-
ботке растительного сырья. 

В работе [38] изучено влияние СВЧ-энергии 
на микроскопическое строение древесины. Ме-
тодом капиллярного анализа показано, что при 
СВЧ-обработке зубчатого бука выше темпера-
туры 190°С резко возрастает число пор разме-
ром 3,5–11,0 нм, а при температуре свыше 
210°С их число размером меньше 3,5 нм 
уменьшается, а более 11,0 нм – возрастает, что 
объясняется деструкцией и удалением геми-
целлюлоз. Значительное увеличение числа и 
размера пор в лигноцеллюлозных материалах 
после СВЧ-обработки имеет важное значение 
для обеспечения доступа гидролизующих аген-
тов, в частности ферментов, и повышения за 
счет этого эффективности ферментативного 
гидролиза.  

Структурные изменения древесины при об-
лучении микроволнами в процессе ее карбони-
зации приведены в работе [39]. 

С использованием сканирующего электрон-
ного микроскопа, приборов инфракрасного и 
рентгеновского излучения выявлены изменения 
структуры и свойств волокон пшеничной соло-
мы при микроволновой обработке. Показа-
но [40], что степень кристалличности волокон 
уменьшается с 46,35 до 30,7%. 

В монографии [41] обобщены опубликован-
ные в различных источниках (в том числе за-
щищенных патентами) исследования по изуче-
нию влияния СВЧ-энергии на различные виды 
целлюлозы и древесину и использованию для 
предварительной обработки целлюлозы и раз-
личных видов растительного сырья перед ки-
слотным и ферментативным гидролизом, по-
вышения эффективности процесса биоконверсии 
растительного сырья с целью его обогащения 
белком, осуществления кислотного гидролиза 
древесины и соломы (СВЧ-гидролиз), жидко-
фазной дегидратации пентозосодержащих рас-
творов в фурфурол.  

При исследовании влияния СВЧ-излучения 
на изменение кристаллической структуры в про-
цессах отбелки лиственной и хвойной сульфат-

ной целлюлозы на основании результатов  
ИК-спектроскопии и определения вязкости цел-
люлозы показано [42], что СВЧ-воздействие в ис-
следованном диапазоне интенсивности не разру-
шает кристаллическую структуру целлюлозы. 

В данном обзоре на основании анализа  
работ (в том числе изложенных в моно-
графии [41]) и с учетом новых результатов  
проанализированы особенности применения  
СВЧ-энергии для интенсификации и повыше-
ния эффективности процессов гидролитической 
и биотехнологической переработки раститель-
ной биомассы.  

Основным параметром, характеризующим 
СВЧ-нагрев (помимо мощности и частоты по-
ля), является не только продолжительность, но 
и температура процесса. Однако в некоторых 
публикациях в качестве основного параметра 
СВЧ-обработки приводится только продолжи-
тельность, что не позволяет объективно и дос-
товерно оценить эффективность процесса. Это 
обусловлено тем, что в экспериментах исполь-
зуют СВЧ-печи, в которых измерить темпера-
туру образцов в период их обработки не пред-
ставляется возможным (можно при помощи 
инфракрасных термометров или других средств 
дистанционного измерения температуры только 
после окончания процесса).  

Поэтому в экспериментах целесообразно 
применение СВЧ-установок и специальных 
приборов, обеспечивающих измерение темпе-
ратуры непосредственно в процессе обработки. 

В авторских работах, систематизированных 
в монографии [41], исследования по СВЧ-об-
работке различных материалов (микрокристал-
лической целлюлозы, беленой сульфитной цел-
люлозы, древесины березы, соломы, смеси их с 
растворами серной кислоты различной концен-
трации, ксилозосодержащих растворов и пентоз-
ных гидролизатов) проводили с использованием 
СВЧ-установки волноводного типа, помещенной 
в изолированной камере и обеспечивающей дис-
танционное измерение температуры. 

При изучении динамики температуры на-
грева, относительной потери массы и измене-
ния содержания полисахаридов древесины бе-
резы [43] и микрокристаллической целлюлозы 
(МКЦ) [44] от продолжительности СВЧ-воз-
действия установлено, что зависимости изме-
нения температуры при их СВЧ-нагреве от 
продолжительности аналогичны. Максималь-
ное увеличение содержания легкогидролизуе-
мых полисахаридов при обработке древесины 
березы и легкогидролизуемой фракции МКЦ 
достигается в диапазоне температур 160–180°С 
(продолжительность воздействия 2–3 мин). При 
повышении продолжительности обработки бо-
лее 3 мин (температура от 245 до 270°С) наблю-
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дается стабилизация температуры, обуслов-
ленная изменением диэлектрических свойств  
материала, существенная потеря массы и обуг-
ливание. 

Определены константы скорости процесса 
термодеструкции целлюлозы с различным со-
держанием лигнина и целлолигнина, установ-
лено отрицательное влияние лигнина на эффек-
тивность процесса [45]. Более высокая скорость 
СВЧ-нагрева древесины и целлюлозы обеспе-
чивает значительное сокращение продолжи-
тельности процесса по сравнению с конвектив-
ным нагревом. 

Для изучения закономерностей влияния 
СВЧ-энергии на целлюлозу и лигноцеллюлоз-
ные растительные материалы важное значение 
имеет измерение основных диэлектрических ха-
рактеристик (диэлектрической проницаемости, 
тангенса угла диэлектрических потерь и удель-
ной проводимости). Сравнение этих показателей 
микрокристаллической целлюлозы до и после 
СВЧ-обработки показало [46] следующее. 

СВЧ-обработка МКЦ приводит к повыше-
нию диэлектрической проницаемости (макси-
мально на 32%), что говорит об изменении 
структуры целлюлозы, так как известно [35], что 
значение диэлектрической проницаемости 
аморфной области целлюлозы выше, чем кри-
сталлической. В большей степени изменяются 
температурные зависимости тангенса угла ди-
электрических потерь и удельной проводимости. 
Температурные зависимости тангенса угла  
диэлектрических потерь показывают, что мак-
симум диэлектрических потерь вызван колеба-
ниями групп –СН2ОН, и свидетельствуют об 
увеличении доли подведенной мощности, по-
глощаемой материалом и преобразуемой в тепло 
при СВЧ-обработке. Характер зависимостей 
тангенса угла диэлектрических потерь и удель-
ной электрической проводимости от температу-
ры аналогичен, что позволило объяснить релак-
сационные пики на кривых тангенса угла  
диэлектрических потерь изменениями электро-
проводности при различных температурах. 
Снижение величины удельной магнитной вос-
приимчивости микрокристаллической целлюло-
зы после СВЧ-обработки в 1,8 раз по сравнению 
с исходной говорит об уменьшении ее диамаг-
нетизма в результате активации неоднородно-
стей в кристаллической и аморфной областях и 
нарушениях симметрии в молекуле целлюлозы. 

Анализ изменения диэлектрических пара-
метров МКЦ позволяет сделать заключение о 
том, что воздействие СВЧ-энергии приводит к 
ее структурной перестройке, уменьшению тем-
пературы максимальной проводимости и сни-
жению величины потенциальных барьеров ме-
жду фрагментами макромолекул. 

Результаты термогравиметрического анали-
за также свидетельствуют об аморфизации 
МКЦ под действием СВЧ-энергии вследствие 
разрушения надмолекулярной структуры.  

Сравнение рассчитанной на основании дан-
ных термогравиметрического анализа эффек-
тивной энергии активации процесса деструкции 
МКЦ показало [45, 41], что ее величина после  
СВЧ-воздействия уменьшилась на 31,42 кДж/моль. 
Такое значение энергии активации соответст-
вует температурному переходу, соотносимому 
с колебаниями групп –СН2ОН в аморфных об-
ластях целлюлозы [48], и указывает на разрыв 
под действием СВЧ-энергии межмолекулярных 
водородных связей МКЦ (прочность которых 
составляет около 28 кДж/моль [19]), нарушение 
ее надмолекулярной структуры и, следователь-
но, повышение реакционной способности.  

Установлено [49], что воздействие электро-
магнитного поля СВЧ приводит к нарушению 
структурной упорядоченности, разрыву межмо-
лекулярных водородных связей и разрушению 
надмолекулярной структуры целлюлозы.  

Большинство работ по применению СВЧ-энер-
гии для гидролитической и микробиологиче-
ской переработки растительного сырья посве-
щено осуществлению его предварительной об-
работки с целью повышения эффективности 
ферментативного гидролиза полисахаридов и 
последующего сбраживания моносахаридов в 
этанол, например [38, 50–53], что представляет 
несомненный интерес, учитывая перспективы 
его использования в качестве топлива для авто-
транспорта.  

Необходимо, однако, отметить противоре-
чивость некоторых результатов исследований 
по изучению влияния СВЧ-энергии на лигно-
целлюлозные материалы, полученных различ-
ными авторами. В частности, показано [38], что 
при действии СВЧ-энергии обеспечивается бо-
лее высокая эффективность предварительной 
обработки, чем при «паровом взрыве». Эффек-
тивность СВЧ-обработки повышается в присут-
ствии раствора уксусной кислоты, что позволя-
ет уменьшить температуру процесса [50, 51], а 
в среде фенола и воды – получить раствор лиг-
ноцеллюлозного материала, содержащего 12% 
нерастворившегося осадка [52].  

В то же время в работе [53] утверждается, 
что СВЧ-нагрев древесины сосны до 230°C, бу-
ка и бамбука до 228°C и рисовой соломы до 
235°C оказывает меньший эффект на после-
дующий ферментативный гидролиз, чем разма-
лывание того же сырья до частиц размером 
0,16–0,21 мм, что, очевидно, связано с высокой 
температурой СВЧ-обработки, а также возмож-
ными изменениями характера химических свя-
зей в цепи макромолекулы целлюлозы. 
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Указанные противоречия, вероятно, обу-
словлены применением различных видов лиг-
ноцеллюлозного растительного сырья и пара-
метров обработки.  

В меньшей степени в литературе приводит-
ся информация о возможности использования 
СВЧ-энергии для повышения эффективности 
биоконверсии растительной биомассы в белок 
и кислотного гидролиза, осуществления про-
цессов  гидролиза полисахаридов и дегидрата-
ции пентоз в фурфурол.  

Так, показано [42–56], что предварительная 
СВЧ-обработка древесины березы способствует 
повышению эффективности процесса биокон-
версии микромицетами с целью обогащения 
белком при твердофазной ферментации пред-
варительно обработанного субстрата в 1,6 раза 
по сравнению с исходной, а при глубинном 
культивировании (с содержанием нераствори-
мого субстрата в культуральной жидкости 
5%) – в 1,9 раза, достигая 11,2% от массы абсо-
лютно сухого субстрата. Одной из возможных 
причин сравнительно невысокой эффективно-
сти накопления белка является изменение 
структуры целлюлозы после предварительной 
СВЧ-обработки. 

Эффективность применения СВЧ-энергии 
для осуществления процессов кислотного гид-
ролиза полисахаридов растительного сырья и 
дегидратации пентоз в фурфурол в гомогенных 
условиях обеспечивает существенную интен-
сификацию и повышение выхода целевых про-
дуктов. Максимальный выход редуцирующих 
веществ (30,9%) при стационарном СВЧ-гид-
ролизе древесины березы в присутствии  
2%-ного раствора серной кислоты достигается 
при температуре 190°С и продолжительности 
процесса 9 с. Аналогичный выход редуцирую-
щих веществ при кислотном гидролизе древе-
сины традиционным способом с использовани-
ем для нагрева технологического пара обеспе-
чивается при сопоставимых условиях при 
продолжительности 30–40 мин [57, 58].  

СВЧ-гидролиз овсяной соломы и соломы 
тритикале с применением в качестве катали-
затора 2,5%-ного раствора серной кислоты 
(температура 140°С, продолжительность 9 с) 

обеспечивает выход редуцирующих веществ 
соответственно 25,0 и 24,6% [56]. 

Перспективность использования микровол-
нового излучения для интенсификации процес-
са кислотного гидролиза растительного сырья 
подтверждена, например, в работах [59–61]. 
В частности, показано [60], что гидролиз целлю-
лозы при атмосферном давлении с применением 
10–20%-ной серной кислоты под действием 
микроволнового излучения эффективнее в 3–
4 раза по сравнению с традиционным нагревом. 

Наибольшую эффективность обеспечивает 
использование СВЧ-энергии для осуществле-
ния процесса дегидратации пентоз в фурфурол 
в гомогенных условиях. 

Применяемый в промышленности парофаз-
ный гидролиз растительного сырья создает ус-
ловия для достижения выхода фурфурола не 
более 60% от потенциального [62, 63]. Жидко-
фазная дегидратация пентоз позволяет полу-
чить его выход, близкий к теоретически воз-
можному. Однако при использовании конвек-
тивного нагрева технологическим паром 
длительность процесса приводит к потерям 
фурфурола. 

При СВЧ-дегидратации модельных раство-
ров ксилозы, содержащих 0,5% серной кисло-
ты, при температуре СВЧ-нагрева 160°С и про-
должительности 10 с выход фурфурола дости-
гает 73,4%, а при продолжительности 30 с – 
82,38% от теоретически возможного [64, 65]. 

При СВЧ-дегидратации пентозных гидро-
лизатов, полученных гидролизом гемицеллю-
лоз древесины березы и древесно-кустарнико-
вого сырья, достигнут выход фурфурола 82,5% 
от теоретически возможного, что существенно 
выше, чем при применении для нагрева техно-
логического пара (74%) [66].  

Заключение. Таким образом, использова-
ние СВЧ-энергии способствует повышению 
эффективности и интенсификации процессов 
гидролитической и биотехнологической пере-
работки растительного сырья. Одной из про-
блем, сдерживающих это направление, является 
необходимость создания оборудования, обес-
печивающего непрерывное осуществление 
процессов при соответствующих параметрах.  
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Н. Ю. Адамцевич, Е. В. Феськова, В. С. Болтовский 
Белорусский государственный технологический университет 

ИЗВЛЕЧЕНИЕ ФЛАВОНОИДОВ ИЗ ВОРОБЕЙНИКА ЛЕКАРСТВЕННОГО 
(LITHOSPERMUM OFFICINALE L.) И ЦМИНА ПЕСЧАНОГО  

(HELICHRYSUM ARENARIUM L.) 

В данной работе выполнен сравнительный анализ содержания изокверцитрина и кемпферол-
3-β-D-глюкопиранозида в экстрактах, полученных из разных частей лекарственных растений 
и различными методами. Объектами исследований являлись воробейник лекарственный 
(Lithospermum officinale L.) и цмин песчаный (Helichrysum arenarium L.). Установлено, что 
изокверцитрин содержится преимущественно в листьях воробейника лекарственного 
(Lithospermum officinale L.), а кемпферол-3-β-D-глюкопиранозид – в соцветиях цмина песчаного 
(Helichrysum arenarium L.). Проведен сравнительный анализ извлечения флавоноидов из лекар-
ственных растений методами двукратной ремацерации; традиционной экстракции при повышен-
ной температуре; трехкратной дробной экстракции с последовательной сменой концентрации экс-
трагента; экстракции под действием микроволнового излучения (СВЧ-энергии). Установлено, что 
максимальный выход изокверцитрина из воробейника лекарственного (Lithospermum officinale L.) 
и кемпферол-3-β-D-глюкопиранозида из цмина песчаного (Helichrysum arenarium L.) достигается 
методом трехкратной дробной экстракции с последовательной сменой концентрации экстрагента 
и составляет 12,12 и 4,30 мг/г соответственно. Применение микроволнового излучения позволяет 
существенно сократить продолжительность процесса экстрагирования целевых компонентов при 
достижении сопоставимого с традиционной экстракцией выхода флавоноидов.  

Ключевые слова: воробейник лекарственный (Lithospermum officinale L.), цмин песчаный 
(Helichrysum arenarium L.), флавоноиды, изокверцитрин, кемпферол-3-β-D-глюкопиранозид, экс-
тракция.  

N. Yu. Adamtsevich, A. Feskova, V. S. Boltovskiy 
Belarusian State Technological University 

EXTRACTION OF FLAVONOIDS FROM LITTLEWALE  
(LITHOSPERMUM OFFICINALE L.) AND EVERLASTING  

(HELICHRYSUM ARENARIUM L.) 

In this work, a comparative analysis of the content of isoquercitrin and kempferol-3-β-D-glucopy-
ranoside in the extracts obtained from different parts of medicinal plants and using various methods was 
carried out. The objects of research were the littlewale (Lithospermum officinale L.) and everlasting 
(Helichrysum arenarium L.). It has been established that the isoquercitrin is contained mainly in the leaves 
of the littlewale (Lithospermum officinale L.), kempferol-3-β-D-glucopyranoside – in inflorescences of 
everlasting (Helichrysum arenarium L.). A comparative analysis of the extraction of flavonoids from 
medicinal plants by the methods of 2-fold remaceration; the traditional extraction at elevated temperature; 
3-fold fractional extraction with a sequential change in the concentration of extractant; the extraction under 
the influence of microwave radiation (microwave energy) was performed. It was found that the maximum 
yield of isoquercitrin from the littlewale (Lithospermum officinale L.) and kempferol-3-β-D-glucopyra-
noside from everlasting (Helichrysum arenarium L.) is achieved by the method of 3-fold fractional 
extraction with a successive change in the concentration of the extractant and is 12.12 and 4.30 mg/g 
respectively. The use of microwave radiation can significantly reduce the duration of the extraction process 
of the target components while achieving a yield of flavonoids comparable to traditional extraction. 

Key words: littlewale (Lithospermum officinale L.), everlasting (Helichrysum arenarium L.), 
flavonoids, isoquercitrin, kempferol-3-β-D-glucopyranoside, extraction.  

Введение. Флавоноиды являются одним из 
важных и востребованных классов биологически 
активных веществ (БАВ) растительного проис-
хождения. Различные лабораторные и клиниче-
ские исследования выявили у флавоноидов ши-
рокий спектр положительного терапевтического 

действия (антиканцерогенное, антиоксидантное, 
противомикробное, нейропротекторное, иммуно-
модулирующее, гепатопротекторное и др.) [1–3]. 
Отдельный интерес представляют флавоноиды, 
способные стимулировать процессы регенерации 
поврежденных тканей организма [4]. Результаты  
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исследований, представленные в работах [5–7], 
доказывают, что кемпферол (и его гликозиды)  
и изокверцитрин обладают ранозаживляющим 
действием.  

При анализе лекарственных растений, про- 
израстающих в Республике Беларусь, в экстрак- 
те воробейника лекарственного (Lithospermum 
officinale L.) обнаружен изокверцитрин, а в экстрак-
те цмина песчаного (Helichrysum arenarium L.) – 
кемпферол-3-β-D-глюкопиранозид [8].  

С целью повышения выхода биологически 
активных веществ необходимо совершенствова-
ние технологии экстрагирования лекарствен-
ного растительного сырья. Для флавоноидов, 
как и для большинства природных соединений, 
не существует универсальных методов извлече-
ния. Однако наиболее распространенным спосо-
бом является экстракция растворителем (жид-
костная экстракция). Данный метод экстракции 
подразумевает использование экстрагента, обес-
печивающего диффузию целевых компонентов 
в экстракт. Для извлечения фенольных кислот и 
флавоноидов чаще всего используют водно-
спиртовые растворы [9, 10]. Наиболее распро-
страненным и простым способом, не требую-
щим дорогостоящего оборудования, является 
метод мацерации (настаивания). Для повыше-
ния эффективности чаще применяют способ 
дробной мацерации (ремацерации). Интенсифи-
кации процесса экстракции флавоноидов из ле-
карственного растительного сырья и увеличения 
степени извлечения целевых компонентов 
наиболее часто достигают с помощью повыше-
ния температуры, на чем основаны многие фар-
макопейные методы получения экстрактов ле-
карственных растений [11], или одновременно 
температуры и давления [12]. Поскольку флаво-
ноиды представлены в растениях в виде аглико-
нов и гликозидов, которые могут быть раство-
рены в различных растворителях и при разной 
концентрации, часто встречается способ дроб-
ной экстракции с последовательной сменой кон-
центрации или природы экстрагента.  

Перспективным и эффективным в техноло-
гическом отношении является метод ускорения 
экстрагирования биологически активных ве-
ществ из растительного сырья с помощью СВЧ-
энергии [13, 14]. 

Основная часть. Цель данной работы за-
ключалась в сравнительном анализе содержания 
изокверцитрина в экстрактах воробейника ле-
карственного (Lithospermum officinale L.) и 
кемпферол-3-β-D-глюкопиранозида в экстрак-
тах цмина песчаного (Helichrysum arenarium L.), 
полученных различными методами и из разных 
частей растений.  

Содержание изокверцитрина определяли в 
листьях и стеблях воробейника лекарственного 

(Lithospermum officinale L.), кемпферол-3-β-D-
глюкопиранозида – в соцветиях и стеблях 
цмина песчаного (Helichrysum arenarium L.). 
Экстракцию абсолютно сухого измельченного 
сырья проводили 50%-ным этиловым спиртом 
при температуре 65°C в течение 0,5 ч. Соотно-
шение сырье : экстрагент составляло 1 : 50 [8].  

Полученные экстракты анализировали мето-
дом высокоэффективной жидкостной хромато-
масс-спектрометрии (ВЭЖХ-МС) с помощью  
хромато-масс-спектрометра (Waters, США) по ме-
тодике, описанной в работе [8]. Для качественного  
и количественного определения флавоноидов в 
экстрактах лекарственных растений использовали 
стандартные растворы коммерческих препаратов 
изокверцитрина (Sigma, Германия) и кемпферол-
3-β-D-глюкопиранозида (Sigma, Франция).  

Результаты определения содержания изо-
кверцитрина в воробейнике лекарственном (Litho-
spermum officinale L.) и кемпферол-3-β-D-глюко-
пиранозида в цмине песчаном (Helichrysum are-
narium L.) представлены в табл. 1.  

 

Таблица 1 
Содержание изокверцитрина  

и кемпферол-3-β-D-глюкопиранозида  
в экстрактах, полученных из разных частей  

лекарственных растений 

Содержание  
изокверцитрина  
в воробейнике  

лекарственном, мг/г  
абсолютно сухого сырья 

Содержание  
кемпферол-3-β-D- 
глюкопиранозида  

в цмине песчаном, мг/г  
абсолютно сухого сырья 

Листья Стебли Цветы Стебли 

5,48 0,74 4,64 – 

 
По результатам исследований установлено, 

что изокверцитрин содержится преимуще-
ственно в листьях воробейника лекарственного 
(Lithospermum officinale L.), а кемпферол-3-β-D-
глюкопиранозид обнаружен только в соцветиях 
цмина песчаного (Helichrysum arenarium L.).  

Для проведения сравнительного анализа сте-
пени извлечения изокверцитрина из листьев во-
робейника лекарственного и кемпферол-3-β-D-
глюкопиранозида из соцветий цмина песчаного 
применяли следующие методы:  

− двукратная ремацерация 70%-ным этило-
вым спиртом (продолжительность настаивания 
каждой порции составляла 24 ч в темном месте 
и при комнатной температуре);   

− экстракция при повышенной температуре  
и атмосферном давлении 70%-ным этиловым спир-
том (продолжительность процесса экстрагирова-
ния составляла 30 мин при температуре 65ºС) [8]; 

− трехкратная дробная экстракция (последо-
вательная смена 96%-ного, 70%-ного и 40%-ного  
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этилового спирта, продолжительность экстрагиро-
вания каждой порцией спирта составляла 30 мин 
при температуре 65°С) [15]; 

− СВЧ-экстракция 70%-ным этиловым спир-
том с использованием микроволновой печи и 
инфракрасного термометра для дистанционного 
измерения температуры.  

В каждом из методов применяли навеску абсо-
лютно сухого измельченного сырья одинаковой 
массы, при этом соотношение сырье : экстрагент со-
ставляло 1 : 60. Все полученные извлечения анали-
зировали методом ВЭЖХ-МС [8]. Хроматограммы 
данных экстрактов представлены на рисунке.  

Результаты исследований приведены в табл. 2. 

 

 

б 

Хроматограммы экстрактов листьев воробейника лекарственного (Lithospermum officinale L.) (а)  
и цмина  песчаного (Helichrysum arenarium L.) (б), полученные методом трехкратной дробной экстракции  

с последовательной сменой концентрации экстрагента 

 
Таблица 2 

Содержание изокверцитрина и кемпферол-3-β-D-глюкопиранозида в экстрактах,  
полученных различными методами 

Метод 

Содержание  
изокверцитрина  

в листьях воробейника 
лекарственного,  
мг/г абсолютно  
сухого сырья 

Содержание  
кемпферол-3-β-D- 
глюкопиранозида  
в соцветиях цмина  

песчаного,  
мг/г абсолютно  
сухого сырья 

Двукратная ремацерация (48 ч) 7,11 3,15 
Экстракция при повышенной температуре (30 мин) 8,16 3,22 
Трехкратная экстракция при повышенной температуре (1,5 ч) 12,12 4,30 
Экстракция под воздействием СВЧ-энергии (20 с) 7,61 3,33 

 а 

Изокверцитрин 

Кемпферол-3-β-D-глюкопиранозид 
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Наибольшее содержание изокверцитрина и 
кемпферол-3-β-D-глюкопиранозида имеют экс-
тракты, полученные способом трехкратной 
дробной экстракции с последовательной сменой 
экстрагента. 

Метод ремацерации (настаивания при ком-
натной температуре) является более продолжи-
тельным и менее эффективным.  

Увеличение температуры способствует по-
вышению выхода изокверцитрина и кемпферол-
3-β-D-глюкопиранозида. Действие микроволно-
вого излучения значительно сокращает продол-
жительность процесса экстрагирования, при 
этом содержание флавоноидов сопоставимо с 
экстракцией при традиционном нагревании теп-
лоносителем.  

Заключение. Результаты исследований по-
казали, что изокверцитрин преимущественно 
содержится в листьях воробейника лекарствен-
ного (Lithospermum officinale L.), а кемпферол- 
3-β-D-глюкопиранозид – в соцветиях цмина пес-
чаного (Helichrysum arenarium L.).  

Установлено, что наибольший выход 
изокверцитрина и кемпферол-3-β-D-глюкопи-
ранозида достигается способом трехкратной 
дробной экстракции с последовательной сменой 
концентрации экстрагента.  

Действие СВЧ-энергии способствует интен-
сификации процесса извлечения флавоноидов. 
При оптимизации параметров процесса СВЧ-
экстракции возможно достижение более высо-
кого выхода флавоноидов. 
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УДК 666.189.3 

И. М. Терещенко, И. В. Войтов, О. Б. Дормешкин, А. П. Кравчук, Б. П. Жих 
Белорусский государственный технологический университет 

О ПЕРСПЕКТИВАХ ОРГАНИЗАЦИИ ПРОИЗВОДСТВА ГРАНУЛИРОВАННОГО 
ПЕНОСТЕКЛА В РЕСПУБЛИКЕ БЕЛАРУСЬ 

Рассмотрены общие проблемы производства пеностекла, которые связаны с несовершенством 
и энергозатратностью технологического процесса, дороговизной исходного сырья – стеклобоя. 
Бурное развитие специализированных предприятий по переработке стеклобоя за рубежом и в 
странах СНГ привело к появлению нового вида отходов – отсевов сортировки стеклобоя (фракция 
менее 5 мм), которые не могут разделяться по цвету оптическими индикаторами. Особенностью 
отсевов является наличие в них включений керамики и органических примесей.  

Изучена возможность использования отсевов сортировки стеклобоя и разработан технологи-
ческий процесс получения гранулированных теплоизоляционных материалов. Разработаны со-
ставы шихт, которые при одностадийной термообработке при 800°С формируют вспененные ма-
териалы с насыпной плотностью 110–180 кг/м3 (в зависимости от гранулометрии), теплопровод-
ностью 0,051–0,059 Вт/м·К, прочностью на сжатие 0,6–0,9 МПа.  

Проведенными экономическими расчетами показана целесообразность организации произ-
водства гранулированных теплоизоляционных материалов на основе отсевов сортировки стекло-
боя мощностью 50 тыс. м3/год. Стоимость разработанного теплоизоляционного материала близка 
к стоимости керамзита. 

Ключевые слова: пеностекло, стеклобой, вспенивание, технологический процесс.  

I. M. Tereshсhenko, I. V. Voitau, O. B. Dormeshkin, A. P. Kravchuk, B. Zhykh 
Belarusian State Technological University 

ABOUT THE PROSPECTS OF THE ORGANIZATION OF MANUFACTURE  
OF GRANULATED FOAM GLASSES IN THE REPUBLIC OF BELARUS 

The article deals with the general problems of foam glass production, which are associated with the 
imperfection and energy consumption of the technological process, the high cost of the raw material base – 
cullet. The rapid development of specialized cullet processing enterprises abroad and in the CIS countries 
has led to the emergence of a new type of waste – cullet screening screenings (fraction less than 5 mm), 
which cannot be color-separated by optical indicators. A feature of the screenings is the presence of 
ceramic inclusions and organic impurities in them. 

The possibility of using screening screening screenings and a technological process for producing 
granulated heat-insulating materials has been studied. Glass batch compositions have been developed 
which, in a one-step heat treatment at 800°C, form foamed materials with a bulk density of 110– 
180 kg/m3 (depending on particle size distribution), thermal conductivity – 0.051–0.059 W/m·K, with 
compressive strength – 0.6–0.9 MPa. 

The economic calculations showed the feasibility of organizing the production of granular heat-
insulating materials based on screenings for sorting cullet with a capacity of 50,000 m3/year. The cost of 
the developed thermal insulation material is close to the cost of expanded clay. 

Key words: foamglass, cullet, foaming, technological process. 

Введение. Требования, предъявляемые к со-
временным теплоизоляционным материалам, 
весьма высоки. Во-первых, эффективные тепло-
изоляторы должны обладать низкой теплопро-
водностью, что обусловливает их плотность не 
выше 200 кг/м3 [1]. Во-вторых, так как речь идет 
о строительных материалах, подразумевается, 
что теплоизоляционный материал должен сохра-
нять свои свойства неизменными в течение как 
минимум проектного времени эксплуатации зда-
ния, а это не менее ста лет. В-третьих, материал 
для жилища должен быть безопасным, т. е. не 
только не разрушаться в силу случайных причин, 

будь то кратковременный нагрев или попадание во-
ды, но и не выделять при этом каких-либо компо-
нентов, прямо или косвенно ухудшающих качество 
жизни в здании. Также потребителей интересуют 
такие свойства теплоизоляционных материалов, 
как прочность, неизменность объема, сохранение 
свойств воздействии влаги, низкие показатели 
влагопоглощения, устойчивость к биологическо-
му воздействию, отсутствие эмиссии вредных ве-
ществ при эксплуатации и пожаростойкость. 

Из всех видов теплоизоляционных материалов 
пеностекло считается эталоном, сочетающим высо-
кие теплоизоляционные свойства с негорючестью, 
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жесткостью, экологической безопасностью и 
практически неограниченным сроком эксплуа-
тации. Однако данный вид утеплителей так и не 
стал материалом широкого использования в 
силу причин, изложенных ниже. 

 Основная часть. Долгое время производ-
ство пеностекла относилось к материалосбере-
гающим технологиям, поскольку, за редким ис-
ключением, базировалось на использовании от-
ходов стекольных производств (стеклобоя), ре-
циклингу которого уделялось мало внимания. 
Ситуация начала меняться с 1970-х гг., когда 
стеклоделы начали активно возвращать стекло-
бой в производство, причем не только собствен-
ный, но и сторонний (покупной). 

В настоящее время стеклобой относится к 
одному из самых рециклируемых производ-
ственных отходов. В развитых странах квота 
возврата стеклобоя в собственное производство 
составляет 80% – это один из самых высоких по-
казателей в целом по промышленности. Таким 
образом, предприятия по производству пено-
стекла практически лишились сырьевой базы.  

Основными недостатками производства блоч-
ного пеностекла, еще недавно производимого в 
Республике Беларусь, являлись необходимость 
тонкого измельчения стеклобоя, вспенивания  
порошковых смесей, использование форм из жа-
ростойкой стали, применение сортового стекло-
боя [2]. Издержки технологии плитного пено-
стекла обусловливали его высокую рыночную 
стоимость (более 300 долл. США/м3).  

Переход к технологиям получения гранули-
рованного пеностекла позволил снизить произ-
водственные издержки, впрочем, недостаточно 
для того, чтобы конкурировать по цене с доми-
нирующими на рынке в настоящее время тепло-
изоляционными материалами (ТИМ).  

К примеру, в Российской Федерации в насто-
ящее время функционирует 4 предприятия по 
производству гранулированного пеностекла («Пе-
ностек», «Баугран», «Пенокам» и «Saitax»), од-
нако выпуск продукции осуществляется в огра-
ниченных объемах и наблюдаются проблемы со 
сбытом по следующим причинам:  

– несовершенство технологий, что обуслов-
ливает повышенный уровень затрат; 

– необходимость использования очищен-
ного смешанного стеклобоя, стоимость кото-
рого на рынке достигает 80–85 долл. США/т. 

Можно констатировать, что несмотря на 
комплекс замечательных характеристик пено-
стекла, планы по широкому его использованию 
в массовом строительстве до сих пор не удалось 
реализовать по причине неконкурентоспособно-
сти пеностекла на рынке в сравнении с анало-
гами (керамзит, пенопласты, волокнистые мате-
риалы) при реально существующих ценах.  

Ниже произведена ориентировочная оценка 
себестоимости гранулированного пеностекла, 
получаемого на основе стеклобоя. Материал в 
отличии от плитного пеностекла получают из 
смешанного очищенного стеклобоя (примем его 
стоимость 80 долл. США/т) с добавлением жид-
кого стекла (вспенивание по гидратному меха-
низму). На 1 т стекла требуется 80–100 л жид-
кого стекла при модуле 2–3 и плотности 
1,4 г/см3 при стоимости 250 долл. США/т, на что 
затрачивается около 35 долл. США. Не менее 
20 долл. США/т обходится тонкий помол шихты 
до дисперсности менее 5 мкм. В соответствии с 
техпроцессом необходимо в шихту ввести не ме-
нее 0,5% углеродсодержащего газообразова-
теля, в качестве которого используется глице-
рин. Это увеличивает стоимость сырья еще ми-
нимум на 5 долл. США. В итоге на сырье и его 
помол при получении 1050 кг продукта затрачи-
вается не менее 140 долл. США. При насыпной 
плотности вспененного продукта 200 кг/м3 сырь-
евая составляющая себестоимости 1 м3 вспенен-
ного продукта составляет 28 долл. США/м3. 

Расчет затрат на энергопотребление показы-
вает, что расход энергии на термообработку 1 м3 
гранулированного стекла составляет 360 МДж/м3 – 
5 долл. США/м3. Добавим затраты на зарплату  
и обслуживание оборудования 7 долл. США.  
В итоге, принимая минимальные значения всех 
составляющих, получаем себестоимость насып-
ного гранулированного стекла не менее 40 долл. 
США/м3. Поэтому на рынке его можно приобре-
сти по цене от 85 долл. США/м3 (крупные фрак-
ции и крупный опт).  

Конечно, при таком раскладе пеностекло не 
может конкурировать с керамзитом (заводская 
цена около 30 долл. США/м3) даже с учетом его 
недостатков: поглощения воды и невозможно-
сти получения мелкогранулированного про-
дукта (фракция менее 5 мм), поскольку при этом 
резко возрастает плотность и теряются тепло-
изоляционные свойства материала.  

В БГТУ проведен цикл исследований, в ходе 
которых показана возможность организации про-
изводства в Республике Беларусь мелкогранули-
рованного пеностекла (фракция 1,0–4,0 мм) по 
технологии, обеспечивающей его стоимость не 
выше 30 долл. США/м3. Данная задача решается 
за счет использования в качестве основного сырь-
евого компонента отсевов сортировки стеклобоя, 
получаемых в условиях ГУ «Белресурсы». Речь 
идет о перерабатывающем комплексе смешан-
ного стеклобоя, функционирующем в пригороде 
Минска, мощностью до 100 000 т/год по сортиро-
ванному очищенному стеклобою.  

Деятельность данного предприятия охваты-
вает территорию Минской области, где организо-
ваны пункты сбора бросового стеклобоя, который 
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затем транспортируется к перерабатывающей 
установке, где осуществляется его очистка от ор-
ганических, металлических и керамических 
включений, мойка, сушка, измельчение и, нако-
нец, автоматическое сортирование по цвету опти-
ческими индикаторами с раздельным получением 
зеленого, коричневого и бесцветного стекла.  

Однако решение одной проблемы часто при-
водит к появлению новых. Так, в частности, 
внедрение инновационной технологии перера-
ботки отходов стекла порождает проблему ути-
лизации возникающих отходов. Поскольку ин-
дикаторы, используемые для оптического сор-
тирования стекла, не различают цвета мелких 
частиц, фракция менее 5 мм удаляется в сере-
дине цикла переработки. Таким образом образу-
ются отсевы – отход сортировки стеклобоя в 
объеме 15–16 тыс. т/год, которые вывозятся в 
отвалы или продаются в малых объемах.  

Работами, проведенными на кафедре техно-
логии стекла и керамики, показано, что данный 
вид отходов является ценным сырьем для произ-
водства гранулированного пеностекла, облада-
ющего рядом уникальных свойств и, что в осо-
бенности важно, способного по себестоимости 
конкурировать с керамзитом, превосходя его по 
комплексу основных характеристик.  

Получаемые отсевы стеклобоя содержат 
около 80–85% несортированного стекла и 15–
20% примесей: органических (бумага, пластик и 
др.) и неорганических (грунт, керамика).  

На основе отсевов сортировки стеклобоя ГУ 
«Белресурсы» разработаны составы шихт, которые 
при одностадийной термообработке при 800°С фор-
мируют вспененные материалы с насыпной плотно-
стью 110–180 кг/м3 (в зависимости от грануломет-
рии), теплопроводностью 0,051–0,059 Вт/м·К, проч-
ностью на сжатие 0,6–0,9 МПа. При этом из составов 
шихт выведены дорогостоящие компоненты – 
жидкое стекло и глицерин. В итоге стоимость  

сырья и его измельчения не превышает 11 долл. 
США/м3, а себестоимость конечного продукта со-
ставляет около 23 долл. США/м3, что делает его 
конкурентным по цене с основными типами тепло-
изоляционных материалов: пенопластами, волок-
нистыми материалами на основе минерального и 
стекловолокна, пено- и газобетонами, керамзитом. 

Выводы. 1. Использование технологиче-
ских комплексов по сбору, транспортированию 
и переработке смешанного стеклобоя следует 
расширять, учитывая достигнутые экономиче-
ские результаты (рентабельность более 40%) 
при рыночной стоимости сортированного стек-
лобоя 75–80 долл. США/т. 

2. Выделяющиеся при переработке стекло-
боя отходы в большом количестве являются 
ценным и дешевым сырьем для получения уни-
версального теплоизолирующего материала – 
гранулированного пеностекла. В связи с этим в 
состав специализированных предприятий по 
сортировке стеклобоя целесообразно включать 
отделения по производству гранулированного 
пеностекла на основе отсевов сортировки стек-
лобоя с объемом производства до 70 тыс. м3/год. 

3. На кафедре технологии стекла и керамики 
БГТУ разработан технологический процесс про-
изводства мелкогранулированного пеностекла, 
особенно востребованного на рынке, обеспечи-
вающий стоимость получаемых продуктов ниже 
30 долл. США/м3. Получаемый стелогранулят 
имеет плотность в пределах 110–180 кг/м3, водо-
поглощение до 3%, механическую прочность 
более 0,7–0,9 МПа, он водостоек, негорюч, дол-
говечен, экологически безопасен.  

4. Проведенные технико-экономические рас-
четы указывают на высокую конкурентоспособ-
ность нового теплоизоляционного материала – 
гранулированного пеностекла – с доминирующи-
ми на рынке керамзитом, ячеистым бетоном, изде-
лиями из волокна (минерального и стеклянного).  
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УДК 628.15 

А. В. Игнатенко 
Белорусский государственный технологический университет 

МЕТОД ПРОБОПОДГОТОВКИ И БИОТЕСТИРОВАНИЯ ТОКСИЧНОСТИ  
ОСАДКОВ СТОЧНЫХ ВОД  

В работе изучено использование амфотерного биоПАВ желчи для перевода токсичных  
веществ, связанных с иловыми осадками сточных вод, в доступную для биотестирования водную 
форму.  

Определены отдельные физико-химические показатели водных растворов желчи и желчных 
вытяжек осадков сточных вод, а также индексы их токсичности для тест-культуры клеток микро-
водоросли Euglena gracilis.  

Полученные результаты указывают на хорошие эмульгирующие и солюбилизирующие свой-
ства желчи и возможность ее использования при пробоподготовке ОСВ для удаления гидрофоб-
ных загрязнителей и биотестирования их токсичности. 

Оценка влияния желчи на выживаемость микроводоросли Е. gracilis показала, что данное биоПАВ 
не оказывает токсичного действия на тест-культуру клеток при концентрации ниже 1,0%. Это по- 
зволяет использовать желчь для биотестирования токсичности желчных вытяжек осадков сточных вод.  

Предложен упрощенный метод обработки осадков сточных вод, основанный на использова-
нии желчи в качестве солюбилизатора гидрофобных токсичных веществ, связанных с поверхно-
стью осадков. Он позволяет упростить пробоподготовку осадков для биотестирования их токсич-
ности и сократить ее длительность до 2 ч.  

Ключевые слова: осадки сточных вод, пробоподготовка, желчь, свойства, желчные вытяжки, 
биотестирование, токсичность.  

А. V. Ignatenko 
Belarusian State Technological University 

METHOD OF SAMPLE PREPARATION AND SEWAGE SLUDGE WASTES  
TOXICITY BIOTESTING  

The paper studies the use of amphoteric bile surfactant for the transfer of toxic substances associated 
with sewage sludge sediments into an aqueous form available for biotesting. 

Some physical and chemical properties of bile aquatic solutions and bile extracts from sewage sludge 
sediments were estimated. It were also determined their toxicity indexes for microalgae cells test-culture 
Euglena gracilis.  

The obtained results indicate good emulsifying and solubilizing properties of bile and the possibility 
of its use in the sample preparation of sewage sludge sediments for the removal of hydrophobic pollutants 
and biotesting their toxicity. 

Evaluation of the effect of bile action on the survival of microalgae E. gracilis showed that this 
surfactant does not have a toxic effect on test culture of cells at concentrations below 1.0%. This allows 
the use of bile for biotesting the toxicity of bile extracts of sewage sludge.  

A simplified method of treatment of sewage sludge with bile as a solubilizer of hydrophobic toxic 
substances associated with the sediment surface is proposed. It allows to simplify sample preparation of 
sediments for biotesting their toxicity and reduce its duration to 2 hours. 

Key words: sewage sludge sediments, samples preparation, bile, properties, bile extracts, biotesting, 
toxicity.  

Введение. В результате работы городских 
очистных сооружений в Республике Беларусь 
ежегодно накапливается свыше 100 тыс. т неис-
пользуемых осадков сточных вод, и 9,5 млн. т  
их находится на иловых площадках очистных 
сооружений, загрязняя окружающую сре- 
ду [1]. Только в малых городах, имеющих город-
ские очистные сооружения и не содержащих 
крупных промышленных предприятий, загряз-
няющих сточные воды, уровень токсичности 

осадков сточных вод (ОСВ) позволяет их ис-
пользовать для получения удобрений, выра-
ботки биогаза или на кормовые нужды [2].  

Применение иловых ОСВ в качестве удобре-
ний и для получения кормов требует обязатель-
ного постоянного контроля их химической и 
биологической безопасности.  

ОСВ представляют собой сложную много-
компонентную систему, содержащую одновре-
менно до 500 видов различных соединений, 
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среди которых примерно десятую часть состав-
ляют опасные вещества.  

Для их контроля необходимо использование 
целого ряда методов физико-химического, мик-
робиологического и биологического анализа. 

Не весь перечень опасных веществ нормиру-
ется и контролируется на практике из-за отсут-
ствия простых и дешевых методов контроля.  

Инструментальный физико-химический ана-
лиз каждого опасного компонента дорог, что де-
лает контроль всех показателей безопасности 
ОСВ данными методами экономически невы-
годным. 

В качестве альтернативы физико-химичес-
ким методам анализа могут быть использованы 
методы биотестирования ОСВ, позволяющие в 
принципе решить проблему контроля их хими-
ческой безопасности с минимальными затра-
тами и максимальной гарантией безвредности 
осадков.  

Методы биотестирования широко использу-
ются у нас в стране и за рубежом для контроля 
водных сред, однако для анализа ОСВ, почв их 
применение все еще ограничено. Это связано с 
тем, что большинство токсичных веществ в ОСВ 
или почвах находится в связанном состоянии и 
слабо доступны тест-культурам.  

Для увеличения их доступности могут быть 
использованы различные поверхностно активные 
вещества (ПАВ). При удалении гидрофобных за-
грязнителей с поверхности ОСВ могут приме-
няться ПАВ как синтетической природы (СПАВ), 
так и биогенного происхождения (биоПАВ).  

Недостатком СПАВ является их повышен-
ная токсичность для тест-культур. ПДК СПАВ 
составляет 0,1–0,5 мг/дм3 [3]. В этой связи для 
пробоподготовки и биотестирования ОСВ более 
целесообразно использовать биоПАВ.  

Одним из таких биоПАВ может быть желчь. 
Она является биогенным амфотерным ПАВ жи-
вотных организмов, участвующим в процессах 
эмульгирования, транспорта и ферментативного 
расщепления жировых веществ [4].  

В данной работе проверена возможность ис-
пользования биоПАВ желчи для перевода свя-
занных токсичных веществ ОСВ в доступную 
для биотестирования форму. 

Основная часть. Цель работы – разработка 
экспресс-метода пробоподготовки для биоте-
стирования токсичности ОСВ. 

В работе применяли следующее оборудова-
ние: муфельную печь СНОЛ-1.6 2.5 1/1, термостат 
суховоздушный ТС-80М-2, центрифугу Hettich мо-
дель ЕВА-2, фильтродержатель Swinnex Millipore, 
мембранные фильтры Millipore HAWG047S6 с раз-
мером пор 0,45 мкм, микроскоп ЛОМО ЕС Р11, ана-
литические весы Sartorius CPA225D, СВЧ-печь 
Samsung CE935GR, автоматические дозаторы 

жидкости AW-2-2000. Измерение рН растворов 
выполняли на рН-метре Hanna рН 211. 

В качестве объектов исследования служили: 
избыточный активный ил Минской очистной 
станции (МОС-1), отобранный из илоприемника; 
препараты сухой желчи крупного рогатого скота 
(производитель ФБУН ГНЦ ПМБ Оболенск, РФ).  

Поверхностное натяжение растворов желчи 
(0,01–1,00%) определяли методом отрыва капель 
[5] при (20 ± 1)°С и вычисляли силу поверхност-
ного натяжения водных растворов по формуле 

бж = бв · пв · ρж / ρв · пж, 

где бж – поверхностное натяжение водного рас-
твора желчи; бв – поверхностное натяжение 
воды, равное 72,75 мН/м [6]; пв и пж – число ка-
пель воды и желчи в фиксированном объеме  
10 мл; ρж, ρв – плотности желчи и воды, опреде-
ленные весовым методом.  

Значение критической концентрации мицел-
лообразования (ККМ) желчи находили по изме-
нению величины силы поверхностного натяже-
ния ее водных растворов в зависимости от кон-
центрации [6]. 

Пробоподготовку образцов ОСВ к биотести-
рованию проводили в соответствии с [7]. Для 
выделения слабо и прочно связанных токсичных 
веществ ОСВ использовали метод, основанный 
на получении водных вытяжек осадков, обрабо-
танных при 20, 100, 270, 550°С [7].  

Для этого к 2 г образцов ОСВ добавляли 
10 мл воды, выдерживали в течение 1 ч при 20, 
100°С, после чего образцы центрифугировали 
10 мин при 6000 об./мин.  

Далее осадок высушивали до постоянной 
массы при 105°С и обрабатывали при 270°С, а 
затем при 550°С в течение 2 ч.  

Из полученных образцов готовили водные 
вытяжки, которые, как и образцы, обработанные 
при 20, 100°С, использовали для биотестирова-
ния их токсичности. 

В модифицированном варианте метода к 2 г 
образцов ОСВ добавляли 10 мл 0,1%-ной желчи, 
выдерживали в течение 1 ч при 20°С и 0,5 ч при 
100°С в закрытых емкостях, после чего образцы 
фильтровали через микропористый мембран-
ный фильтр с диаметром пор 0,2 мкм и биоте-
стировали фильтрат на токсичность. 

Биотестирование токсичности вытяжек из 
ОСВ проводили по изменению выживаемости 
клеток Е. gracilis, как описано ранее [7]. 

Полученные результаты обрабатывали ста-
тистически, используя программное обеспече-
ние Microsoft Excel. 

Химический состав и содержание основных 
веществ желчи приведены в табл. 1.  

Как видно из табл. 1, основным компонентом 
желчи являются желчные кислоты и холестерин.  
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Таблица 1 
Состав и содержание сухой желчи  

Состав желчи 
Содержание  

компонентов желчи, % 
Желчные кислоты и их соли  89,6 
Фосфолипиды 2,3 
Холестерин 7,2 
Желчные пигменты 0,9 

 
По своей химической природе желчные кис-

лоты, как и холестерин, принадлежат к стероид-
ным соединениям, различающимся степенью 
гидрофобности.  

Желчные кислоты являются производными 
холановой кислоты (C23H39COOH), к кольцевой 
структуре которой присоединены одна, две или 
три гидроксильные группы.  

Желчные кислоты способны эмульгировать 
жиры и жироподобные вещества и формировать 
простые сферические мицеллы, а также образо-
вывать комплексы с металлами.  

Фосфолипиды в основном представлены ле-
цитином, способным образовывать везикулы с 
холестерином. Благодаря из взаимодействию с 
желчными кислотами эмульгирующие и солю-
билизирующие свойства желчи усиливаются. 

К желчным пигментам относятся билирубин 
и биливердин, которые определяют цвет желчи.  

Основную роль в процессах диспергирова-
ния и эмульгирования жиров играют соли желч-
ных кислот, лецитин, холестерин, обладающие 
амфотерными поверхностно активными свой-
ствами. В этой связи желчь представляет собой 
ассоциат биоПАВ, способный образовывать 
смешанные мицеллы, участвующие в процессе 
солюбилизации жироподобных веществ [4].  

На первом этапе работы была проведена 
оценка поверхностно-активных свойств исполь-
зуемой желчи. Как известно, к основным фи-
зико-химическим свойствам коллоидных ПАВ 
относятся [6]: 

1) поверхностная активность; 
2) способность к самопроизвольному мицел-

лообразованию при концентрациях выше ККМ; 
3) способность к солюбилизации веществ. 
Для определения поверхностной активности 

водных растворов желчи использовали метод 
отрыва капель [5].  

На рис. 1 приведена изотерма изменения бж 

в зависимости от концентрации желчи в рас-
творе при (20 ± 1)°С.  

Снижение силы поверхностного натяжения 
с ростом концентрации вещества является отли-
чительным признаком всех ПАВ. 

Как видно из рис. 1, желчь проявляет харак-
терные свойства ПАВ. Сила поверхностно- 
го натяжения ее водных растворов снижается  

с увеличением концентрации и для 1%-ного рас-
твора достигает значений 27,6 мН/м.  

Величина тангенса угла наклона зависимо-
сти бж от Сж на начальном участке (рис. 1) харак-
теризует поверхностную активность желчи, 
проявляющуюся уже при концентрации 0,01%. 
Это обеспечивает желчи хорошие эмульгирую-
щие свойства по сравнению с другими ПАВ. 

 

 
Рис. 1. Изотерма изменения силы поверхностного 
натяжения водных растворов желчи в зависимости 

от ее концентрации 
 
Важным физико-химическим показателем 

коллоидной устойчивости ПАВ является значе-
ние критической концентрации мицеллообразо-
вания. Величину ККМ можно получить по точке 
излома зависимости бж от lnСж (рис. 2).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Изотермы изменения силы поверхностного 
натяжения водных растворов желчи  
в полулогарифмических координатах 

 
Как видно из рис. 2, величина ККМ желчи 

составила 0,1%. Из смысла значения ККМ сле-
дует, что при концентрациях ниже ККМ желчь 
находится в молекулярной форме, а при боль-
ших – в мицеллярной форме. 

Полученные значения ККМ желчи ниже, 
чем для однокомпонентных ПАВ, для которых 
данная величина изменяется от 0,5 до 5,0% [8], 
что указывает на ее хорошие диспергирующие и 
солюбилизирующие свойства.  

0
10
20
30
40
50
60
70
80

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
б ж

, м
Н

/м
Сж, %

30
35
40
45
50
55
60
65
70
75

-4 -3 -2 -1 0 1

б ж
, м

Н
/м

lnCж

   –4       –3       –2       –1        0        1 



À. Â. Èãíàòåíêî 105 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2020 

Для проверки способности желчи удалять 
связанные загрязнители ОСВ изучили измене-
ние силы поверхностного натяжения вытяжек 
после обработки ОСВ желчью в концентрациях 
0,0–1,0% (рис. 3).  

 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
Как видно из рис. 3, наблюдается снижение 

поверхностной активности водно-желчных вы-
тяжек из ОСВ, а также увеличение ККМ запол-
ненных желчных мицелл, о чем свидетельствует 
изменение минимального значение бж от 27,6  
до 42,0 мН/м и смещение величины ККМ от 0,1 
до 0,5% по сравнению с чистой желчью (рис. 1).  

Наблюдаемые изменения могут быть вы-
званы увеличением размеров мицелл.  

При взаимодействии молекул желчи со свя-
занными гидрофобными соединениями на по-
верхности ОСВ молекулы биоПАВ встраиваются 
в них, что вызывает снижение силы поверхност-
ного натяжения и энергии связи веществ с по-
верхностью. Это способствует переходу гидро-
фобных токсичных веществ из связанного с ОСВ 
состояния в водную среду.  

Включение десорбированных загрязнителей 
в ядро желчных мицелл приводит к увеличению 
их размеров, росту величины ККМ и снижению 
поверхностной активности заполненных мицелл.  

Солюбилизация желчными мицеллами гид-
рофобных загрязнителей ОСВ облегчает их вза-
имодействие с мембранами клеток, что может 
усиливать токсичное действие десорбирован-
ных веществ.  

При биотестировании токсичности желчных 
вытяжек важным является отсутствие влияния 
самой желчи на тест-культуру клеток. 

Для проверки токсичных свойств желчи изу-
чили влияние ее 0–1%-ных водных растворов на 
индекс выживаемости (ИВ) клеток Е. gracilis. 
Полученные результаты приведены в табл. 2.  

Как видно из табл. 2, для клеток тест- 
культуры токсичность желчи проявляется при 

концентрациях 1%, учитывая, что минималь-
ным значением уровня токсичности образцов 
при биотеcтировании служит величина, превы-
шающая ИВ = 10% [7].  

 
Таблица 2 

Изменение индекса токсичности  
от концентрации желчи для клеток Е. gracilis 

Концентрация желчи, % Т, % 

1,0 12,0 ± 1,5 
0,1 6,0 ± 0,7 

0,01 2,3 ± 0,2 
 
Для эффективности удаления желчью ток-

сичных веществ существенное значение может 
иметь температура обработки ОСВ. Для учета  
ее влияния были определены индексы токсично-
сти водных и желчных вытяжек для клеток  
Е. gracilis при различных режимах термообра-
ботки ОСВ. Полученные результаты приведены 
на рис. 4.  

 

 
Рис. 4. Токсичность водных вытяжек из ОСВ,  

обработанных при 20, 100, 270, 550°С  
  
Критерием выбора наилучшего режима про-

боподготовки служил максимальный выход ток-
сичных веществ из ОСВ. Как видно из рис. 4, 
токсичность водных вытяжек ОСВ, полученных 
при 20°С, была незначительной и увеличивалась 
почти на порядок после обработки при 100°С.  

Низкая токсичность фракций, полученных 
после обработки при 270 и 550°С, указывает на 
невысокое содержание прочно связанных ток-
сичных веществ в данных ОСВ.  

На рис. 5 приведены результаты определе-
ния средних значений величин токсичности 
желчных вытяжек для тех же ОСВ.  

Как видно из рис. 5, желчь обеспечивает в  
6 раз больший выход токсичных веществ при 
20°С, чем вода (рис. 4). Благодаря амфотерным 
свойствам желчи основная доля токсичных ве-
ществ снималась с ОСВ данным биоПАВ уже 
при 20°С. 
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Рис. 3. Изотерма изменения силы  
поверхностного натяжения желчных вытяжек  
из ОСВ в зависимости от концентрации желчи 
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Рис. 5. Токсичность желчных вытяжек (Сж = 0,1%) 
ОСВ, обработанных при 20, 100, 270, 550°С 

 
С повышением температуры обработки до 

100°С (рис. 5) уровень токсичности желчных 
вытяжек снижался, в отличие от водных экс-
трактов (рис. 4).  

Как видно из рис. 4 и 5, основная доля ток-
сичных веществ снималась с ОСВ при обра-
ботке водой и желчью при 20 и 100°С.  

Дальнейшая обработка ОСВ желчью при 
270, 550°С не приводила к существенному изме-
нению индекса токсичности желчных вытяжек 
по сравнению с водными экстрактами.  

Общий выход токсичных веществ с желчью 
для данных ОСВ не изменялся по сравнению с 
водной вытяжкой, изменился только характер 
распределения тяжелых металлов между анали-
зируемыми фракциями. 

Разный характер изменения токсичности вод-
ных и желчных вытяжек указывает на то, что ис-
пользованные ОСВ преимущественно загрязнены 
гидрофобными токсичными веществами.  

Полученные результаты говорят о том, что 
для экспресс-анализа степени безопаснос- 
ти ОСВ достаточно выделения с вытяжками 
наиболее подвижных форм токсичных веществ, 
полученных при 20 и 100°С обработке ОСВ. 
Это позволяет сократить длительность пробо-
подготовки для биотестирования токсичности 
осадков сточных вод, загрязненных гидрофоб-
ной органикой, до 2 ч. 

Заключение. В результате проведенной ра-
боты изучены физико-химические свойства 

желчи и показана возможность ее использова-
ния как биоПАВ для пробоподготовки и биоте-
стирования токсичности ОСВ.  

Показано, что сильное снижение поверх-
ностного натяжения воды и низкие значения 
ККМ способствуют отрыву гидрофобных за-
грязнителей с поверхности ОСВ и их солюбили-
зации внутри мицелл.  

Величина ККМ для желчи составила 0,1%, а 
для желчных вытяжек ОСВ – 0,5% при (20 ± 1)°С, 
что может быть связано с увеличением размеров 
желчных мицелл, содержащих гидрофобные за-
грязнители.  

Анализ токсичных свойств желчи методом 
оценки выживаемости клеток показал, что желчь 
не оказывает токсичного действия на тест-куль-
туру Е. gracilis при концентрации до 1,0%. Это 
позволяет ее использовать для биотестирования 
токсичности желчных вытяжек ОСВ.  

Опасность ОСВ в общем случае определя-
ется присутствием в них связанных токсичных 
гидрофильных и гидрофобных веществ.  

Водная вытяжка не всегда позволяет полно-
стью выделить гидрофобные токсичные веще-
ства из ОСВ.  

Использование желчи дает возможность по-
высить выход токсичных веществ из ОСВ при 
низкотемпературной обработке.  

В работе предложен метод пробоподготовки 
ОСВ, позволяющий перевести гидрофобные ток-
сичные вещества, связанные с поверхностью ОСВ, 
в доступную для биотестирования водную фазу.  

Наблюдаемое повышение токсичности гид-
рофобных веществ в мицеллярном состоянии 
показывает, что в таком виде они могут легче 
встраиваться в цитоплазматическую мембрану 
или проникать внутрь клеток, где способны 
оказывать повреждающее действие на живые 
организмы.  

Использование последовательной термооб-
работки ОСВ при 20, 100, 270, 550°С, экстрак-
ции токсичных веществ водой и желчью и био-
тестирование образцов показали, что основная 
доля гидрофобных и гидрофильных токсичных 
веществ удаляется из ОСВ при 20 и 100°С.  

Это позволяет, используя упрощенную 
схему пробоподготовки ОСВ, сократить ее дли-
тельность в 2–3 раза.  
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ВЛИЯНИЕ РАДИОАКТИВНОГО ЗАГРЯЗНЕНИЯ ДРЕВЕСНОЙ ЗЕЛЕНИ 
PICEA ABIES L. KARST НА ХАРАКТЕРИСТИКИ ЭФИРНОГО МАСЛА 

Проведен отбор образцов древесной зелени Picea abies L. Karst с территорий с различными 
уровнями радиоактивного загрязнения с деревьев, выбранных методом рандомизации, в осенне-
зимние месяцы. Радиационное загрязнение территории контролировали путем измерения мощ-
ности дозы гамма-излучения радионуклидов радиометром. Степень загрязненности радио-
нуклидами образцов древесной зелени определяли по величине удельной активности Cs137  
и Sr90. В результате исследований показано, что ель европейская, произрастающая на террито-
рии с высоким уровнем радиоактивного загрязнения, аккумулирует в хвое значительное коли-
чество радиоактивных элементов. Загрязнение хвои радиоактивными элементами приводит к 
изменению процессов биосинтеза вторичных метаболитов, что выражается в общем снижении 
содержания эфирного масла в ассимиляционном аппарате ели европейской. Эфирное масло вы-
деляли из древесной зелени методом гидродистилляции, выход оценивали вольюметрически. 
Состав компонентов эфирного масла анализировали методами спектроскопии ЯМР и газожид-
костной хроматографии. 

Ключевые слова: ель обыкновенная (Picea abies L.), эфирное масло, состав, спектроскопия 
ЯМР, хроматография, радиационное загрязнение.  
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1Belarusian State Technological University 
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INFLUENCE OF RADIOACTIVE POLLUTION OF WOODY GREENS  
OF PICEA ABIES L. KARST ON CHARACTERISTICS OF ESSENTIAL OIL 

There are selected samples of woody greens Picea abies L. Karst from areas with different levels of 
radioactive contamination from trees selected by randomization in the autumn-winter months. Radiation 
pollution of the territory was monitored by measuring the dose rate of gamma radiation of radionuclides 
by a radiometer. The degree of radionuclide contamination of woody samples was determined by the 
value of the specific activity of Cs137 и Sr90. It was shown that European spruce growing in a territory 
with a high level of radioactive contamination accumulates a significant amount of radioactive elements 
in needles. Contamination of needles with radioactive elements leads to a change in the processes of 
biosynthesis of secondary metabolites, which is reflected in a general decrease in the content of essential 
oil in the assimilation apparatus of European spruce. Essential oil was isolated from green wood by 
hydrodistillation, the yield was estimated by volume. The composition of the essential oil components 
was analyzed by NMR spectroscopy and gas-liquid chromatography.  

Key words: Picea abies L., essential oil, composition, NMR spectroscopy, chromatography, 
radioactive pollution.  

Введение. Лес – составная часть раститель-
ных ресурсов, использующихся как сырьевая 
база для лесной, деревообрабатывающей, целлю-
лозно-бумажной промышленности, строитель-
ной индустрии, выполняющих важные рекреаци-
онные и средообразующие функции. Площадь, 
покрытая лесами в Республике Беларусь, состав-
ляет порядка 8260,9 тыс. га. При этом в послед-
ние годы наблюдается тенденция накопления за-
пасов древесины [1]. В составе лесов Беларуси 
преобладают хвойные насаждения семейства 
сосновых (Pinaceae) рода сосны (Pinus), ели 
(Picea), пихты (Abies), а также семейства кипа-
рисовых (Cupressaceae) рода можжевельника 

(Juniperus) и туи (Thuja), составляющие более 
60% лесного фонда. 

Ель европейская (обыкновенная) (Picea abies L. 
Karst) – типовой вид вечнозеленых деревьев из 
рода Ель семейства Сосновые (Pinaceae) [2]. 
Широко распространена в северо-восточной ча-
сти Европы, где растет сплошными лесными 
массивами. Еловые насаждения Picea abies L. 
Karst занимают 9,6% от лесов республики, что 
составляет 669,9 тыс. га [3]. Ель европейская яв-
ляется второй по значимости хвойной породой в 
видовом составе лесов Республики Беларусь. 

Комплексное и рациональное использование 
растительных ресурсов предполагает включение 



Ñ. À. Ëàìîòêèí, Å. Ä. Ñêàêîâñêèé, Å. Â. Ãèëü 109 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2020 

в процесс производства всей биомассы расте-
ния. Несмотря на применение современной тех-
нологии и техники, в настоящее время фактиче-
ски используется только стволовая часть, со-
ставляющая 60–65% биомассы дерева, а древес-
ная зелень – лесосечные отходы – как правило, 
не перерабатывается. Однако при рациональной 
системе хозяйствования древесная зелень может 
рассматриваться в качестве потенциального ис-
точника сырья при производстве широкого 
спектра лесохимической продукции [4]. Особое 
место среди сырья, выделяемого из древесной 
зелени растений, имеющего широчайшее значе-
ние для различных направлений науки и про-
мышленности, принадлежит терпеновым угле-
водородам. Этот класс природных химических 
соединений формирует эфирные масла и жи-
вицу в разных растениях. 

Как отмечается, такие показатели, как био-
логическая активность, содержание, состав и 
свойства смесей терпеновых углеводородов, вы-
деляемых из растительного сырья, существенно 
изменяются в рамках различных родов растений, 
а также весьма чувствительны к морфологиче-
ским, климатическим, сезонным факторам [4]. 
Исходя из этого, очевидно, что качество произво-
димой на основе эфирных масел продукции 
напрямую зависит от содержания в них отдель-
ных терпеновых углеводородов. 

Обратной стороной технического прогресса 
является резкое ухудшение экологической об-
становки в связи с постоянно нарастающей про-
мышленной деятельностью человека. Ежегодно 
увеличивается количество поступающих в атмо-
сферу промышленных выбросов, что, есте-
ственно, негативным образом сказывается на со-
стоянии биогеоценозов. В условиях возрастания 
техногенного загрязнения окружающей среды 
деревья испытывают широкий спектр антропо-
генных стрессов. Под воздействием техноген-
ных факторов происходят изменения как морфо-
логии растений [5], так и направлений биосин-
теза компонентов древесины, что ведет к изме-
нению концентраций отдельных соединений в 
древесных тканях. Такие изменения в цепях 
биосинтеза химических соединений древесины 
приводят к существенным изменениям химиче-
ского состава эфирного масла [6]. 

Экологическую обстановку в Республике  
Беларусь усугубляет тот факт, что в результате 
аварии на Чернобыльской АЭС около 40 тыс. км2 

территории было загрязнено радиоактивными вы-
бросами. Хорошо известно пагубное влияние 
радиоактивного загрязнения на морфологию 
растений [7]. При этом, как показано в рабо- 
тах [8, 9], основной вклад в облучения растений  
в настоящее время вносят инкорпорированные 
радионуклиды Cs137 и Sr90, которые больше всего 

скапливаются в хвое (листьях), затем в коре, вет-
вях, меньше всего их в древесине [10–12]. Повы-
шенное содержание радиоактивных элементов 
оказывает существенное влияние на процессы 
биосинтеза органических веществ в тканях рас-
тений. В частности, изменяется содержание в 
тканях растений хлорофилла, каротиноидов, 
жирных кислот, крахмала и белка [13–16]. 

В связи с вышесказаным целью данной ра-
боты являлось исследование содержания инкор-
порированных радионуклидов в хвое ели евро-
пейской и их влияние на процесс биосинтеза 
терпеновых углеводородов эфирного масла. 

Методика эксперимента. Для изучения 
влияния радиоактивных элементов отбор дре-
весной зелени проводился с деревьев, относя-
щихся к преспевающим древостоям 4-го класса, 
возрастом 40–60 лет. Древесную зелень хвойных 
растений отбирали в насаждениях с 20–30 дере-
вьев, выбранных методом рандомизации (слу-
чайного выбора), срезали ветки равномерно  
с четырех сторон. Древесную зелень отбирали  
в осенне-зимние месяцы. В это время выход 
эфирного масла достигает максимального значе-
ния, а его состав стабилизируется [17, 18]. 

Влажность хвои определяли путем отгонки 
воды из древесной зелени с неполярным раство-
рителем по методике [19]. 

Радиационное загрязнение территории кон-
тролировали путем измерения мощности дозы 
гамма-излучения радионуклидов радиометром 
РКСБ-104. Территория считалась однородно за-
грязненной по содержанию гамма-излучающих 
радионуклидов, если результаты измерений в 10 
точках отбора образцов древесной зелени разли-
чались не более чем на 50% [20]. 

Степень загрязненности образцов радио-
нуклидами определяли по величине удельной 
активности Cs137 и Sr90. Содержание Cs137 в об-
разцах хвои контролировали по стандартной ме-
тодике на радиометре РУГ-91М, а удельную ак-
тивность изотопов Sr90 определяли на радио-
метре РУБ-91 [21]. 

Анализ содержания тяжелых металлов Pb, 
Zn, Co, Ni, Cd, Cu в хвое проводили на атомно-
абсорбционном спектрометре Avanta GM с элек-
тротермическим атомизатором по стандартной 
методике [22]. Содержание серы в хвое опреде-
ляли нефелонометрическим методом [23]. 

Эфирное масло выделяли из древесной зе-
лени методом гидродистилляции [24]. Выход 
масла определяли вольюметрически. 

Состав компонентов эфирного масла анали-
зировали методами спектроскопии ЯМР и га-
зожидкостной хроматографии. 

Запись спектров ЯМР проводили на спектро-
метрах BS-587 A, BS-567 A (Чехия) и AVANCE-
500 (Германия) с рабочими частотами для ядер 
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1Н – 80, 100 и 500 МГц соответственно, и для 
ядер 13С – 20, 25 и 125 МГц соответственно. Для ко-
личественного анализа образцов в зависимости 
от чувствительности спектрометра готовили 
растворы эфирного масла определенной концен-
трации в СDCl3 (1–10%). Все эксперименталь-
ные данные получены и обработаны с использо-
ванием пакета программ XWIN-NMR 3.5. 

Хроматографический анализ эфирных масел 
проводился методом газо-жидкостной хрома-
тографии на хроматографе «Кристалл 5000.1».  
Для разделения компонентов использовали ка-
пиллярную колонку диаметром 0,25 мм и длиной 
60 м с нанесенной фазой 100%-ным диметилси-
локсаном. В качестве газа-носителя использовался 
азот. Соотношение расходов воздух : азот : водо-
род составляло 10 : 1 : 1. Расход азота через ко-
лонку составлял 20 мл/мин. Условия хроматогра-
фического анализа: изотермический режим при 
70°С в течение 20 мин, затем программированный 
подъем температуры со скоростью 2°С/мин до 
150°С с выдержкой при конечной температуре  
40 мин. Температура испарителя – 250°С. Иден-
тификацию отдельных компонентов проводили с 
использованием эталонных соединений, а также 
на основании известных литературных данных 
по индексам удерживания отдельных соедине-
ний [25]. Количественное содержание компонен-
тов рассчитывали методом внутренней нормали-
зации по площадям пиков. 

Результаты каждой серии параллельных 
опытов подвергали статистической обработке  
с целью нахождения грубых ошибок («про- 
махов») с использованием критерия Стьюден- 
та [26]. В этом случае сомнительный результат  

исключали из выборки, а по оставшимся данным 
рассчитывали среднее арифметическое и оценку 
дисперсии воспроизводимости. Для определения 
необходимого объема выборки при выполнении 
исследований принимали допустимую величину 
погрешности ∆х равной 5% от среднего значе-
ния показателя при доверительной вероятности 
α = 95%. 

На рис. 1 представлен фрагмент карты Рес-
публики Беларусь, где схематично указаны места 
отбора образцов древесной зелени ели европей-
ской. Как видно, образцы отбирались на террито-
риях, подвергшихся в той или иной мере радио-
активному заражению. В качестве эталонных 
образцов были выбраны ели, произрастающие 
на территориях ГПУ НП «Браславские озера» 
(Витебская область), ГПУ «Национальный парк 
«Беловежская пуща» (Гродненская область) и 
ГПУ «Национальный парк «Нарочанский» (Мин-
ская область). 

Результаты и их обсуждение. С целью ис-
ключения влияния токсичных элементов на со-
став эфирного масла образцы древесной зелени 
отбирались на территориях, где отсутствуют 
промышленные объекты и транспортные маги-
страли. Содержание токсичных элементов в хвое 
составило (мг/100 г а. с. с.): Pb – 0,0058, Zn – 
9,2873, Ni – 0,2680, Cu – 0,2767. Такое содержа-
ние элементов хорошо согласуется с данными 
по содержанию токсичных элементов в хвое 
растений, произрастающих на незагрязненных 
территориях [10]. Такие элементы, как Са, Со, 
Сr, в хвое отобранных образцов не обнаружены.  

В табл. 1 представлены данные по радиаци-
онной загрязненности хвои ели европейской. 

 
 

 
Рис. 1. Фрагмент карты Республики Беларусь с указанием места отбора образцов  

древесной зелени ели европейской 
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Таблица 1 
Характеристики радиационного загрязнения хвои ели европейской в условиях радиоактивного  

загрязнения территории отбора проб 

Номер 
образца 

Район 
произрастания 

Удельная  
активность  

A (Sr90), Бк/кг 

Удельная  
активность  

A (Cs137), Бк/кг 

Мощность дозы 
гамма-излучения, 

мЗ/ч 
1 Лельчицкий лесхоз Гомельское ГПЛХО 410 580 0,34 
2 Калинковичский лесхоз Гомельское ГПЛХО 390 500 0,32 
3 Наровлянский спецлесхоз Гомельское ГПЛХО 405 550 0,40 
4 Хойницкий лесхоз Гомельское ГПЛХО 160 280 0,22 
5 Чаусский лесхоз Могилевское ГПЛХО 146 300 0,14 
6 Речицкий лесхоз Гомельское ГПЛХО 75 120 0,10 
7 Пинский лесхоз Брестское ГПЛХО 21 30 0,12 

Фоновые точки 
8 НП «Браславские озера» 14 11 0,10 
9 НП «Беловежская пуща» 15 10 0,09 

10 НП «Нарочанский» 15 12 0,12 
Среднее значение фоновых точек 14,7 11,0 0,10 
 

Как видно из табл. 1, образцы хвои испыты-
вают различную радиоактивную нагрузку. Так, 
образцы 1–3 значительно больше загрязнены ра-
дионуклидами Sr90 и Cs137, чем остальные. Сле-
дует отметить, что наблюдаемые значения ак-
тивностей и величины мощности дозы обуслов-
лены инкорпорированными радионуклидами и 
продуктами их распада. Основным источником 
поступления радионуклидов в хвою является их 
миграция из почвы, при этом количество радио-
нуклидов на поверхности хвои несущественно 
и, как правило, не учитывается. Полученные 
данные хорошо согласуются со значениями ко-
эффициентов перехода изотопов из почвы в дре-
весину [27]. Более высокое содержание Cs137 во 
всех образцах по сравнению со Sr90 легко объяс-
няется различной скоростью миграции данных 
радионуклидов в почве. Следует также отме-
тить, что радионуклиды, накапливаясь в расте-
нии, оказывают негативное влияние на про-
цессы биосинтеза на протяжении всего кален-
дарного года и ведут к возрастанию стрессовой 
нагрузки на биомассу дерева [28]. Анализ  
табл. 1 и данных по содержанию токсичных эле-
ментов в хвое позволяет утверждать, что расте-
ния, отобранные в зонах 1–7, испытывают стрес-
совую нагрузку исключительно за счет радио-
нуклидов, инкорпарированных хвоей. 

Поскольку детальный анализ спектров ЯМР 
эфирного масла различных елей проводился ра-
нее [29], на рис. 2 представлены фрагменты 
спектров ЯМР 13С эфирного масла ели европей-
ской, выделенного из древесной зелени с раз-
личным уровнем загрязнения радионуклидами. 

Как видно, качественно спектры подобны и 
в них идентифицированы основные компо-
ненты: α-пинен, камфен, лимонен, борнилацетат 
и 1,8-цинеол. Отличие спектров заключается в 

различной интенсивности линий, принадлежа-
щих отдельным соединениям. Это свидетель-
ствует о существенном изменении количества 
компонентов эфирного масла при переходе от 
«чистого» сырья к «загрязненному».  

Общее содержание эфирного масла в ассими-
ляционном аппарате еловых насаждений ото-
бранных образцов не превышало (0,30 ± 0,05)%  
на а. с. с. В изученных образцах выход эфирного 
масла изменялся в пределах 0,1–0,3% на а. с. с. и 
зависел от места отбора образцов хвои. Содержа-
ние эфирного масла в наиболее загрязненных ра-
диоактивными элементами образцах 1–4 (табл. 2) 
ниже практически в 1,5–2 раза содержания эфир-
ного масла в «чистых» образцах 8–10 (табл. 2). 

Такая тенденция влияния радиоактивных 
элементов на содержание эфирного масла по-
добна наблюдаемой для сосны [30]. Вероятнее 
всего, влияние радиоактивных элементов приво-
дит к общему торможению процессов биосин-
теза эфирного масла в растениях. 

Содержание основных компонентов эфир-
ного масла, выделенного из отобранных образ-
цов древесной зелени, представлено в табл. 2.  
В целом следует отметить, что в масле, выделен-
ном из загрязненных образцов, на 30–40% выше 
общее содержание кислородсодержащих терпе-
нов и снижается количество монотерпенов. 

Тенденция в содержании отдельных компонен-
тов в зависимости от степени радиоактивного за-
грязнения аналогична установленным для токсич-
ных элементов. Как видно, в загрязненных образцах 
возрастает содержание 1,8-цинеола, камфена, борне-
ола и борнилацетата. Следует отметить снижение 
содержания в эфирном масле таких соединений, как 
α-пинен и лимонен, что дает возможность вынести 
предположение о сложном механизме влияния ра-
диоактивных элементов на состав эфирного масла. 
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Рис. 2. Фрагменты спектров ЯМР 13С эфирного масла ели европейской, выделенных  
из древесной зелени образца № 10 (верхний), № 1 (нижний). Характеристические сигналы  

основных компонентов (δ, м. д.): борнилацетат –172,0 и 80,5; камфен – 166,9 и 99,6;  
лимонен – 150,7 и 109,0; 1,8-цинеол – 74,3 и 70,5; α-пинен – 121,3  

 
Как видно, с возрастанием степени радиоак-

тивного загрязнения хвои атибатно изменяется 
содержание лимонена и 1,8-цинеола. 

Увеличение содержания отдельных кисло-
родсодержащих терпенов и их общего количе-
ства свидетельствует о том, что радиоактивные 
элементы способствуют протеканию в хвое 
окислительных процессов. 

Кроме того, изменения содержания ос- 
новных компонентов могут свидетельство-
вать о влиянии радиоактивных элементов на 
общую схему биосинтеза соединений эфир-
ного масла. 

Хорошо известно, что процесс образования 
монотерпеноидов имеет определеную очередность 
и тормозится на конкретном терпене. Для ели ев-
ропейской [18] основным соединением, через  
которое проходит биосинтез монотерпеноидов, 
является лимонен. Согласно общей схеме образо-
вания монотерпеноидов (рис. 3) первоначально по 
реакции циклизации геранил-катион образует ка-
тион циклогексановой структуры с последующим 
образованием лимонена (I) и α-терпинеола (II). 
Как видно из табл. 2, содержание лимонена сни-
жается в загрязненных образцах и резко возрас-
тает содержание 1,8-цинеола.  
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Таблица 2 
Содержание основных компонентов эфирного масла хвои ели европейской, произрастающей  

в условиях радиоактивного загрязнения территории 

Компонент 
Место отбора 

№ 1 № 2 № 3 № 4 № 5 № 6 № 7 № 8 № 9 № 10 Среднее 
 Содержание эфирного масла, % на а.с.м. 
 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,15 0,15 0,3 0,3 0,32 0,25 
 Содержание компонентов, мас. % 
α-Пинен 5,1 5,2 4,4 6,6 8,2 9,0 9,9 10,2 12,1 10,4 10,3 
Камфен 16,7 16,9 16,6 15,5 15,8 13,6 13,8 13,8 13,4 14,5 13,4 
β-Пинен 0,1 0,6 0,5 0,4 0,6 0,9 0,7 1,2 1,2 1,3 1,2 
Мирцен 3,9 2,8 3,6 2,8 3,1 2,6 2,5 2,9 1,7 2,8 2,5 
Δ3-Карен 0,2 0,1 0,3 0,0 0,2 0,3 0,3 0,2 0,8 0,2 0,3 
Лимонен 7,4 8,6 8,7 11,9 10,8 14,9 14,9 15,7 13,5 15,1 15,2 
1,8-Цинеол 13,2 12,9 14,3 13,4 11,2 9,5 8,5 8,5 7,9 7,5 8,7 
Камфора 2,3 2,9 2,8 2,1 2,9 3,4 3,2 3,1 3,1 3,4 3,5 
Борнеол 4,7 5,6 6,2 3,9 3,4 3,6 3,9 3,1 3,2 2,6 2,9 
α-Терпинеол 1,9 1,9 1,8 2,2 1,2 1,5 1,2 1,4 1,5 1,7 1,5 
Борнилацетат 28,5 30,0 29,8 24,6 23,1 20,8 21,8 27,2 24,3 18,9 22,5 
Монотерпены 48,7 49,9 46,7 51,6 49,9 56,9 56,9 59,2 53,4 62,3 58,0 
Кислородсодержащие 46,8 45,7 43,8 36,5 47,3 37,4 37,4 37,9 35,3 28,3 33,5 
Сесквитерпены 1,5 2,1 3,7 9,8 2,4 4,1 4,1 2,3 2,5 3,3 2,4 

 
Таким образом, в загрязненных образцах био-

синтез терпенов смещается в направлении лимо-
нена, далее переходящего в 1,8-цинеол. Косвенно 
это подтверждается увеличением содержания  
α-терпинеола (II) в загрязненных образцах. 
 

 
Рис. 3. Схема биосинтеза монотерпеновых  

углеводородов 

Образованию α-пинена, камфена и других 
бициклических монотерпенов предшествуют 
реакции, связанные с гидридным сдвигом, 
меняющим положение катионного центра  
в интермедиате (III, IV, V). Логично предпо-
ложить, что присутствие радиоактивных эле-
ментов специфично изменяет направление 
данных реакций, что приводит к существен-
ному изменению содержания бициклических 
терпенов. 

Заключение. Таким образом, в результате 
исследований показано, что ель европейская, 
произрастающая на территории с высоким уров-
нем радиоактивного загрязнения, аккумулирует 
в хвое значительное количество радиоактивных 
элементов. Загрязнение хвои радиоактивными 
элементами приводит к изменению процессов 
биосинтеза вторичных метаболитов, что выра-
жается в общем снижении содержания эфирного 
масла в ассимиляционном аппарате ели евро-
пейской. Кроме того, радиоактивные элементы 
оказывают влияние на процессы биосинтеза от-
дельных соединений, входящих в состав эфир-
ного масла, а также перераспределение терпено-
идов в группах, увеличивая долю кислородсо-
держащих соединений. 
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АНАЛИЗ КОМПОНЕНТНОГО СОСТАВА ЭКСТРАКТОВ РАСТЕНИЙ 
РОДА ЭХИНАЦЕИ (ECHINACEA MOENCH) МЕТОДАМИ ЯМР И ВЭЖХ  

Проведен сравнительный 1Н и 13С ЯМР анализ водных (D2О) экстрактов листьев четырех образ-
цов растений рода Echinacea Moench: диких (E. angustifolia, E. purpurea) и культурных (E.×hybrida 
сорт ‘Leilani’ [E. paradoxa×E. purpurea], E. purpurea сорт ‘Elegy’). Для исследования использовали 
листья, собранные в августе в фазе цветения. Растения выращены в Центральном ботаническом 
саду (ЦБС) Национальной академии наук Беларуси. В них обнаружены биологически активные ве-
щества (БАВ), в частности 4 углевода (глюкоза, фруктоза, галактоза, сахароза) и 11 аминокис-
лот (фенилаланин, тирозин, γ-аминомасляная кислота, аспарагин, пролин, аланин, треонин, валин, 
изолейцин, лейцин, глутамин). Дополнительно методом ВЭЖХ исследовано соотношение других 
БАВ, в том числе фенольной природы, в вышеуказанных, а также еще в 6 образцах: у дикой 
E. paradoxa и культурных (E.×hybrida сорт ‘Hot Papaya’, E. purpurea сорт ‘Green Jewel’, E.×hybrida 
сорт ‘Strawberry Shortcake’, E. purpurea сорт ‘Green Envy’, E. purpurea сорт ‘Secret Romance’).  
В результате идентифицированы 13 соединений: аскорбиновая кислота, кафтаровая кислота, хлоро-
геновая кислота, синапиновая кислота, цинарин, эхинакозид, кофейная кислота, феруловая кислота, 
бензойная кислота, цикориевая кислота, салициловая кислота, резвератрол, коричная кислота и оле-
аноловая кислота. Опираясь на результаты анализов БАВ, обсуждены характерные видовые и сор-
товые особенности изучаемых объектов. Настоящее исследование подтверждает возможность ис-
пользования ЯМР- и ВЭЖХ-методов для целей хемосистематики Echinacea ssp. и определения 
наилучших сроков заготовки их лекарственного растительно сырья.  

Ключевые слова: Echinacea ssp., 1Н и 13С ЯМР, ВЭЖХ, фитохимический состав.  
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ANALYSIS OF CONEFLOWER PLANTS (ECHINACEA MOENCH)  
EXTRACTS’ CHEMICAL COMPOSITION BY NMR AND HPLC METHODS  

Objects of our study – Echinacea wild species (E. angustifolia, E. paradoxa, E. purpurea) and their 
cultural varieties (‘Hot Papaya’, ‘Green Jewel’, ‘Strawberry Shortcake’, ‘Secret Romance’, ‘Green 
Envy’, ‘Leilani’, ‘Elegy’). The aim of this work was to compare the chemical composition these plants. 
Therefore, we performed a comparative 1H and 13C NMR analysis of aqueous (D2O) leaf extracts of these 
objects, that were grown in the Central Botanical Garden (Minsk, Nat. Ac. Sci. of Belarus) and collected 
in August at the flowering stage. This allowed us to identify the characteristic differences between the 
samples for 4 carbohydrates (glucose, fructose, galactose, sucrose) and 11 amino acids (phenylalanine, 
tyrosine, γ-aminobutyric acid, asparagine, proline, alanine, threonine, valine, isoleucine, leucine, 
glutamine). Additionally, interspecific ratio of Echinacea constituents (such as [hydroxy]cinnamic) and 
other organic acids, cynarine, echinacoside etc.) was studied by HPLC. Some valuable biologically active 
compounds (resveratrol, oleanolic acid...) first have been detected (that are new to the genus Echinacea). 
This approach confirms once again that the methods used are helpful to assess the quality of plant raw 
materials with elucidation of the optimal harvesting terms, as well as for the purpose of chemosystematics 
between Echinacea ssp.  

Key words: Echinacea ssp., 1Н & 13С NMR, HPLC, phytochemical composition.  

Введение. В настоящее время значительно 
возросла потребность медицины в использова-
нии лекарственных препаратов на основе рас-
тительного сырья. Одно из направлений поиска 

новых растительных источников биологически 
активных веществ (БАВ) – изучение возможно-
сти выращивания в Беларуси видов растений, 
которые в других странах занимают большие 
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площади и широко применяются для лекар-
ственных целей. Перспективным источни- 
ком БАВ являются виды эхинацей (Echinacea 
Moench).  

Род эхинацеи включает виды трав, природ-
ный ареал которых позиционирован в при-
антлантических районах Северной Америки и 
Мексики. Это многолетние корневищные расте-
ния с прямым стеблем до 1 м высотой с краси-
выми соцветиями. Как лекарственные они куль-
тивируются в Германии, Франции и США. С ле-
чебной целью используют корни и цветки. Экс-
тракты листьев до настоящего времени не нахо-
дили широкого применения [1].  

Различные виды эхинацеи отличаются друг 
от друга не только цветом, но и разным содер-
жанием БАВ. Их используют для лечения мно-
гих заболеваний, в том числе при змеиных уку-
сах, простудах, зубной боли, язвах, ранах и гер-
песе. Препараты из эхинацей проявили себя при 
лечении рака, артрита, СПИДа, синдрома хрони-
ческой усталости, а также как средства, стиму-

лирующие иммунитет. Установлено, что их «ак-
тивным началом» являются углеводы, амино-
кислоты и фенольные соединения, однако име-
ющиеся данные по сравнительной оценке ком-
понентного состава различных видов и сортов 
Echinacea недостаточны.  

Поэтому цель настоящей работы – сравни-
тельный анализ перспективных образцов эхина-
цеи методами ядерного магнитного резо-
нанса (1Н и 13С ЯМР) и высоко-эффективной 
жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) для опре-
деления содержания отдельных БАВ (углеводы, 
аминокислоты, фенольные вещества).  

Основная часть. Исследование проведено 
на растениях рода Echinacea Moench семейства 
Compositae: 3 видов (E. purpurea, E. paradoxa, 
E. angustifolia Moench), и 6 сортов (‘Green 
Jewel’, ‘Green Envy’, ‘Secret Romance’, ‘Leilani’, 
‘Hot Papaya’, ‘Strawberry Shortcake’, см. табл. 1, 
рис. 1). В работе использовали листья, отобран-
ные в августе – в фазе цветения, в период макси-
мального накопления растениями БАВ.  

 
Таблица 1 

Анализируемые виды и сорта (гибриды) Echinaceа Moench 

Название образца Шифр 
Информация об образце, 

plant patent (PP), оригинатор 
1. E.×hybrida ‘Leilani’  Е1 USA PP23526, Terra Nova 
2. E. angustifolia Е2 Природный (дикий) вид 
3. E. purpurea  Е3 Природный (дикий) вид 
4. E. purpurea ‘Elegy’ Е4 Селекция ЦБС НАН Беларуси 
5. E.×hybrida ‘Hot Papaya’ Е5 USA PP21022, Arie Blom 
6. E. purpurea ‘Green Jewel’ Е6 USA PP18678, Piet Oudolf 
7. E.×hybrida ‘Strawberry Shortcake’ Е7 USA PP23020, Terra Nova 
8. E. paradoxa Е8 Природный (дикий) вид 
9. E. purpurea ‘Green Envy’ Е9 USA PP17172, Mark Veeder 
10. E. purpurea ‘Secret Romance’ Е10 USA PP23036, Terra Nova 

 

 

Е1 

 

Е2 Е3 

 

Е4 

 

Е5 

Е6 

 

Е7 Е8 

 

Е9 Е10 

Рис. 1. Анализируемые виды и сорта рода Echinaceа Moench  
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Для осуществления ЯМР-анализа воздушно-
сухие листья измельчались и заливались D2О в 
соотношении растительное сырье : экстрагент =  
= 1 : 15. Экстракция проводилась в течение 24 ч 
при комнатной температуре. Отфильтрованный 
экстракт в объеме 0,5 мл помещали в 5-милли-
метровую ампулу ЯМР. В раствор переходило 
~15% исходной навески. Были проанализиро-
ваны 4 образца: Е1, Е2, Е3, Е4.  

Спектры ЯМР водных растворов зарегистри-
рованы на спектрометре AVANCE-500 (Bruker)  
с рабочими частотами 500 и 125 МГц для ядер 1Н 
и 13C соответственно при температуре 293 К. 
 В качестве внутреннего стандарта и для последу-
ющих количественных расчетов использовали 
добавленный в раствор трет-бутиловый спирт 
определенной концентрации. Химические сдвиги 
сигналов стандарта в протонном спектре – 
δСН3 = 1,24 м. д., в углеродном – δСН3 = 30,29 м. д. 
1Н ЯМР-спектры накапливали в течение 15 мин, 
13С – 14 ч. Для идентификации соединений в 
идентичных условиях предварительно записаны 
1Н и 13C ЯМР-спектры ряда углеводов и амино-
кислот. Отнесение химических сдвигов этих со-
единений дано в работах [2, 3]. Все эксперимен-
тальные данные получены и обработаны с помо-
щью пакета программ XWIN-NMR 3.5. 

Используя ВЭЖХ при пробоподготовке сы-
рья и получения экстрактов для анализа наличия 
целевых компонентов, мы руководствовались 
ГОСТ Р 4.1.167203 [4]. Листья высушивали при 
303 К и экстрагировали 70%-ным этанолом при 
соотношении сырье : экстрагент = 1 : 50; экс-
тракцию осуществляли при 277 К в течение 

10 сут. Затем экстракт переносили в стекляную 
герметичную посуду и хранили в темноте при 
той же температуре. Анализ компонентов экс-
трактов с использованием для идентификации 
стандартов БАВ (фирма «Кампилаб» (Минск)) 
вели хроматографом Аджилент-1260 на ко-
лонке Zorbax Eclipse Plus C18 (Agilent, США). 
Экстракты предварительно центрифугировали 
(15 000 g, 3 мин, 293 К) и пропускали через 
фильтры PTFE (Agilent, ФРГ) с диаметром пор 
0,2 мкм, затем вносили в виалы, откуда отбор  
в прибор проводился автосэмплером. ВЭЖХ 
осуществляли в градиентном режиме стандарт-
ным методическим подходом [510] с регистра-
цией субстанций детектором DAD G4212B 
(Agilent, США) в milli Absorbance Units [mAU]. 
Обработка данных хроматографом проводи-
лась по программе AgilentOpenLAB CDS 
ChemStation. 

На рис. 2 приведены спектры ЯМР 1Н (а)  
и 13C (б) D2О экстракта листьев эхинацеи 
E.×hybrida ‘Leilani’ (Е1). Спектры остальных 
трех образцов подобны. Отличия наблюдаются, 
главным образом, в интенсивности линий, что 
связано с различным количественным содержа-
нием компонентов. Нам удалось идентифициро-
вать четыре углевода (глюкоза (2 изомера), 
фруктоза (5 изомеров), галактоза (2 изомера) и 
сахароза), а также одиннадцать аминокислот 
(фенилаланин, тирозин, γ-аминомасляная кис-
лота, аспарагин, пролин, аланин, треонин, ва-
лин, изолейцин, лейцин, глутамин). Процентное 
содержание углеводов (сумма изомеров) и ами-
нокислот представлено в табл. 2.  

 
Таблица 2 

Содержание углеводов и аминокислот у различных образцов Echinacea Moench (%) 

Компонент Е1  Е2  Е3  Е4  

1. Глюкоза 7,2 4,6 11,9 10,7 
2. Фруктоза 9,9 9,5 20,2 13,5 
3. Галактоза –* 4,3 – 2,0 
4. Сахароза – – 9,6 4,0 
5. Фенилаланин 1,1 2,5 0,3 0,6 
6. Тирозин – 1,4 – – 
7. γ-Аминомасляная кислота 4,2 1,3 1,1 2,5 
8. Аспарагин 3,6 2,7 – – 
9. Пролин – 1,8 0,5 2,9 
10. Аланин – 5,2 4,2 3,7 
11. Треонин 7,9 0,5 – – 
12. Валин 1,5 2,9 0,8 1,7 
13. Изолейцин 3,1 1,8 0,5 0,9 
14. Лейцин 1,6 1,3 0,5 0,5 
15. Глутамин – – 0,5 2,1 

Всего 40,1 39,8 50,1 45,1 

* Не определено. 
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Анализ данных табл. 2 показывает, что 
больше всего углеводов содержится в образце 
E. Purpurea (Е3 – 41,7%), а меньше всего – в 
E.×hybrida ‘Leilani’ (Е1 – 17,1%). В исследован-
ных экстрактах присутствуют пять незамени-
мых аминокислот: фенилаланин, треонин, ва-
лин, изолейцин и лейцин, причем их содержание 
наибольшее в гибриде Е1.  

При проведении нами ВЭЖХ-анализов об-
разцов экстрактов листьев Echinacea ssp. иден-
тифицированы не менее 13 соединений (см. 
табл. 3). Типичная хроматограмма экстрактов 
листьев Echinacea Moench на примере пробы 
E. ×hybrida ‘Strawberry Shortcake’ (Е7) представ-
лена на рис. 3. Хроматограммы остальных об-
разцов качественно схожи. Выявляемые ВЭЖХ 

диапазоны содержания БАВ в разных партиях 
10 образцов Echinacea sp. в табл. 3 представ-
лены как процент от суммы детектируемых ве-
ществ, при этом значения tR приведены в интер-
вале времени записи пика. Необходимо отме-
тить, что по содержанию кафтаровой, хлороге-
новой и цикориевой кислот, цинарина и эхина-
козида определяется качество лекарственного 
сырья эхинацеи, так как они считаются глав-
ными иммуномодуляторами [4–9]. В исследо-
ванных образцах наибольшее их количество со-
держат E. angustifolia (Е2), E. purpurea (Е3) и 
E. purpurea ‘Elegy’ (Е4).  

Некоторые выявленные компоненты (бен-
зойная, кофейная кислоты) являются универ-
сальными метаболитами растений. 

 

 
 

 
Рис. 2. Спектры ЯМР 1Н (а) и 13С (б) D2O-экстракта листьев эхинацеи E.×hybrida ‘Leilani’ (Е1) 
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Рис. 3. Типичная хроматограмма стандартов (а) и экстракта листьев (б) 
(на примере пробы Echinacea × hybrida ‘Strawberry Shortcake’ [E7]): 

1 – аскорбиновая кислота; 2 – протокатеховая кислота; 3 – кафтаровая кислота; 4 – хлорогеновая кислота;  
5 – синап(ин)овая кислота; 6 – цинарин; 7 – эхинакозид; 8 – кофейная кислота; 9 – феруловая кислота;  

10 – бензойная кислота; 11 – цикориевая кислота; 12 – tr-резвератрол; 13 – tr-коричная кислота;  
14 – олеаноловая кислота; ВС – внутренний стандарт (2)  

 
Таблица 3  

Содержание БАВ Echinacea Moench (%) 

Определяемый 
компонент 

tR
1,  

мин 
Образцы Echinacea ssp. (Ei)2 

E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 E10 
1. Аскорбиновая кислота 1,0–1,2 1,4–10,9 0,6–5,0 0,7–4,2 0,8–4,7 0,3–2,5 0,1–1,3 2,4–6,7 5,8–7,3 0,9–6,5 0,4–4,3 
2. Кафтаровая кислота 3,0–3,2 13,6–17,5 26,3–30,6 24,6–24,8 22,4–24,1 16,5–19,1 12,4–12,9 3,4–4,8 0,7–1,0 21,2–26,8 13,5–15,8 
3. Хлорогеновая кислота 3,8–3,9 1,6–1,7 1,8-2,9 2,6–2,8 3,4–3,6 0,5–0,8 0,1–0,3 1,4–1,5 5,7–14,6 2,0–2,2 1,4–1,5 
4. Синап(ин)овая кислота 5,3–5,4 6,9–9,2 2,8-3,9 1,4–2,0 1,7–2,0 1,5–1,7 4,7–4,9 1,5–1,6 –3 1,3–1,4 2,9–3,8 
5. Цинарин  6,3–6,5 1,9–2,5 –3 1,2–1,3 –3 –3 0,6–0,7 –3 0,8–0,9 –3 –3 
6. Эхинакозид  6,8–6,9 –3 –3 –3 –3 –3 0,1–0,2 2,8–7,5 0,9–1,7 1,4–1,5 –3 
7. Кофейная кислота  7,1–7,3 0,7–3,1 0,8–2,9 0,6–2,4 0,7–2,9 0,4–0,5 0,5–0,6 2,4–4,5 1,9–2,2 0,6–2,8  0,4–2,1 
8. Феруловая кислота  8,6–8,9 28,4–43,4 28,6–32,8 45,6–51,1 48,4–53,2 58,9–68,4 54,4–57,7 14,8–30,9 4,8–8,2 44,7–50,8 56,7–70,3 
9. Бензойная кислота  10,2–10,6 1,3–1,4 0,8–2,7 2,2–3,2 2,5–3,1 1,2–3,5 1,9–2,3 2,2–2,9 4,0–4,6 0,8–2,2 0,9–3,5 
10. Цикориевая кислота  10,7–10,9 1,4–1,5 1,3–1,8 3,1–3,6 3,1–3,7 1,9–2,4 –3 4,4–6,6 –3 1,1–1,2 1,6–2,4 
11. tr-Резвератрол  13,8–14,4 0,9–1,0 –3 0,6–0,7 0,6–0,7 –3 0,5–0,6 2,0–2,4 7,3–16,1 0,8–0,9 –3 
12. tr-Коричная кислота  14,5–14,9 6,4–7,9 3,7–5,2 3,5–4,7 4,7–16,9 4,9–5,8 3,3–5,4 8,3–12,6 1,9–4,6 2,4–5,1 4,2–5,5 
13. Олеаноловая кислота  15,0–15,4 0,7–3,3 1,7–1,8 0,3–2,1 3,3–3,4 0,3–2,6 0,4–1,4 1,4–2,7 1,0–3,5 0,4–3,5 0,7–3,7 

1 Время удерживания компонента (Retention time) при хроматографировании приведено в интервале вре-
мени записи пика.  

2 Приведены выявляемые диапазоны варьирования содержания БАВ в разных партиях листьев. 
3 Не определено.  
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Представляют особый интерес другие выяв-
ленные БАВ. Например, резвератрол (в малых 
дозах он действует как антиканцероген); фе-
руловая, хлорогеновая и другие кислоты (они 
проявляют гепатопротекторное и гипогликеми-
ческое действие, уменьшают риск сердечно-со-
судистых заболеваний); олеаноловая кислота 
(считается геронтопротектором, так как оказы-
вает ранозаживляющее и противовоспалитель-
ное действие, снижает артериальное давление, 
тонизирует нервную систему, восстанавливает 
сердечный ритм, нормализует уровень холесте-
рина) [10]. 

Результаты ВЭЖХ-анализов (рис. 3, табл. 3) 
позволили ранжировать образцы Ei по содержа-
нию ряда ценных компонентов (БАВ). Выявлен-
ные закономерности приводим ниже:  

1 – E1 ≥ E8 > E7 ≥ E9 > E2 = E4  ≥ E3 ≥ E10 ≥ E5≥ E6;  
3 – E2 ≥ E3 ≥ E9 ≥ E4 > E5 ≥ E1 ≥ E10 > E6 > E7> > E8;  
4 – E8 > E4 > E3 ≥ E2 ≥ E9 > E1 ≥ E7 > E5 > E6 > E10;  
5 – E1 > E6 > E10 = E2 > E4 ≥ E3 ≥ E5 = E7 ≥ E9 > E8;  
6 – E1 > E3 > E8 > E6;  
7 – E7 > E9 ≥ E8 > E6;  
9 – E5 ≥ E10 ≥ E6 > E4 ≥ E3 = E9 > E1 ≥ E2 ≥ E7 > E8;  
11 – E7 > E4 = E3 > E5 ≥ E10 > E2 ≥ E1 > E9;  
12 – E8 > E7 > E1 ≥ E9 ≥ E3 ≥ E4 ≥ E6;  
13 – E4 ≥ E7 ≥ E3 ≥ E1 ≥ E5 ≥ E10 ≥ E2 = E6 ≥ E9 ≥ E8;  
14 – E4 > E8 = E10 ≥ E7 ≥ E1 ≥ E9 ≥ E2 ≥ E5 = E3 ≥ E6.  

Таким образом, при сопоставлении ВЭЖХ-
данных с таковыми природного вида E. purpurea 
(E3 (исходный эталон)) становится видно, как 
селекция повышает качество новых форм и сор-
тов растений рода Echinacea по содержанию 
ценных компонентов (БАВ). 

Проведенная работа подтверждает право-
мочность апробированных методов для исполь-
зования в оценке качества ЛРС по детекции целе-
вых соединений и в определении оптимальных 
сроков его заготовки, а также для целей хемоси-
стематики растений.  

Заключение. Методом 1Н и 13С ЯМР опреде-
лено содержание четырех углеводов и одинна-
дцати аминокислот, среди которых пять незамени-
мых, в экстрактах (D2O) листьев четырех образцов 
Echinacea ssp. Применение ВЭЖХ позволило 
идентифицировать и количественно оценить со-
держание 13 БАВ в экстрактах листьев 10 образ-
цов Echinacea ssp. Показано, что в качестве лекар-
ственного сырья целесообразно использовать всю 
надземную часть растений, включая листья. Выяв-
лены перспективные образцы с наибольшим со-
держанием БАВ. Подтверждена возможность ис-
пользования ЯМР- и ВЭЖХ-методов для целей 
хемосистематики Echinacea ssp. и определения 
наилучших сроков заготовки сырья (согласно об-
щепринятой шкале ВВСН [9]), когда содержание 
целевых БАВ достигает максимума.  

Литература  

1. Попов Е. Г., Кручонок А. В., Титок В. В. Видоспецифичность содержания биологически 
активных веществ в листьях Echinacea Moench // Нарочанские чтения 11: материалы 11-й Междунар. 
науч.-практ. конф. (Беларусь, Нарочь, 20–23 сент. 2017 г.). Минск: Ставрополь: Северо-Кавказ. 
федеральный ун-т, 2017. С. 81–86. 

2. ЯМР-спектроскопия в исследовании водных экстрактов травы пажитника греческого 
(Trigonella focnum graccum L.) / Е. Д. Скаковский [и др.] // Журнал прикладной спектроскопии. 2014. 
Т. 81, № 4. С. 542–546. 

3. Анализ экстрактов лимона методом ЯМР / Е. Д. Скаковский [и др.] // Труды БГТУ. Сер. 2. 
Химические технологии, биотехнологии, геоэкология. 2018. № 1. С. 17–25.  

4. Руководство по методам контроля качества и безопасности биологически активных добавок к 
пище. М.: Федеральный центр госсанэпиднадзора Минздрава России, 2004. 400 с. 

5. Моисеев Д. В. Определение фенольных кислот в растениях методом ВЭЖХ // Химия 
растительного сырья. 2014. Т. 16, № 3. С. 171–174.  

6. Determination of major phenolic compounds in Echinacea spp. raw materials and finished products 
by high-performance liquid chromatography with ultraviolet detection: single-laboratory validation matrix 
extension / P. N. Brown [et al.] // J. AOAC Int. 2011. Vol. 95, No. 5. P. 1400–1410. 

7. Соколов С. Я. Фитотерапия и фитофармакология: руководство для врачей. М.: Медицинское 
информационное агентство, 2000. 967 с.  

8. Brown P. N., Mudge E. M., Paley L. Determination of phenolic constituents in Echinacea raw 
materials and dietary supplements by HPLC-UV // J. AOAC Int. 2016. Vol. 99, No. 5. P. 1197–1203.  

9. Meier U. Entwicklungsstadien mono- und dikotyler Pflanzen: BBCH Monografie. Berlin: Biologische 
Bundesanstalt für Land und Forstwirtschaft, 2001. 165 p.  

10. Геронтопротекторные вещества иссопа лекарственного (Hyssopus officinalis L.) и 
многоколосника морщинистого (Agastache rugosa Fisch. et Mey) / Л. В. Кухарева [и др.] // Вестник 
БРФФИ. 2016. № 4. С. 21–31.  



À. Â. Êðó÷îíîê, Å. Ã. Ïîïîâ, Å. Ä. Ñêàêîâñêèé, Ë. Þ. Òû÷èíñêàÿ, Ñ. À. Ëàìîòêèí, Â. Â. Òèòîê 123 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2020 

References 

1. Popoff Е. H., Kruchonok А. V., Titok V. V. Species specific percentage of bioactive compounds in 
Echinacea Moench leaves. Narochanskie chteniya 11: materialy 11-y Mezhdunar. nauch.-prakt. konf. 
[Naroch Reading 11: Proceeding of 11 Int. Sci.-Pract. Conf.]. Minsk, Stavropol, BSU-NKFU Publ., 2017, 
pp. 81–86 (In Russian). 

2. Skakovski Ye. D., Tychinskaya L. Yu., Matveychuk S. V. [et al.] NMR spectroscopy in the study of 
water extracts of fenugreek (Trigonella focnum graccum L.). Zhurnal prikladnoy spectroscopii [J. Appl. 
Spectroscopy], 2014, vol. 81, no. 4, pp. 542–546 (In Russian). 

3. Skakovski Ye. D., Latyshevich D. N., Tychinskaya L. Yu., Lamotkin S. A. Analysis of lemon extract 
by NMR method. Trudy BGTU [Proceedings of BGTU], Series 2: Chemical engineering, biotechnologies, 
geoecology, 2018, no. 2, pp. 17–25 (In Russian).  

4. Rukovodstvo po metodam kontrolya kachestva i bezopasnosti biologicheski aktivnykh dobavok k pishche 
[Guidance on methods for monitoring the quality and safety of dietary supplements]. Moscow, Dep. of  
the State Sanitary and Epidemiological Surveillance of the Ministry of Health of the Rus. Federation, 2004. 400 p. 

5. Moiseev D. V. Determination of phenolic acids in plants by HPLC. Khimia rastitelnogo syrya. 
[Chemistry of plant materials], 2014, vol. 16, no. 3, pp. 171–174 (In Russian). 

6. Brown P. N., Chan M., Paley L., Betz J. M. Determination of major phenolic compounds in 
Echinacea spp. raw materials and finished products by high-performance liquid chromatography with 
ultraviolet detection: single-laboratory validation matrix extension. J. AOAC Int., 2011, vol. 95, no. 5, 
pp. 1400–1410.  

7. Sokolov S. Ya. Fitoterapiya i fitofarmakologiya [Herbal medicine and phytopharmacology]. 
Moscow, Med. Inform. Agency Publ., 2000. 967 p. 

8. Brown P. N., Mudge E. M., Paley L. Determination of phenolic constituents in Echinacea raw 
materials and dietary supplements by HPLC-UV J. AOAC Int., 2016, vol. 99, no. 5, pp. 1197–1203.  

9. Meier U. Entwicklungsstadien mono- und dikotyler Pflanzen: BBCH Monografie. Berlin, Biologische 
Bundesanstalt für Land und Forstwirtschaft, 2001. 165 p. 

10. Kuhareva L. V., Popoff E. H., Gil T. V., Luu A. D., Bui H. V., Ninh B. H., Tu N. B., Titok V. V. 
Gerontoprotective principles in herbs of Hyssopus officinalis L. and Agastache rugosa Fisch. et Mey. Vestnik 
BRFFI [Bull. of the Belarus Rep. Fond of Fund. Res.], 2016, no. 4, pp. 21–31 (In Russian).  

Информация об авторах  

Кручонок Алеся Владимировна – заведующий сектором сохранения и восстановления 
растительных ресурсов. Центральный ботанический сад Национальной академии наук Беларуси 
(220012, г. Минск, ул. Сурганова, 2в, Республика Беларусь). E-mail: kruchonak@gmail.com 

Попов Евгений Германович – кандитат биологических наук, ведущий научный сотруд- 
ник лаборатории биоразнообразия растительных ресурсов. Центральный ботанический сад 
Национальной академии наук Беларуси (220012, г. Минск, ул. Сурганова, 2в, Республика 
Беларусь). E-mail: E.Popoff@cbg.org.by  

Скаковский Евгений Доминикович – кандидат химических наук, доцент. Институт физико-
органической химии Национальной академии наук Беларуси (220072, г. Минск, ул. Сурганова, 13, 
Республика Беларусь). E-mail: sed@ifoch.bas-net.by 

Тычинская Людмила Юльевна – кандидат химических наук, заведующий лабораторией фи-
зико-химических методов исследования. Институт физико-органической химии Национальной ака-
демии наук Беларуси (220072, г. Минск, ул. Сурганова, 13, Республика Беларусь). E-mail: 
sed@ifoch.bas-net.by 

Ламоткин Сергей Александрович – кандидат химических наук, доцент кафедры физико-
химических методов сертификации продукции. Белорусский государственный технологический 
университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: jossby@rambler.ru  

Титок Владимир Владимирович – доктор биологических наук, член-корреспондент 
Национальной академии наук Беларуси, заведующий лабораторией биоразнообразия растительных 
ресурсов. Центральный ботанический сад Национальной академии наук Беларуси (220012, г. Минск, 
ул. Сурганова, 2в, Республика Беларусь). E-mail: V.Titok@cbg.org.by 

Information about the authors 

Kruchonok Alesya Vladimirovna – Head of the Sector for the Conservation and Restoration of Plant 
Resources. Central Botanical Garden of National Academy of Sciences of Belarus (2v, Surganova str., 
220012, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: kruchonak@gmail.com 



124 Àíàëèç êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà ýêñòðàêòîâ ðàñòåíèé ðîäà ýõèíàöåè ìåòîäàìè ßÌÐ è ÂÝÆÕ  

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2020 

Popoff Eugene Hermanovich – PhD (Biology), Leading Researcher of the Laboratory of Plant 
Resources Biodiversity. Central Botanical Garden of National Academy of Sciences of Belarus (2v, 
Surganova str., 220012, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: E.Popoff@cbg.org.by  

Skakovski Eugene Dominikovich – PhD (Chemistry), Associate Professor, Head of the Laboratory of 
Physical-Chemical Methods of Research. Institute of Physical Organic Chemistry of National Academy of 
Sciences of Belarus (13, Surganova str., 220072, Minsk, Republic of Belarus). Е-mail: sed@ifoch.bas-net.by 

Tychinskaya Lyudmila Yul’evna – PhD (Chemistry), Head of the Laboratory of Physical-Chemical 
Methods of Research. Institute of Physical Organic Chemistry of National Academy of Sciences of Belarus 
(13, Surganova str., 220072, Minsk, Republic of Belarus). Е-mail: sed@ifoch.bas-net.by 

Lamotkin Sergey Aleksandrovich – PhD (Chemistry), Assistant Professor, the Department of Physical-
Chemical Methods of Products Certification. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 
220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: jossby@rambler. ru  

Titok Vladimir Vladimirovich – DSc (Biology), Corresponding Member of National Academy of 
Sciences of Belarus, Head of the Laboratory of Plant Resources Biodiversity. Central Botanical Garden of 
National Academy of Sciences of Belarus (2v, Surganova str., 220012, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: 
V.Titok@cbg.org.by 

Поступила 01.11.2019 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Òðóäû ÁÃÒÓ, 2020, ñåðèÿ 2, № 1, ñ. 125–130 125 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2020 

УДК 678.7-036  

Л. А. Ленартович, Н. Р. Прокопчук, О. М. Касперович,  
А. Ф. Петрушеня, А. Г. Любимов  

Белорусский государственный технологический университет 

ТЕРМОСТАБИЛЬНОСТЬ СМЕСЕВЫХ КОМПОЗИЦИЙ  
НА ОСНОВЕ ПОЛИАМИДА 6.6  И ТЕРМОЭЛАСТОПЛАСТОВ 

Исследовано влияние термоэластопластов (ТЭП) различной химической природы на дефор-
мационно-прочностные свойства полиамида 6.6 (ПА 6.6) и их изменение в процессе теплового 
старения. В работе использованы термоэластопласты: DuPont hytrel 3078, ТPEcom 805.901.A30P 
Natural, а также вторичный полиуретан (ПУвт). Содержание термоэластопластов варьировали в 
пределах 5–10 мас. %. Определение деформационно-прочностных свойств композиций произво-
дили согласно ГОСТ 11262–80 до и после старения в течение 48 ч при температуре 150°С в воз-
душной среде. Установлено, что введение всех типов ТЭП в интервале концентраций 5–10 мас. % 
приводит к увеличению показателя текучести расплава (ПТР) в композициях на основе ПА 6.6. 
Резкое повышение ПТР после термического старения в 2,9 раз наблюдается у чистого ПА 6.6.  
В зависимости от содержания ТЭП в полиамиде и его типа ПТР композиций увеличивается в 1,1–
1,6 раз, что является косвенным свидетельством замедления процессов деструкции по сравнению 
с чистым полимером. Установлено, что для чистого ПА 6.6 в результате теплового старения про-
исходит падение значений относительного удлинения при разрыве (ɛ) на 86%. При использовании 
ТЭП Du Pont hytrel 3078 в концентрации 10 мас. % наблюдается снижение значений удлинения 
только на 35%, что значительно меньше, чем для чистого ПА 6.6.  

Ключевые слова: полиамид, термоэластопласт, термостойкость, показатель текучести рас-
плава, относительное удлинение при разрыве, прочность при разрыве. 

L. A. Lenartovich, N. R. Prokopchuk, V. M. Kasperovich,  
A. F. Petrushenya, A. G. Liubimau 

Belarusian State Technological University 

THERMAL STABILITY OF MIXED COMPOSITIONS BASED ON POLYAMIDE  
AND THERMOPLASTIC ELASTOMERS 

The influence of thermoelastoplasts of different chemical nature on the deformation and strength 
properties of polyamide 6.6 before and after thermal aging is investigated. The following thermoelastic layers 
were used: DuPont hytrel 3078, Tresom 805.901.A30P Natural and Tresom 811.901.A65p Black, as well as 
secondary polyurethane. The content of thermoplastic elastomers varied within 5–10% by weight. 
Determination of deformation and strength properties of the compositions was made according to GOST 
11262–80 before and after aging during 48 h at a temperature of 150°C in the air. It was found that the 
introduction of all types of TEP in the concentration range of 5–10% by weight. leads to an increase in PTR in 
compositions based on PA 6.6. A sharp increase in the melt flow rate after thermal aging of 2.9 p is observed 
in pure PA 6.6 depending on the content of TEP in polyamide and its type, the PTR of compositions increases 
by 1.1–1.6 times, which is an indirect evidence of slowing down the destruction processes in comparison with 
pure polymer. It is established that for pure PA 6.6 as a result of thermal aging there is a drop in the values of 
elongation at break (ε) by 86%. When using TEP Du Pont hytrel 3078 at a concentration of 10%, there is a 
decrease in elongation values by only 35%, which is significantly less than for pure PA 6.6. 

Key words: polyamide, thermoplastic elastomer, heat resistance, density, melt yield strength, 
elongation at break, tensile strength at break.  

Введение. Полимерные материалы зани-
мают все большую долю в промышленном про-
изводстве, так как они просты в переработке, 
имеют более низкую стоимость, чем традицион-
ные материалы (сталь, дерево, керамика), по-
этому целесообразно расширять области их при-
менения. На сегодняшний день полиамид явля-
ется востребованным материалом во множестве 
отраслей промышленности и сельского хозяй-
ства. Наличие большого комплекса предлагаемых 

свойств материала позволяет изготавливать из 
него изделия различной сложности и назначе-
ния. Однако данный полимер имеет ряд недо-
статков, которые ограничивают его применение: 
низкая стойкость к термоокислительной де-
струкции и, как результат, снижение эксплуата-
ционных свойств и невозможность применения 
вторично переработанного полиамида в произ-
водстве изделий технического назначения, а 
также высокая гигроскопичность, что вызывает 
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трудности при переработке и отрицательно вли-
яет на свойства получаемых изделий.  

В реальных условиях эксплуатации изделия 
подвержены влиянию различных агрессивных 
факторов, таких как повышенная температура, 
кислород воздуха, УФ-излучение и механиче-
ские нагрузки, которые способствуют протека-
нию в полимере деструктивных процессов. Для за-
щиты полимеров от негативных воздействий 
внешних факторов используют специальные 
стабилизирующие добавки, замедляющие или 
предотвращающие развитие таких процессов. 
Одним из наименее затратных способов улуч-
шения эксплуатационных свойств материалов 
является модификация уже существующих по-
лимеров. Перспективным направлением в разви-
тии полимерного материаловедения является 
применение модифицирующих добавок, спо-
собных выполнять одновременно несколько 
технологических задач [1].  

Термоэластопласты (ТЭП) в последнее 
время находят широкое применение в про-
мышленности. ТЭП – это полимеры с механи-
ческими свойствами эластомеров, однако по 
способу переработки они являются термопла-
стами. В целом структура ТЭП состоит из двух 
микроскопических фаз: одна низкомодульная и 
легко деформируемая, а вторая – жесткая, вы-
полняющая функции связи между упруго-эла-
стичными зонами. При нагревании ТЭП выше 
температуры плавления жесткая фаза расплав-
ляется, что позволяет легко перерабатывать ма-
териал методом литья под давлением. При более 
низких температурах ТЭП имеет свойства эла-
стомера и быстро восстанавливает форму после 
растяжения или сжатия.  

В литературных источниках [2] описано по-
ложительное влияние ТЭП на свойства полиме-
ров. Поэтому проведение исследований в дан-
ном направлении имеет научный и практиче-
ский интерес. 

Основная часть. Целью данной работы яв-
лялось изучение устойчивости композиций по-
лиамида, содержащего ТЭП, к термической де-
струкции в присутствии кислорода воздуха. Ин-
терес представляло изучение влияния природы 
и концентрации термоэластопластов на эффек-
тивность термостабилизирующего действия в 
композициях на основе ПА 6.6, определение за-
висимостей изменения свойств композиций в 
результате теплового старения. 

В качестве объектов исследования были ис-
пользованы ПА6.6-Л ТУ BY 500048054.076-
2008 и термоэластопласты DuPont hytrel 3078 
(полиэфирного типа), ТPEcom 805.901.A30P 
Natural (С-ЭБ-С), вторичный полиуретан.  

Образцы для испытаний получали методом 
литья под давлением на термопластавтома- 

те BOY 22A (Dr. Boy, Германия). Изменение  
деформационно-прочностных характеристик 
образцов типа 2 (лопатка, ГОСТ 11262–80) до и 
после термического старения в среде воздуха 
при температуре (150 ± 2)°С в течение (48 ± 1) ч 
определяли с помощью разрывной машины Тен-
зометр Т2020 DC10 SH (Alpha Technologies UK, 
США) согласно ГОСТ 11262–80. Перед опреде-
лением деформационно-прочностных характе-
ристик проводили кондиционирование образцов 
по ГОСТ 12423–66 в течение 6 ч при темпера-
туре (23 ± 1)°С. Количество образцов в каждом 
испытании 5 шт. Плотность образцов опреде-
ляли на приборе Balance SX 105 Mettler Toledo 
(ГОСТ 15139–69), а также измеряли водопогло-
щение полученных композиций в соответствии 
с ГОСТ 4650–2014. 

На рис. 1 представлены значения плотности 
композиций ПА 6.6 с различными ТЭП. Из дан-
ных диаграмм видно, что для композиций на ос-
нове ПА 6.6 с повышением концентрации всех 
ТЭП происходит снижение плотности. 

 

 

Рис. 1. Значения изменения плотности композиций 
ПА 6.6 в зависимости от продолжительности  
старения, а также типа и содержания ТЭП:  
а – TPE natural; б – DuPont; в – ПУвт 
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Это происходит ввиду того, что термоэла-
стопласты оказывают пластифицирующее дей-
ствие на полиамидную матрицу, так как поли-
амид обладает более высокой плотностью по 
сравнению с ТЭП. Термоэластопласты обла-
дают более низкой молекулярной массой, по-
этому при смешении их с полиамидом происхо-
дит некоторое снижение плотности последнего. 
С увеличением содержания ТЭП от 5 до 10 мас. % 
происходит закономерное понижение плотно-
сти. Так, для композиций на основе ПА 6.6 и 
ТPEcom с увеличением содержания ТЭП с 5 до 
10% происходит снижение значений плотности 
с 1,14 до 1,06 г/см3, т. е. на 7%. В результате теп-
лового старения ПА 6.6 наблюдается уменьше-
ние плотности с 1,14 до 1,09 г/см3, вызванное 
протеканием деструктивных процессов в поли-
мере, приводящих к снижению молекулярной 
массы, а следовательно, к понижению плотно-
сти. Для композиций с ТЭП DuPont и TPEcom 
плотность уменьшается на меньшую величину, 
что свидетельствует о некотором стабилизирую-
щем эффекте. 

Влияние введения ТЭП на изменение ПТР ис-
следуемых композиций представлено на рис. 2.  

 

 

Рис. 2. Значения ПТР композиций ПА 6.6 
в зависимости от продолжительности старения,  

а также типа и содержания ТЭП:  
а – TPE natural; б – DuPont; в – ПУвт 

Введение всех типов ТЭП в интервале кон-
центраций 5–10 мас. % приводит к увеличению 
ПТР в композициях на основе ПА 6.6. Это объ-
ясняется пластифицирующим действием термо-
эластопластов, которые увеличивают подвиж-
ность крупных элементов надмолекулярной 
структуры ПА 6.6, способствуют лучшей дефор-
мируемости и эластификации полимерной мат-
рицы. При введении в ПА 6.6 ТЭП DuPont зна-
чения ПТР возрастают в 2,9–3,5 раза по сравне-
нию с чистым ПА 6.6. Резкое повышение пока-
зателя текучести расплава после термического 
старения в 2,9 раз наблюдается у чистого ПА 6.6 
и обусловлено развитием процессов деструкции 
макромолекул полимера и, следовательно, сни-
жением молекулярной массы полимера. В свою 
очередь, композиции с термоэластопластами по-
казывают снижение значений ПТР после старе-
ния в гораздо меньшей степени. В зависимости 
от содержания ТЭП и его типа ПТР композиций 
уменьшается в 1,1–1,6 раз, что является косвен-
ным свидетельством замедления процессов де-
струкции по сравнению с чистым ПА 6.6.  

Под влиянием кислорода воздуха и темпера-
туры в пластмассах протекают процессы окис-
ления, являющиеся главной причиной тепло-
вого старения. Изменение молекулярной струк-
туры приводит к изменениям в эксплуатацион-
ных свойствах полимерного материала: теряется 
эластичность, повышается жесткость и хруп-
кость, снижается механическая прочность, 
ухудшаются диэлектрические показатели, изме-
няется цвет, гладкая поверхность становится 
шероховатой, а иногда в ней появляется налет 
порошкообразного вещества [3]. На рис. 3 пред-
ставлены значения прочности при разрыве σр ис-
следуемых композиций до и после старения. 
При введении всех видов ТЭП в ПА 6.6. наблю-
дается увеличение показателей прочности при 
разрыве композиций на 8–70% в зависимости  
от природы и содержания термоэластопласта. 
Возможно, имеет место более равномерное рас-
пределение частиц TPE natural или лучшая их 
совместимость с полимерной матрицей, в этом 
случае наблюдается армирование системы равно-
мерно распределенными агрегатами дисперсной 
фазы, которые представляют собой препятствия 
на пути развития растущей трещины при нагру-
жении материала. Также для композиций ПА 6.6 
и TPE natural наблюдается значительное повыше-
ние прочности после старения в течение 48 ч.  
При этом в зависимости от содержания ТЭП зна-
чения прочности увеличиваются на 40–70%. Воз-
можно, это связано с тем, что TPE natural отно-
сится к термоэластопластам типа С-ЭБ-С, которые 
состоят из концевых жестких стирольных блоков 
и центральных эластичных этилен-бутадиеновых 
блоков. В твердом состоянии ароматические 
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блоки стирола выполняют роль частиц напол-
нителя, которые связаны химическими связями 
с бутадиеновыми блоками в единую сетку. 
Наличие бутадиенового блока отвечает за по-
вышенную склонность к сшиванию с образова-
нием поперечных химических связей при повы-
шении температуры за счет разрыва двойных 
связей [4].  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 

Рис. 3. Значения прочности при растяжении  
композиций ПА 6.6 в зависимости от продолжительности 

старения, а также типа и содержания ТЭП:  
а – TPE natural; б – DuPont; в – ПУвт 

 
Из литературных источников известно, что 

для оценки степени деструкции при старении  
в термостатах в условиях повышенной темпе-
ратуры определяются изменения одного или  
нескольких показателей свойств полимера. Вы-
бранный показатель должен быть характерным 
для данного полимера и чувствительным к про-
цессу старения. Для полимеров такими показа-
телями могут служить ПТР и относительное 
удлинение при разрыве. 

В таблице представлены зависимости изме-
нения показателя относительного удлинения 
при разрыве до и после старения в течение 48 ч. 

 
Значения относительного удлинения  
при разрыве композиций ПА 6.6  

Содержание 
ТЭП, мас. % 

Значения относительного удлинения 
при разрыве в зависимости  

от продолжительности старения, % 
0 ч 48 ч 

Без ТЭП 23,02 3,2 
TPE natural 

5% 183,94 6,2 
7% 317,2 13,5 
10% 289,2 11 

DuPont 
5% 43 6,1 
7% 99,6 15,3 
10% 71,3 46,6 

ПУвт 

5% 365,9 12,9 
7% 471,5 8,8 
10% 434,1 15 

 
Из полученных данных видно, что введение 

ТЭП в полиамидную матрицу приводит к значи-
тельному увеличению относительного удлине-
ния при разрыве. Так, добавление к ПА 6.6 ТЭП 
TPE natural в количестве 5 мас. % приводит к по-
вышению значений относительного удлинения 
при разрыве в 8 раз. При увеличении содержания 
ТЭП до 7% удлинение возрастает в 14 раз по 
сравнению с чистым ПА 6.6. При дальнейшем 
увеличении содержания ТЭП наблюдается обрат-
ный процесс снижения показателя, однако удли-
нение остается на высоком уровне и превышает 
первоначальное для чистого ПА 6.6 в 12 раз. 

Очевидно, введение ТЭП, обладающего 
меньшей молекулярной массой, чем полимер, 
выполняет роль пластификатора, уменьшает 
взаимодействие между сегментами макромоле-
кул, облегчая их движение относительно друг 
друга. Конформационные переходы макромоле-
кул из свернутого в вытянутое состояние под 
действием приложенной внешней нагрузки про-
исходят гораздо легче и, как результат, наблю-
дается увеличение относительного удлинения 
при разрыве. Увеличение содержания всех ис-
пользуемых ТЭП до 10 мас. % приводит к сни-
жению удлинения по сравнению с композици-
ями, в которых концентрации ТЭП составляют 
5 и 7 мас. %. Это происходит потому, что пере-
пластификация снижает долю высокоэластиче-
ской деформации за счет пластической: моле-
кулы, меньше распрямляясь, начинают проскаль-
зывать друг относительно друга из-за резкого  
снижения межмолекулярных взаимодействий, 
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зацепления макромолекул исчезают, цельность 
образца нарушается, он раньше разрывается. Та-
ким образом, дальнейшее увеличение содержа-
ния ТЭП для ПА 6.6 нецелесообразно, так как 
наблюдается ухудшение эластических свойств. 

Из таблицы видно, что в результате воздей-
ствия повышенной температуры происходит ин-
тенсивное развитие деструктивных процессов и 
процессов структурирования в полиамиде, о чем 
свидетельствует сильное падение показателя от-
носительного удлинения при разрыве после 48 ч 
воздействия. Для чистого ПА 6.6, не подвергну-
того старению, удлинение составляло 23%, по-
сле старения его значение значительно умень-
шилось и составило 3,2%, таким образом, ε 
уменьшилось на 86%. Возможно, учитывая по-
вышение значений прочности при разрыве, 
можно предположить, что наряду с деструкцией 
макромолекул происходит интенсивное разви-
тие процессов сшивания, образования простран-
ственной сетки за счет поперечных связей 
между макромолекулами, что затрудняет их пе-
ремещение относительно друг друга и приводит 
к падению деформационных свойств. Для ком-
позиций с ТЭП также наблюдается уменьшение 
значений относительного удлинения после ста-
рения в течение 48 ч. Если сравнить значения ε 
композиций с ТЭП TPE natural и ПУвт до и по-
сле старения, то выраженно стабилизирующего 
эффекта не обнаруживается, происходит значи-
тельное снижение удлинения. Однако следует 
отметить, что после 48 ч старения значения ε для 
композиций, содержащих TPE natural, превы-
шают значения ε чистого ПА 6.6 в 2,0–4,2 раза в 
зависимости от содержания ТЭП. Для компози-
ций ПА 6.6 с вторичным полиуретаном значения 
ε превышают удлинение чистого ПА 6.6 в 2,7–
4,7 раза. Из полученных данных видно, что при 
введении в ПА 6.6 ТЭП DuPont происходит 
наименьшее снижение значений относитель-
ного удлинения в результате теплового старения 
в течение 48 ч. Наиболее характерно данное  
явление при содержании ТЭП в количестве 
10 мас. %. Так, при содержании ТЭП DuPont  
в количестве 5 мас. % в результате старения про-
исходит снижение значений ε на 86%, при уве-
личении концентрации до 7 мас. % – на 78%. 
При использовании ТЭП в концентрации 10% 
наблюдается снижение значений удлинения 
только на 35%, что значительно меньше, чем для 

чистого ПА 6.6, что свидетельствует о некото-
ром стабилизирующем эффекте. Возможно, это 
связано с химическим строением ТЭП. Он от-
носится к термоэластопластам полиэфирного 
типа, представляющим собой блок-сополимер, 
состоящий из чередующихся мягких блоков 
(аморфная фаза) на основе эластичных сегмен-
тов политетраметиленгликоля и жестких бло-
ков политетраметилентерефталата (кристалли-
ческая фаза). Такие материалы обладают хоро-
шим сопротивлением многократному изгибу, 
истиранию, высокой степенью влагонепроница-
емости, более стойки к гидролизу, чем уретано-
вые эластомеры. Содержание жестких блоков в 
ТЭП DuPont составляет более 30%, благодаря 
чему такие ТЭП обладают высокими деформа-
ционно-прочностными свойствами. Также они 
имеют высокую теплостойкость и способность 
сохранять свойства до 150°С и выше [4]. По-
этому при температуре старения 150°С исполь-
зование ТЭП DuPont оказывает стабилизирую-
щий эффект. 

Заключение. Исследование влияния различ-
ных типов ТЭП на деформационно-прочност-
ные свойства и на устойчивость композиций к 
тепловому старению показало зависимость 
свойств от содержания ТЭП и их химической 
природы. Установлено, что введение всех типов 
ТЭП в интервале концентраций 5–10 мас. % 
приводит к увеличению ПТР в композициях на 
основе ПА 6.6. Резкое повышение ПТР после 
термического старения в 2,9 раз наблюдается у 
чистого ПА 6.6. В зависимости от содержания 
ТЭП в полиамиде и его типа ПТР композиций 
уменьшается в 1,1–1,6 раз, что, возможно, явля-
ется косвенным свидетельством замедления 
процессов деструкции или сшивания макромо-
лекул полимера. Установлено, что для чистого 
ПА 6.6 в результате теплового старения проис-
ходит падение значений ε на 86%. Наименьшую 
устойчивость к термической деструкции проде-
монстрировали композиции на основе вторич-
ного полиуретана, что связано с меньшей устой-
чивостью уретановых групп к воздействию по-
вышенных температур. При использовании ТЭП 
Du Pont hytrel 3078 в концентрации 10 мас. % 
наблюдается стабилизирующий эффект, так как 
происходит сохранение значений удлинения на 
65% по сравнению с 14% у чистого ПА 6.6.  
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УДК 676.044:665.947.2 

В. Л. Флейшер, Я. В. Боркина 
Белорусский государственный технологический университет 

КАНИФОЛЬНАЯ КОМПОЗИЦИЯ С ГИДРОФОБИЗИРУЮЩИМ  
И УПРОЧНЯЮЩИМ ДЕЙСТВИЕМ НА БУМАГУ 

В настоящее время перспективным направлением развития технологии производства бумаги 
и картона является создание функциональных веществ, обладающих одновременно и гидрофо-
бизирующим, и упрочняющем действием на бумагу. 

Синтезированы композиции на основе малеинизированной канифоли, адипиновой кислоты, 
диэтилентриамина и гидроксида натрия, содержащие в составе азотсодержащие группы, способ-
ные образовывать прочные водородные связи с волокнами целлюлозы, а также смоляные кис-
лоты, придающие бумаге гидрофобные свойства. Изготовлены образцы бумаги с использованием 
синтезированных канифольных композиций. Для сравнения изготовлены образцы бумаги без вве-
дения химических веществ и с добавлением импортной канифольной дисперсии Fennosize KD 
225 YP. Проведены физико-механические испытания полученных образцов бумаги. 

Установлено, что перспективным гидрофобизирующим и упрочняющим веществом является 
композиция с кислотным числом 10,53 мг KОН/г и содержанием сухих веществ и свободных смо-
ляных кислот 26,84 и 36,65% соответственно, использование которой позволяет увеличить разру-
шающие усилия бумаги в сухом и влажном состояниях, снизить впитываемость на 28,30–60,71%, 
увеличить влагопрочность на 24,48–38,64% по сравнению с импортной канифольной дисперсией 
Fennosize KD 225 YP, при этом разрывная длина остается на том же уровне. Введение в бумажную 
массу канифольной композиции в количестве 0,25% от а. с. в. позволяет получить образцы бумаги 
с такими же физико-механическими показателями, как у образцов, изготовленных с использова-
нием клея Fennosize в количестве 0,25% от а. с. в. 

Ключевые слова: канифольная композиция, бумага, гидрофобизация, упрочнение, разрыв-
ная длина. 

V. L. Fleisher, Ya. V. Borkina 
Belarusian State Technological University 

ROSIN COMPOSITION WITH HYDROPHOBIC 
AND HARDENING EFFECT ON PAPER 

Currently, a promising direction in the development of technology for paper production is  
the creation of a functional substances that have both hydrophobic and hardening effects on paper. 

Compositions based on maleinated rosin, adipic acid and Diethylenetriamine and sodium hydroxide 
containing nitrogen-containing groups capable of forming strong hydrogen bonds with cellulose fibers, 
as well as resin acids, giving hydrophobic properties to paper. Paper samples were made using 
synthesized rosin compositions. For comparison, samples of paper without the introduction of chemicals 
and with the addition of imported rosin dispersion Fennosize KD 225 YP were used. Physical and 
mechanical tests of the obtained paper samples were carried out. It was found that a promising 
hydrophobizing and strengthening agent is a composition with an acid number of 10.53 mg KOH/g and 
a content of dry substances and free resin acids of 26.84 and 36.65%, respectively, the use of which 
allows to increase the destructive forces of paper in dry and wet conditions, reduce the absorbance by 
28.30–60.71%, increase the moisture strength by 24.48–38.64% compared to imported rosin dispersion 
Fennosize KD 225 YP, while the breaking length remains at the same level. Introduction to the paper 
mass of rosin komposition in an amount of 0.25% of absolutely dry fiber allows to obtain paper samples 
with the same physical and mechanical characteristics as those produced using fennosize glue in an 
amount of 0.25% of absolutely dry fiber. 

Key words: rosin composition, paper, hydrophobization, hardening, breaking length. 

Введение. В настоящее время для получения 
широкого ассортимента бумаги и картона высо-
кого качества широко используются различные 
функциональные вещества. 

Проклейка бумаги и картона чаще всего 
осуществляетcя с ипользованием димеров  

алкилкетенов (АКД) различных марок (напри-
мер, Aguapel, Dymar, Ultrasaiz, Hydrores), кото-
рые обладают рядом преимуществ: возможность 
проведения процесса проклейки в кислой, 
нейтральной и щелочной средах, относительно 
низкий расход (0,1–0,5%), снижение образования 
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отложений, снижение нежелательного эффекта 
скольжения, обеспечение высоких показателей 
качества бумаги и картона. Несмотря на все до-
стоинства, они имеют и недостатки: низкая 
устойчивость при хранении, разрушение при 
низких температурах, проблемы при утилиза-
ции, высокая температура сушки бумаги (для 
ускорения реакции взаимодействия между 
АКД и целлюлозой) [1]. Для замены дорогосто-
ящих импортных проклеивающих материалов 
могут использоваться материалы на канифоль-
ной основе [2]. Интерес представляют про-
дукты на основе модифицированной канифоли, 
применение которых возможно и в кислой, и  
в нейтральной среде, а также позволяет снизить 
температуру сушки бумаги на 10–15°С. Кроме 
того, такие проклеивающие материалы имеют 
больший срок хранения и большую эффектив-
ность действия.  

Вместе с тем актуальным направлением ис-
следований остается упрочнение бумаги. Тради-
ционно для этой цели используются карбамидо- 
и меламиноформальдегидные смолы, различные 
полимерные материалы. Данные соединения 
имеют в своем составе азотсодержащие группы 
–NH2 и –NH–, образующие дополнительные 
межволоконные связи [3–5]. 

В настоящее время для получения высокаче-
ственных видов бумаги и картона используют 
бинарные системы, состоящие из упрочняю-
щего и гидрофобизирующего веществ.  

В связи с этим существует необходимость 
разработки продуктов, обладающих одновре-
менно гидрофобизирующими и упрочняющими 
свойствами на бумагу. 

Основная часть. Цель работы – разработка 
методики синтеза канифольной композиции, об-
ладающей проклеивающими и упрочняющими 
свойствами на бумагу.  

Было выдвинуто предположение, что такое 
бифункциональное вещество в своей структуре 
должно сочетать одновременно амино- и амидо-
группы, способные электростатически взаимо-
действовать с активными гидроксильными груп-
пами целлюлозы, образуя дополнительные меж-
волоконные водородные связи, что приводит  
к повышению прочности бумаги и картона, и 
смоляные кислоты, которые способствуют улуч-
шению гидрофобных свойств бумаги [6]. 

В качестве исходного сырья для получения 
канифольной композиции использовали кани-
фоль живичную высшего сорта (ГОСТ 19113–
84), малеиновый ангидрид (ГОСТ 11153–75), 
диэтилентриамин (98%; Acros Organics), адипи-
новую кислоту (ГОСТ 10558–80), гидроксид 
натрия (ТУ BY 100122846.004–2013). 

Схема получения канифольной компози-
ции представлена на рис. 1.  

Синтез канифольной композиции осу-
ществляли в несколько стадий. 

Стадия 1. Получение малеинизированной ка-
нифоли. Малеинизированную канифоль полу-
чали конденсацией живичной канифоли с малеи-
новым ангидридом, который брали в количестве 
5 мас. % от массы канифоли. Процесс проводили 
при температуре 180–190°С в течение 3 ч. Мале-
инизированная канифоль содержала в своем  
составе малеопимаровую кислоту – продукт вза-
имодействия левопимаровой кислоты с малеи-
новым ангидридом. 

Стадия 2. Поликонденсация адипиновой кис-
лоты с диэтилентриамином. В трехгорлую 
колбу, снабженную механической мешалкой, 
термометром, ловушкой Дина – Старка и пря-
мым холодильником, помещали необходимое 
количество диэтилентриамина и при постоян-
ном перемешивании порциями загружали ади-
пиновую кислоту. Реакцию проводили при тем-
пературе 145–160°С в течение 3 ч. 

Стадия 3. Взаимодействие полиамида ади-
пиновой кислоты и диэтилентриамина с малеи-
низированной канифолью. К полученному поли-
меру при постоянном перемешивании добав-
ляли малеинизированную канифоль. Продолжи-
тельность второй стадии составляла 3 ч при тем-
пературе 160°С. 

Стадия 4. Взаимодействие полученного про-
дукта с 5%-ным раствором щелочи. Темпера-
туру реакционной массы снижали до 130–140°С 
и добавляли расчетное количество 5%-ного рас-
твора гидроксида натрия. Продолжительность 
третьей стадии составляла около 1,0–1,5 ч при 
температуре 90–100°С. В соответствии с разра-
ботанной методикой было получено 5 образцов 
с различными мольными соотношениями диэти-
лентриамина, адипиновой кислоты, малеинизи-
рованной канифоли и гидроксида натрия, кото-
рые представлены в табл. 1. 

Образцы канифольной композиции пред-
ставляли собой вещества коричневого цвета, 
вязкой консистенции, хорошо растворимые в 
воде. Для всех продуктов были определены  
физико-химические показатели (табл. 2). Наблю-
даемое образование пены при растворении в воде 
свидетельствовало о наличии в составе получен-
ных продуктов резинатов натрия (канифольное 
мыло), образующихся на третьей стадии синтеза 
(при добавлении 5%-ного раствора гидроксида 
натрия) при взаимодействии свободных смоля-
ных кислот и гидроксида натрия. 

Для оценки эффективности действия полу-
ченных продуктов были изготовлены образцы 
бумаги массоемкостью 60 г/м2.  

В качестве волокнистого сырья использо-
вали целюллозу сульфатную беленую из лист-
венных пород древесины (ГОСТ 28172–89).  
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Подготовку 1%-ной волокнистой суспензии 
осуществляли путем роспуска и размола мо-
дельной целлюлозы. Роспуск целлюлозы произ-
водили в дезинтеграторе марки БМ-3, куда по-
мещали 1500 см3 воды и 15 г а. с. в. Продолжи-
тельность процесса роспуска составляла 10 мин. 

Размол распущенной целлюлозы проводили в 
лабораторном ролле до степени помола  
(36 ± 2)°ШР. 

Для введения в волокнистую суспензию исполь-
зовали 0,1%-ные водные растворы клеевых компо-
зиций. Расход изменяли от 0,136 до 1,5% от а. с. в. 

 
Стадия 1. Получение малеинизированной канифоли 
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Стадия 2. Поликонденсация адипиновой кислоты с диэтилентриамином 
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Стадия 3. Взаимодействие полиамида адипиновой кислоты и диэтилентриамина с малеинизированной канифолью 
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Стадия 4. Взаимодействие полученного продукта с 5%-ным раствором щелочи 

+ NaOH + H2ON
NH

NH

ССО

С

О О

С

О

n

NH
NHR

N
NH

NH

ССО

С

О О

С

О

n

NH
NHR'

 
где  

R = R' =

CH

СН C

C

O

O

O

CH

СН C

C

O

O

ONa

ONa

 

Рис. 1. Химизм процесса получения канифольной композиции 
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Таблица 1 
Соотношение реагентов для получения канифольных композиций 

Номер  
образца 

Расход реагентов, моль 

Диэтилентриамин Адипиновая кислота 
Малеинизированная 

канифоль 
Гидроксид натрия  

в пересчете на сухое вещество 
1 0,065 0,065 0,013 0,025 
2 0,195 0,195 0,038 0,030 
3 0,195 0,195 0,038 0,023 
4 0,195 0,195 0,076 0,048 
5 0,195 0,195 0,076 0,055 

 
Таблица 2 

Физико-химические свойства полученных образцов канифольной композиции 

Номер  
образца 

Содержание  
сухих веществ, 

мас. % 

Содержание  
свободных смоляных  

кислот, мас. % 

Кислотное  
число,  

мг KОН/г 

рН (0,1%-ного 
водного  
раствора) 

Растворимость  
в воде 

1 56,25 21,96 25,75 9,68 Полная 
2 68,97 7,92 8,29 8,99 Полная 
3 85,00 15,96 9,01 8,68 Полная 
4 26,49 76,06 13,59 8,42 Полная 
5 26,84 36,65 10,53 9,07 Полная 

 
Согласно коллоидно-химической теории 

проклейки бумаги (придания гидрофобности) 
процесс осаждения канифольного клея на волок-
нах целлюлозы рассматривается как процесс ад-
гезии частиц клеевого осадка под действием 
электролита [7]. В качестве электролита исполь-
зовали полиоксихлорид алюминия Al2(ОН)nCl6–n, 
при гидролизе которого образуются гидратиро-
ванные полимерные формы, положительно влия-
ющие на процесс проклейки бумаги, а также  
увеличивающие разрывную длину бумаги и спо-
собствующие увеличению механической прочно-
сти бумаги [1]. Полиоксихлорид алюминия  
в виде 1%-ного водного раствора вводили в бу-
мажную массу после полного перемешивания ка-
нифольной композиции с волокнами бумажной 
массы. Добавление полиэлектролита осуществ-
ляли до значений рН бумажной массы 6,5–7,2. 

Образцы бумаги получали по стандартной 
методике на листооливном аппарате Rapid-
Ketten (фирма ErnstHaage, Германия). Для срав-
нения использовали образцы бумаги без введе-
ния химических веществ и с добавлением 0,1% 
водного раствора импортного клея Fennosize KD 
225 YP (канифольная дисперсия с содержанием 
сухих веществ 29,4%) и электролита (полиок-
сихлорид алюминия). 

Далее производили физико-механические 
испытания полученных образцов бумаги. Гид-
рофобные свойства характеризовались впитыва-
емостью при одностороннем смачивании (метод 
Кобба) [8]. Продолжительность испытания со-
ставляла 30 с. Прочность образцов бумаги  
характеризовалась разрушающими усилиями  
в сухом и влажном состояниях. Сопротивление  

разрыву измеряли на универсальной испыта-
тельной машине вертикального типа Testometric 
M 350-5 CT. Для испытания образцов устанав-
ливали расстояние между зажимами 100 мм. 
Длина полосок, используемых для испытания, с 
учетом припуска на закрепление в зажимах со-
ставляла 140–150 мм, ширина полосок во всех 
случаях – (15 ± 0,15) мм. Для определения раз-
рушающего усилия во влажном состоянии по-
лоски бумаги предварительно выдерживали в 
воде в течение 30 с. На основании полученных 
результатов рассчитывали такие показатели, как 
разрывная длина и влагопрочность [9, 10].  
На рис. 2 представлены зависимости разрушаю-
щего усилия в сухом и влажном состояниях, 
впитываемости при одностороннем смачивании, 
влагопрочности и разрывной длины от расхода 
канифольной композиции. 

Анализ полученных зависимостей показал, 
что образцы бумаги, изготовленные с использо-
ванием канифольных композиций, имеют разру-
шающее усилие в сухом состоянии выше, чем 
образцы, изготовленные с использованием клея 
Fennosize KD 225 YP. Однако образцы бумаги с 
композициями № 1 и 4 имеют разрушающее 
усилие в сухом состоянии на 32–48% ниже, чем 
образцы с клеем Fennosize KD 225 YP (при рас-
ходах композиций до 1% от а. с. в.). 

Разрушающее усилие во влажном состоянии 
(рис. 2, б) повышается с увеличением расхода 
канифольной композиции, причем разрушаю-
щее усилие образцов бумаги, содержащих кани-
фольную композицию № 5, на 24,6–68,0% выше, 
чем у образцов бумаги с импортным клеем (при 
расходах выше 0,25% от а. с. в.). 
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Рис. 2. Разрушающее усилие в сухом состоянии (а), разрушающее усилие во влажном состоянии (б),  
влагопрочность (в), впитываемость при одностороннем смачивании (г) и разрывная длина (д)  

в зависимости от расхода (% от а. с. в.) канифольных композиций № 1–5 и клея Fennosize KD 225 YP 
 
Впитываемость образцов бумаги (рис. 2, в) 

уменьшается при добавлении в ее состав кани-
фольной композиции в количестве 0,136% от  
а. с. в., дальнейшее добавление канифольной 
композиции вызывает ее рост. Увеличение рас-
хода композиции № 5 уменьшает впитывае-
мость бумаги на 28,3% по сравнению с клеем 
Fennosize KD 225 YP. 

Образцы бумаги, изготовленные с использо-
ванием канифольных композиций, имеют боль-
шую влагопрочность (рис. 2, г) по сравнению с 
чистой целлюлозой, при этом при использовании 
композиции № 5 влагопрочность бумаги повы-
шается на 24,5–52,5% по сравнению с образцами 

бумаги с клеем Fennosize KD 225 YP. Следует от-
метить, что влагопрочность образцов бумаги, из-
готовленных с использованием композиций № 1 
и 4, падает с увеличением расхода канифольной 
композиции. 

Разрывная длина образцов бумаги, содержа-
щих канифольную композицию, ниже разрыв-
ной длины образцов бумаги с клеем Fennosize 
KD 225 YP либо близка к ней (рис. 2, д). 

Таким образом, и гидрофобизирующим, и 
упрочняющим действием обладает канифольная 
композиция № 5. Введение ее в бумажную массу в 
количестве 0,25% от а. с. в. позволяет получить об-
разцы бумаги с такими же физико-механическими 

Расход, % от а. с. в. 
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показателями, как у образцов, изготовленных с ис-
пользованием Fennosize KD 225 YP в количестве 
0,25% от а. с. в. При этом увеличение расхода син-
тезированной композиции № 5 до 0,5% от а. с. в. 
позволяет уменьшить впитываемость на 55,0% и 
увеличить влагопрочность на 30,5%. Разрывная 
длина остается на прежнем уровне. 

Заключение. Проанализировав полученные ре-
зультаты, можно считать целесообразным дальней-
шее исследование композиции № 5 с кислотным 

числом 10,53 мг KОН/г и содержанием сухих ве-
ществ и свободных смоляных кислот 26,84 и 
36,65% соответственно. Использование данной 
композиции при изготовлении бумаги позволяет 
увеличить разрушающие усилия в сухом и влаж-
ном состояниях, снизить впитываемость на 
28,30–60,71%, увеличить влагопрочность на 
24,48–38,64% по сравнению с импортной кани-
фольной дисперсией Fennosize KD 225 YP, при 
этом разрывная длина остается на том же уровне. 
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УДК 676.046 

В. Л. Флейшер, Н. А. Герман, Я. В. Боркина 
Белорусский государственный технологический университет 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СИНТЕТИЧЕСКИХ ВОЛОКОН  
И КАНИФОЛЬНОЙ КОМПОЗИЦИИ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ БУМАГИ  

С УЛУЧШЕННЫМИ СВОЙСТВАМИ 

В настоящее время для получения широкого ассортимента бумаги применяется большое ко-
личество видов сырья и вспомогательных химических веществ, позволяющих получить бумагу с 
рядом ценных свойств. В то же время актуальной задачей современного производства остается 
обеспечение высокого качества бумаги.  

В данной работе проведены исследования по влиянию на качество бумаги синтетических во-
локон и связующего на основе канифоли. Синтетические волокна, состоящие из полиэтилентере-
фталата и полипропилена, добавляли к натуральному волокнистому сырью (целлюлоза сульфат-
ная беленая из лиственных пород древесины) в количестве от 10 до 20 мас. %. Количество кани-
фольной композиции варьировали от 0,25 до 0,50% от а. с. в.  

Определены физико-механические свойства образцов бумаги: поверхностная впитываемость 
при одностороннем смачивании, разрушающее усилие в сухом и влажном состояниях; рассчитаны 
такие показатели, как разрывная длина и влагопрочность. Установлено, что присутствие в компо-
зиции бумаги синтетических волокон неоднозначно влияет на ее свойства: впитываемость снижа-
ется на 48,7%, влагопрочность увеличивается на 9,0%, зафиксировано незначительное снижение 
показателя разрывной длины, которое увеличивается за счет добавления в такую бумагу разрабо-
танной канифольной композиции в количестве 0,25% от а. с. в. В результате этого достигается 
увеличение разрывной длины в 2,0 раза, а влагопрочности – в 5,8 раз, при этом наблюдается до-
полнительное снижение впитываемости при одностороннем смачивании в 1,6 раза. 

Ключевые слова: бумага, синтетические волокна, канифольная композиция, впитываемость 
при одностроннем смачивании, разрывная длина, влагопрочность. 

V. L. Fleisher, N. A. German, Ya. V. Borkina 
Belarusian State Technological University 

THE USE OF SYNTHETIC FIBERS AND ROSIN COMPOSITION  
TO OBTAIN PAPER WITH IMPROVED PROPERTIES 

Currently, to obtain a wide range of paper, a large number of types of raw materials and auxiliary 
chemicals are used to produce paper with a number of valuable properties. At the same time, ensuring 
the high quality of paper remains an urgent task of modern production. 

This study conducted on the impact on the quality of paper synthetic fibers and a rosin-based binder. 
Synthetic fibers consisting of polyethylene terephthalate and polypropylene were added to natural fibrous 
raw materials (bleached sulfate pulp) in an amount of 10 to 20 mass. %. The amount of rosin composition 
ranged from 0.25 to 0.50% of a. d. f. 

The physicomechanical properties of paper samples were determined: surface absorption with 
unilateral wetting, destructive force in dry and wet conditions; Indicators such as breaking length and 
moisture resistance are calculated. It was established that the presence of synthetic fibers in the paper 
composition has an ambiguous effect on its properties: absorbency decreases by 48.7%, moisture 
resistance increases by 9.0%, a slight decrease in the breaking length is recorded, which increases due to 
the addition of developed rosin composition in such paper in an amount of 0.25% of a. d. f. As a result 
of this, a 2.0-fold increase in the breaking length is achieved, and a 5.8-fold increase in water resistance, 
with an additional 1.6-fold decrease in absorbency with unilateral wetting. 

Key words: paper, synthetic fibers, rosin composition, absorption with unilateral wetting, breaking 
length, moisture resistance. 

Введение. Особенностью современного про-
изводства бумаги и картона является многоком-
понентность применяемых систем и использова-
ние широкого спектра вспомогательных синте-
тических материалов, что требует разработки 

новых технологических решений по эффектив-
ному их применению с целью получения бумаги 
и картона с требуемым комплексом свойств. 

Ускоренное развитие науки и техники тре-
бует создание новых видов бумаги, обладающих 
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рядом ценных свойств. К таким свойствам отно-
сятся: стойкость в агрессивных средах, термо-
стойкость, высокая механическая прочность, 
низкая степень деформации, биостойкость и т. д. 
Все перечисленные свойства бумаги могут быть 
достигнуты в результате применения различных 
синтетических волокон для ее изготовления. Та-
кая бумага необходима для многих целей, в осо-
бенности для современной ракетной и авиаци-
онной техники, атомной, электротехнической, 
химической и полиграфической промышленно-
сти [1, 2]. 

Введение в композицию бумаги синтетиче-
ских волокон при условии частичной замены 
растительных (целлюлозных) волокон дает воз-
можность придать материалу новые техниче-
ские свойства, не достижимые при использова-
нии только растительных волокон. Видом этих 
волокон, содержанием их в бумажной массе, ти-
пом связующего и его количеством обуслов-
лены физико-механические свойства, которые 
приобретает бумага [3]. Одним из качеств бу-
маги, содержащей синтетические волокна, явля-
ется ее влагопрочность, которая может дости-
гать до 100%. В соответствии с прочностью во-
локон наибольшей прочностью обладает бу-
мага, изготовленная из полиамидных волокон, 
наименьшей – из полиакрилонитрильных. Про-
межуточное положение занимает бумага из по-
лиэфирных волокон.  

В рамках настоящих исследований для полу-
чения образцов бумаги использовали целлюлозу 
сульфатную беленую из лиственных пород дре-
весины и синтетические волокна, являющиеся 
вторичным продуктом от производства химиче-
ских волокон. Их композиционный состав пред-
ставлен такими высокомолекулярными соеди-
нениями, как полиэтилентерефталат и полипро-
пилен в количестве 88 и 12% соответственно. 
Способ получения синтетических волокон – 
смешение полиэтилентерефталата и полипропи-
лена в расплаве. 

Полиэтилентерефталат относится к группе 
полиэфирных волокон, бумага из которых проч-
ная, незначительно деформируется при увлаж-
нении, устойчива к действию тепла и кислот. 
Пониженная деформация при смачивании важна 
при изготовлении таких бумаг, как печатные, 
калька, обойная, рисовальные, картографиче-
ские, фотографические и др. 

В то же время полипропиленовые волокна 
благодаря высоким диэлектрическим свойствам и 
низкой гигроскопичности используются при изго-
товлении электроизоляционных видов бумаги. 

Следует отметить, что технология получе-
ния бумаги с применением данного вида синте-
тических волокон принципиально не отличается 
от производства обычной бумаги.  

Однако производство бумаги с использова-
нием синтечических волокон связано с рядом за-
труднений, которые вызваны применением длин-
ных и по своей природе гидрофобных синтетиче-
ских волокон, не обладающих межволоконными 
связями. Поэтому качество бумаги в большой 
степени зависит от условий формования и 
свойств связующего материала. Известно, что 
наибольшую прочность и стойкость придают бу-
маге полимерные связующие на органических 
растворителях. Но рассчитывать на широкое ис-
пользование этих связующих нельзя, так как они 
в большинстве своем токсичны и их применение 
повышает стоимость бумаги. Поэтому необхо-
дима разработка полимерных связующих в виде 
водных дисперсий, например на основе кани-
фоли, которые по свойствам не уступали бы свя-
зующим на органических растворителях.  

Цель работы – разработка технологии изго-
товления бумаги с улучшенными свойствами 
путем включения в волокнистую массу синтети-
ческих волокон и канифольной композиции без 
модификации действующего оборудования. 

Основная часть. Для оценки влияния на фи-
зико-механические свойства бумаги синтетиче-
ских волокон, а также полученного связующего 
были изготовлены лабораторные образцы бу-
маги: «Образец 1» – из 100% натуральных рас-
тительных волокон (контрольный образец), 
«Образец 2» – из растительных волокон и синте-
тических волокон (без введения связующего), 
«Образец 3» – из растительных и синтетических 
волокон с добавлением связующего на основе 
канифоли. 

В качестве натурального волокнистого сы-
рья использовали целлюлозу сульфатную беле-
ную из лиственных пород древесины (ГОСТ 
28172–89), которую подвергали роспуску (дези-
тегратор марки БМ-3) и размолу (лабораторный 
ролл) до степени помола 35°ШР. 

Синтетические волокна, имеющие гидрофоб-
ную природу, не размалывали в воде, а измель-
чали до длины 6–13 мм. Содержание волокон в 
композиции бумаги варьировали от 10 до 20%. 

Исходным сырьем для получения канифольной 
композиции служили канифоль живичная высшего 
сорта (ГОСТ 19113–84), малеиновый ангидрид 
(ГОСТ 11153–75), диэтилентриамин (98%; Acros 
Organics), адипиновая кислота (ГОСТ 10558–80), 
гидроксид натрия (ТУ BY 100122846.004–2013). 

Блок-схема получения канифольной компо-
зиции представлена на рис. 1 и включает не-
сколько основных стадий: получение малеини-
зированной канифоли; поликонденсация ади-
пиновой кислоты с диэтилентриамином; взаи-
модействие полимера с малеинизированной ка-
нифолью; частичная нейтрализация получен-
ного продукта гидроксидом натрия. Полученная  
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композиция представляла собой вещество ко-
ричневого цвета, вязкой консистенции, хорошо 
растворимое в воде. Содержание сухих веществ 
и свободных смоляных кислот в полученном 
продукте составляло 26,84 и 36,65% соответ-
ственно, кислотное число – 10,53 мг KОН/г. 

Канифольную композицию вводили в бу-
мажную массу в виде 0,1%-ного водного рас-
твора в количестве 0,25 и 0,5% от а. с. в., в каче-
стве коагулянта (электролита) использовали 
сульфат алюминия в виде 5%-ного раствора с  
рН = 3,2.  

Из приготовленных волокнистых масс на  
листооливном аппарате Rapid-Ketten (фирма 
ErnstHaage, Германия) получены образцы бу-
маги массоемкостью 60–70 г/м2. Процесс прово-
дили при нейтральных значениях рН среды  
(6,5–7,2), так как это способствует улучшению 
физико-механических свойств бумаги, умень-
шению коррозии оборудования, увеличению 
долговечности бумаги [4]. 

Физико-механические свойства полученных 
образцов бумаги оценивали следующими пока-
зателями: поверхностной впитываемостью при 
одностороннем смачивании (продолжительность 
испытания составляла 30 с, ГОСТ 12605–97), 
разрушающим усилием в сухом и влажном со- 
стояниях (ГОСТ 13525.1–79). На основании  
полученных результатов рассчитаны значения  
показателей разрывной длины (ГОСТ 13525.7–
67 [5]) и влагопрочности (ГОСТ 13525.7–68 [6]). 

Установлено, что наличие синтетических во-
локон в композиции бумаги уменьшает ее впи-
тываемость (рис. 2) по сравнению с впитываемо-
стью чистой целлюлозы, что можно объяснить 
высокой кристалличностью, упорядоченностью 
строения и плотной структурой полиэфирных 
волокон. В частности, полиэтилентерефталат 
сорбирует влагу только концевыми группами 
макромолекул [7]. Добавление в состав бумаги 
канифольной композиции позволяет снизить ее 
впитываемость в 1,6 раза. 

 
 

 

Рис. 1. Блок-схема получения канифольной композиции 

Диэтилентриамин 
Адипиновая кислота 

Поликонденсация адипиновой кислоты 
с диэтилентриамином 
Т = 145–160°С, 3 ч 

Вода 

Взаимодействие полиамида адипиновой 
кислоты и диэтилентриамина  
с малеинизированной канифолью 

Т = 150–160°С, 3 ч 

5%-ный водный раствор 
гидроксида натрия 

Конденсация канифоли  
с малеиновым ангидридом 

Т = 180–190°С, 3 ч 

Частичная нейтрализация полученного  
продукта гидроксидом натрия 

Т = 90–98°С, 1,0–1,5 ч 

Канифольная композиция: 
– содержание сухих веществ: 26,84%; 

– содержание свободных смоляных кислот: 36,65%; 
– кислотное число: 10,53 мг KОН/г 

Вода 

Канифоль живичная 
Малеиновый ангидрид 
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Рис. 2. Впитываемость при одностороннем смачивании 
бумаги в зависимости от содержания синтетических  
волокон и расхода канифольной композиции:  

1 – без канифольной композиции; 2 – с расходом  
канифольной композиции 0,25% от а. с. в.;  

3 – с расходом канифольной композиции 0,50% от а. с. в. 
 
На рис. 3 представлена зависимость влаго-

прочности образцов бумаги от содержания в ней 
синтетических волокон, которая показывает, 
что применение канифольной композиции в ко-
личестве 0,25% от а. с. в. значительно улучшает 
влагопрочность такой бумаги, причем она рас-
тет с увеличением содержания в композиции бу-
маги синтетических волокон.  

 

 

Рис. 3. Влагопрочность бумаги в зависимости  
от содержания синтетических веществ и расхода  

канифольной композиции:  
1 – без канифольной композиции; 2 – с расходом  

канифольной композиции 0,25% от а. с. в.;  
3 – с расходом канифольной композиции 0,50% от а. с. в. 

 
Видно, что влагопрочность бумаги, изготов-

ленной с ипользованием синтетических волокон, 
увеличивается до определенного значения, а за-
тем начинает снижаться, что можно объяснить 

значительным ослаблением межволоконной свя-
зи в бумаге. 

При увеличении содержания в композиции бу-
маги синтетических волокон разрывная длина 
(рис. 4) уменьшается, что объясняется отсут-
ствием фибриллирования синтетических волокон. 
Однако добавление в состав бумаги канифольной 
композиции в количестве 0,25% от а. с. в. позво-
ляет увеличить ее практически в 2,0 раза. 

 

 
Рис. 4. Разрывная длина бумаги в зависимости  

от содержания синтетических волокон  
и расхода канифольной композиции:  

1 – без канифольной композиции; 2 – с расходом  
канифольной композиции 0,25% от а. с. в.;  

3 – с расходом канифольной композиции 0,50% от а. с. в. 
 
Таким образом, введение в бумажную массу 

синтетических волокон неоднозначно влияет на 
ее физико-механические свойства. Добавление в 
такую бумагу разработанной канифольной ком-
позиции в целом позволяет улучшить эти пока-
затели. Известно, что возможно использование 
синтетических волокон для изготовления обой-
ной бумаги (ГОСТ 6749–2005). В таблице пред-
ставлены результаты физико-механических ис-
пытаний полученных образцов бумаги в сравне-
нии с бумагой-основой для обоев марки Н 1. 

Из таблицы видно, что «Образец 3» не уступает 
по показателям качества бумаге для обоев мар- 
ки Н 1: поверхностная впитываемость при односто-
роннем смачивании соответствует требованиям 
ГОСТ 6749–2005; разрушающее усилие в сухом со-
стоянии увеличилось в 1,3 раза, во влажном состо-
янии – в 1,4 раза. При этом такие важные прочност-
ные характеристики бумаги, как разрывная длина и 
влагопрочность, превысили свои значения в 1,2 и 
6,3 раза соответственно по сравнению с бумагой, 
полученной из 100% целлюлозы сульфатной беле-
ной из лиственных пород древесины («Образец 1»). 
Следует отметить, что обеспечение таких высоких 
показателей качества достигается за счет введения 
в состав бумаги канифольной композиции. 
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Гидрофобность и прочность бумаги 

Показатели  
качества 

Бумага-основа 
для обоев 
марки Н 1 

(ГОСТ 6749–
2005) 

Состав бумаги 

Образец 1: 
целлюлоза  

сульфатная беленая 
из лиственных  
пород древесины 

(100%)* 

Образец 2: 
целлюлоза (80%) +  
 + синтетические  
волокна (20%) 

Образец 3: 
целлюлоза (80%) +  

+ синтические  
волокна (20%) + 
+ канифольная 
композиция  

(0,25% от а. с. в.) 

Поверхностная впитываемость при 
одностороннем смачивании, г/м2 18,0–25,0 78,0 40,0 25,0 
Разрушающее усиие в сухом состо-
янии, Н, не менее 50,0 40,0 27,0 64,5 
Разрушающее усилие во влажном 
состоянии, Н, не менее 6,5 1,0 0,5 9,0 
Разрывная длина, м Не нормируется 4250,0 2700,0 5175,0 
Влагопрочность, % Не нормируется 2,2 2,4 14,0 

* Допускается изготовлять бумагу марки Н 1 не только из целлюлозы сульфатной беленой из хвойных 
пород, но и с применением других волокнистых полуфабрикатов при условии соответствия бумаги требова-
ниям стандарта ГОСТ 6749–2005. 

 
Заключение. Синтетические волокна, являю-

щиеся вторичным продуктом производства хими-
ческих волокон, которые не находят значитель-
ного практического применения и не подлежат ре-
ализации, целесообразно использовать в компози-
ции бумаги (допускающей использование подоб-

ного типа волокон) в количестве до 20% без по-
тери свойств с целью обеспечения ресурсосбере-
жения и снижения ее себестоимости. Обеспечение 
высокого качества такой бумаги возможно с помо-
щью добавления в ее состав разработанной кани-
фольной композиции в количестве 0,25% от а. с. в.  
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УДК 665.947 

Т. В. Чернышева, Н. В. Черная, С. А. Гордейко, С. В. Карпова,  
О. А. Мисюров, С. А. Дашкевич 

Белорусский государственный технологический университет 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ТЕРМООКИСЛЕНИЯ  
СМОЛЯНЫХ КИСЛОТ КАНИФОЛИ В ПРИСУТСТВИИ КАТИОНОВ  

МЕТАЛЛОВ ПЕРЕМЕННОЙ ВАЛЕНТНОСТИ 

Исследован процесс термоокисления смоляных кислот живичной канифоли в присутствии 
кислорода воздуха, металлов переменной валентности (Co²+, Ni²+, Fe²+, Mn²+, Cr³+) и без них.  

Установлено, что воздействие температуры 250°С в течение 5 ч в сочетании с пропусканием 
кислорода воздуха (скорость подачи кислорода воздуха 650 см³/мин) приводит к изменению фи-
зико-химических показателей канифоли. Об этом свидетельствует снижение кислотного и йодного 
чисел на 10,8 мг KОН/г и 9,8 г I2/100 соответственно, увеличение температуры размягчения на 
6,8°С, усиление интенсивности окраски полученных образцов на 3–4 эталона цветности, увеличение 
содержания окисленных веществ в 3,6 раза в сравнении с показателями исходной канифоли. 

Показано, что присутствие катионов металлов переменной валентности при окислении кис-
лородом воздуха приводит к увеличению скорости протекающих процессов. 

Так, наличие в реакционной смеси каждого из катионов при температуре термоокисления 
200°С в том же временном интервале приводит к увеличению концентрации окисленных веществ 
в сравнении с термоокислением без них в тех же условиях. 

Увеличение концентрации катионов металлов переменной валентности (на примере катионов 
Co²+) в условиях термоокисления кислородом воздуха способствует повышению скорости обра-
зования окисленных смоляных кислот канифоли, однако увеличение продолжительности окисле-
ния не оказывает заметного влияния на этот процесс. 

Окисленные смоляные кислоты канифоли имеют различную степень окисления. Повышение 
температуры нагрева, наличие в реакционной смеси катионов металлов переменной валентности, 
присутствие кислорода и следов влаги – все это способствует повышению содержания окислен-
ных веществ и переходу их в высшую стадию продуктов окисления, что отражается на качествен-
ном и количественном составе продуктов окисления смоляных кислот канифоли. 

Ключевые слова: термоокисление, смоляные кислоты канифоли, катионы металлов пере-
менной валентности, кислотное число, йодное число, окисленная канифоль. 

Т. V. Chernysheva, N. V. Chernaya, S. А. Gordeyko, S. V. Karpova,  
О. А. Misyurov, S. А. Dashkevich 

Belarusian State Technological University 

THE ANALYSIS OF TERMAL OXIDATION PROCESSES OF RESIN ACID  
WITH METAL CATIONS OF VARIABLE VALENCE 

The process of thermal oxidation of gum rosin resin acids in the presence of air oxygen, metals of 
variable valences (Co²+, Ni²+, Fe²+, Mn²+, Cr³+) and without them was investigated. 

It was found that exposure to a temperature of 250°C for 5 hours in combination with transmission 
of atmospheric oxygen (air oxygen supply rate of 650 cm³/min) leads to a change in the physicochemical 
parameters of rosin. 

This is evidenced by a decrease in acid and iodine numbers by 10.8 mg KOH/g and 9.8 g I2/100, 
respectively, an increase in softening temperature by 6.8°C, an increase in the colour intensity of the 
obtained samples by 3-4 colour standards, an increase in the content of oxidized substances by 3.6 times 
in comparison with the initial rosin parameters. 

It has been shown that the presence of cations of metals of variable valences during oxidation by 
atmospheric oxygen leads to an increase in the ongoing process rate. 

Thus, the presence of each of the cations in the reaction mixture at a temperature of thermal oxidation 
of 200°C in the same time interval leads to an increase in the concentration of oxidized substances in 
comparison with thermal oxidation without them under the same conditions. 

An increase in the concentration of metal cations of variable valences (for example, Co²+ cations) 
under conditions of thermal oxidation with atmospheric oxygen contributes to an increase in the rate of 
formation of oxidized rosin resin acids. However, an increase in the oxidation duration does not 
significantly affect this process. 
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Oxidized rosin resin acids have varying degrees of oxidation. An increase in the heating temperature, 
the presence in the reaction mixture of metal cations of variable valences, the presence of oxygen and 
moisture traces – all this contributes to an increase in the content of oxidized substances and their 
transition to the higher stage of oxidation products, which affects the qualitative and quantitative 
composition of the oxidation products of rosin resin acids. 

Key words: thermo oxidation, rosin resin acids, cations of metals of variable valences, acid number, 
iodine number, oxidized rosin. 

Введение. Возрастающая потребность мно-
гих отраслей промышленности в продукции ле-
сохимических производств, особенно в канифоли, 
несомненна. Одним из наиболее перспективных 
направлений использования канифоли и продук-
тов ее модификации является целлюлозно- 
бумажная промышленность. Выпуск массовых 
видов бумаги и картона с улучшенными показа-
телями качества (в особенности с высокой сте-
пенью гидрофобности) позволяет повысить их 
конкурентоспособность и экспортоориентиро-
ванность [1, 2].  

Улучшение цвета канифольных продуктов, 
которое достигается за счет снижения в них про-
дуктов термоокислительных превращений смо-
ляных кислот канифоли, позволяет использо-
вать их не только для получения технических 
видов бумаги и картона, но и для писчих и пе-
чатных видов продукции и полиграфического 
картона. 

В Республике Беларусь востребованность в 
канифольных продуктах является достаточно 
высокой, поскольку производимая бумажная и 
картонная продукция реализуется на внутрен-
нем рынке и экспортируется в страны ближнего 
и дальнего зарубежья, что имеет важное практи-
ческое значение. 

Известные методы модификации канифоли 
основаны на взаимодействии ее смоляных кис-
лот с требуемыми реагентами при достаточно 
высоких температурах (150–250°С) в присут-
ствии кислорода воздуха в оборудовании, изго-
товленном из легированной стали. В состав этой 
стали входят соединения, содержащие катионы 
металлов переменной валентности, в особенно-
сти кобальта, никеля, хрома, железа и марганца. 
Поэтому в составе стали присутствуют катионы 
двухвалентных (Со2+, Ni2+, Fe2+, Cr2+, Mn2+) и 
трехвалентных (Со3+, Ni3+, Fe3+, Cr3+, Mn3+) ме-
таллов [3]. 

В то же время присутствующие в смоляных 
кислотах сопряженные двойные связи способны 
быстро окисляться при их термической обра-
ботке из-за присутствующего кислорода воз-
духа и катионов металлов переменной валентно-
сти, находящихся на контактирующей с ними 
поверхности оборудования. Все это приводит к 
появлению и накоплению окисленных смоля-
ных кислот канифоли, что оказывает существен-
ное негативное влияние на физико-химические 

свойства продуктов модификации смоляных 
кислот канифоли и область их применения. Не-
контролируемые процессы окисления смоляных 
кислот приводят также к нежелательному ухуд-
шению свойств канифоли из-за снижения пока-
зателей ее цветности и растворимости, а также 
повышения температуры размягчения [4, 5]. 

Основной нерешенной научной проблемой 
является отсутствие закономерностей влияния 
кислорода воздуха, вида и содержания катионов 
металлов переменной валентности, присутству-
ющих в реакционной смеси, на физико-химиче-
ские свойства продуктов окисления смоляных 
кислот канифоли. 

Цель исследования – изучение влияния тем-
пературы, расхода кислорода воздуха, вида и со-
держания катионов металлов переменной ва-
лентности на физико-химические свойства по-
лученных продуктов окисления смоляных кис-
лот канифоли. 

Основная часть. Предметом исследования 
являлся процесс термоокисления смоляных кис-
лот канифоли в присутствии кислорода воздуха 
и металлов переменной валентности – кобальта 
Со2+, никеля Ni2+, железа Fe2+, марганца Mn2+ и 
хрома Cr3+. 

Объектом исследования являлись окислен-
ные смоляные кислоты живичной канифоли. 

Исходная живичная канифоль имела следу-
ющие физико-химические характеристики: 

– внешний вид – прозрачная стекловидная 
масса янтарного цвета; 

– кислотное число KОН/г – 174,5 мг; 
– йодное число I2/100 – 118,5 г; 
– температура размягчения – 70,0°С; 
– массовая доля неомыляемых веществ – 6,1 %; 
– содержание окисленных веществ– 5,45 %; 
– интенсивность окраски – Х, Wg. 
Для достижения поставленной цели решены 

следующие основные задачи: 
– разработана методика термоокисления 

смоляных кислот канифоли в присутствии кис-
лорода воздуха; 

– разработана методика термоокисления 
смоляных кислот канифоли в присутствии кис-
лорода воздуха и катионов металлов перемен-
ной валентности; 

– изучено влияние температуры, расхода 
кислорода воздуха и катионов металлов пере-
менной валентности на физико-химические 
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свойства продуктов окисления смоляных кислот 
канифоли; 

– определено содержание окисленных про-
дуктов смоляных кислот канифоли после ее тер-
моокисления в присутствии кислорода воздуха 
и катионов металлов переменной валентности. 

Процесс термоокисления смоляных кислот 
канифоли проводили в трехгорлой колбе, снаб-
женной механическим перемешивающим 
устройством, контактным термометром с тер-
морегулятором для создания и поддержания 
определенной заданной температуры. Про-
дувку воздуха в расплавленную канифоль осу-
ществляли с помощью специального устройства 
Аir-pymp АС-1000. 

Скорость подачи кислорода воздуха состав-
ляла 650 см3/мин. 

Исследования проводили в течение 5 ч при 
заданных температурах (150, 200 и 250°С) с про-
дувкой кислорода воздуха и для сравнения без 
продувки кислородом воздуха. 

Через каждый час отбирали пробы окислен-
ной канифоли и для них определяли физико-хи-
мические характеристики по стандартным мето-
дикам, описанным в [6, 7]. 

Результаты исследования приведены в 
табл. 1. 

Из данных табл. 1 видно, что термическая 
обработка канифоли в течение 5 ч при темпера-
туре 150°С не влияет на ее физико-химические 
свойства. При увеличении температуры от 150 
до 250°С наблюдается снижение кислотного и 
йодного чисел от 174,2 до 168,3 мг KОН/г и от 
118,1 до 115,6 г I2/100 соответственно. Получено, 
что термическое воздействие на канифоль при 
температуре, например, 250°С приводит к воз-
растанию концентрации окисленных веществ по 
сравнению с исходной канифолью почти в 2 раза; 
при этом интенсивность окраски соответствует 
эталонам F, Е, что в соответствии с эталонной 
шкалой интенсивности цвета позволяет отнести 

исследуемый образец канифоли к канифоли 
II сорта. 

Следует отметить, что воздействие высоких 
температур при одновременном пропускании 
кислорода воздуха через расплавленную кани-
фоль приводит к существенному изменению ка-
чественного и количественного состава смоля-
ных кислот канифоли. 

Определено, что термоокисление в этих 
условиях исследуемых образцов уже при темпе-
ратуре 150°С сопровождается снижением кис-
лотного и йодного чисел по сравнению с исход-
ной канифолью на 5,1 мг KОН/г и 2,4 г I2/100. 
При этом содержание окисленных веществ по-
вышается в 2,9 раза. 

Установлено, что в аналогичных условиях 
термоокисления при температуре 250°С проис-
ходит дальнейшее снижение кислотного и йод-
ного чисел. При этом температура размягчения 
окисленной канифоли возрастает на 6,8°С. Со-
держание окисленных веществ увеличивается 
до 18,35%, что по сравнению с исходной кани-
фолью больше в 3,3 раза. 

Необходимо отметить, что цветность окис-
ленной канифоли ухудшается с возрастанием 
температуры. Если после нагрева канифоли в 
течение 5 ч при температуре 150°С ее цвет-
ность определялась эталонами Н, G, что соот-
ветствовало показателям I сорта, то термиче-
ское воздействие при 200 и 250°С в том же вре-
менном интервале позволяет снизить цветность 
канифоли на 2 и 4 эталона соответственно, что 
позволяет отнести ее к канифоли только 
II сорта. 

Полученные данные свидетельствуют о том, 
что в продуктах термоокисления смоляных кис-
лот канифоли накапливаются окисленные смо-
ляные кислоты, что приводит к снижению кис-
лотного и йодного чисел. Пропускание воздуха 
и возрастание температуры способствуют уско-
рению процесса окисления. 

 
Таблица 1 

Физико-химические показатели продуктов термоокисления смоляных кислот канифоли 
в зависимости от температуры  

Условия процесса 
термоокисления Физико-химические показатели 

Температура, 
°С 

Продолжи-
тельность, 

ч 

Кислотное 
число, 

мг KОН/г 

Йодное 
число, 
г J2/100 

Температура 
размягчения, 

°С 

Интенсивность 
окраски 

(эталон цветности) 

Содержание 
окисленных  
веществ, % 

Без подачи кисрода воздуха 
150 

5 
174,2 118,1 70,5 Х, Wg 5,95 

200 170,5 116,3 72,1 H, G 7,83 
250 168,3 115,6 73,6 F, Е 10,12 

В присутствии кисрода воздуха 
150 

5 
170,6 116,3 73,2 H, G 15,96 

200 166,5 114,5 75,4 F, E 17,84 
250 163,7 108,7 76,8 E, D 18,35 
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Из литературных источников [8] известно, 
что присходящие процессы окисления и само-
окисления можно объяснить существующей 
научно обоснованной перекисной теорией 
окислительных процессов Баха – Энглера, ко-
торая хорошо согласуется с новыми данными 
цепной теории [9], согласно которой первич-
ными продуктами окисления канифоли явля-
ются неустойчивые перекисные соединения 
различных типов. При окислении ненасыщен-
ных смоляных кислот образуются ненасыщен-
ные гидропероксиды. Их отличительной осо-
бенностью является повышенная неустойчи-
вость. Они разлагаются с образованием соеди-
нений, содержащих спиртовые и кетонные 
группы, и превращаются во вторичные про-
дукты окисления – оксисоединения. 

Механизм окисления смоляных кислот кани-
фоли сводится к внедрению атамов кислорода 
между углеродом и водородом в альфа-положе-
нии к двойной связи с образованием гидрок-
сильных групп, что приводит к образованию ок-
сикислот [9]. 

Окисленные вещества смоляных кислот ка-
нифоли имеют различную степень окисления и 
являются в основном продуктами альфа-сапино-
вой кислоты. 

Установлено, что в процессе окисления смо-
ляных кислот канифоли образуются промежу-
точные продукты окисления – оксикислоты, со-
держащие пять и менее атомов кислорода и име-
ющие одну или несколько гидроксильных 
групп. Для них характерна низкая степень окис-
ления. Они могут иметь, как известно [10], об-
щие эмпирические формулы С20Н26О4, С20Н26О5 
и С20Н28О5. 

Повышение температуры, увеличение про-
должительности нагрева и присутствие следов 
влаги – все это способствует повышению содер-
жания окисленных веществ и переходу их в выс-
шую степень продуктов окисления. Этот переход 
сопровождается образованием новых гидрок-
сильных полярных групп, чем можно объяснить 
снижение показателей кислотного и йодного  

чисел. Высшие продукты окисления смоляных 
кислот канифоли могуть иметь общие эмпири-
ческие формулы С20Н30О5 и С20Н30О6 [11]. 

Установлено, что в условиях окисления смо-
ляных кислот канифоли образуется хромоформ-
ная n-хиноидная группировка, благодаря кото-
рой продукты окисления имеют интенсивную 
окраску, что согласуется с данными авторов ра-
боты [9]. Этим обстоятельством можно объяс-
нить установленный нами тот факт, что, во-пер-
вых, с возрастанием температуры и, во-вторых, 
в присутствии кислорода воздуха при термо-
окислении изменяется цветность канифоли от 
светлых тонов к темноокрашенным. Содержа-
ние оксикислот, имеющих n-хиноидную груп-
пировку, может достигать 60%. 

Изучение процессов термоокисления смоля-
ных кислот канифоли в присутствии кислорода 
воздуха и катионов металлов переменной ва-
лентности проводили по той же методике. Отли-
чие состояло в том, что в реакционную систему 
дополнительно вводили реагенты, содержщие 
катионы металлов переменной валентности – 
кобальта Со2+, никеля Ni2+, железа Fe2+, мар-
ганца Mn2+ и хрома Cr3+. 

Исследования проводили для каждого реа-
гента отдельно путем введения его в реакцион-
ную смесь в количествах, соответствующих 
концентрации катионов металлов переменной 
валентности, равной 0,1%. Эксперимент прово-
дили при температуре 200°С в том же времен-
ном интервале (5 ч) с отбором проб для исследо-
вания качественного и количественного состава 
окисленных смоляных кислот. В качестве реа-
гентов, содержащих катионы металлов перемен-
ной валентности Со2+, Ni2+, Fe2+, Mn2+ и Cr3+, 
были использованы амидоаммониевые соли ма-
леопимаровой кислоты таких металлов пере-
менной валентности, как кобальт, никель, же-
лезо, марганец и хром. Эти соли были синтези-
рованы ранее на кафедре химической перера-
ботки древесины БГТУ [12]. 

Результаты исследования представлены в 
табл. 2. 

Таблица 2 
Физико-химические показатели продуктов термоокисления смоляных кислот канифоли в присутствии 

кислорода воздуха и катионов металлов переменной валентности Со2+, Ni2+, Fe2+, Mn2+ и Cr3+ 

Условия процесса термоокисления Физико-химические показатели 

Катион 
металла 

Темпе-
ратура,  

°С 

Продолжи-
тельность, 

ч 

Кислотное 
число, 

мг KОН/г 

Йодное 
число, 
г I2/100 

Температура  
размягчения, 

°С 

Интенсивность 
окраски  

(эталон цветности) 

Содержание  
окисленных  
веществ, % 

Со2+ 

200 5 

154,7 137,1 77,0 D 19,17 

Ni2+ 163,4 122,2 75,9 Е, D 18,82 

Fe2+ 159,6 139,4 76,8 Е, D 19,74 

Mn2+ 162,9 132,3 75,7 D 18,56 

Cr3+ 163,4 124,0 77,1 Е, D 19,05 
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Наличие катионов металлов переменной ва-
лентности Со2+, Ni2+, Fe2+, Mn2+ и Cr3+ при термо-
окислении смоляных кислот канифоли в присут-
ствии кислорода воздуха интенсифицирует про-
цесс образования хромоформной n-хиноидной 
группировки. Этим можно объяснить причину 
ухудшения цветности всех полученных образцов 
окисленной канифоли, интенсивность окраски ко-
торых соотвествует показателям канифоли только 
II сорта. Одной из основных причин является, по 
нашему предположению, возрастание скорости 
всех протекающих процессов окисления.  

Установлено, что наличие в реакционной 
смеси каждого из исследуемых катионов при 
температуре термоокисления 200°С в том же 
временном интервале (5 ч), как видно из табл. 2, 
приводит к увеличению концентрации окислен-
ных веществ в сравнении с термоокислением без 
них в аналогичных условиях (табл. 1). 

Установлено, что наибольшей каталитиче-
ской активностью в изучаемых нами процессах 
обладают катионы Со2+ и Fe2+, а наименьшей – 
катионы Cr3+. 

Необходимо отметить, что в продуктах окис-
ления смоляных кислот канифоли, полученных 
при термоокислении в присутствии отдельно каж-
дого из исследуемых катионов, наблюдается уве-
личение йодного числа (табл. 2) в отличие от зна-
чений этого показателя, полученных в предыду-
щем эксперименте (табл. 1). Это может быть свя-
зано, на наш взгляд, с тем, что дополнительное 
присутствие в реакционной смеси исследуемых 
катионов металлов переменной валентности (Со2+, 
Ni2+, Fe2+, Mn2+ и Cr3+) может оказывать влияние на 
структуру образовавшихся аминокислот, имею-
щих более ненасыщенный характер, количество 
двойных связей в которых больше двух. В продук-
тах окисления смоляных кислот канифоли, полу-
ченных при термоокислении в присутствии кати-
онов металлов переменной валентности, таких не-
насыщенных оксикислот может быть преоблада-
ющее количество [13] 

Для изучения влияния концентрации и про-
должительности воздействия катионов метал-
лов переменной валентности на физико-химиче-
ские свойства продуктов окисления смоляных 
кислот канифоли на примере катиона кобальта 
Со2+ процесс термоокисления проводили при 
его концентрациях 0,1, 0,3 и 0,5% в течение 5 и 
10 ч и температуре 200°С.  

Полученные данные представлены в табл. 3.  
Из табл. 3 видно, что увеличение концентра-

ции катионов металлов переменной валентности 
(на примере каитонов Со2+) в условиях термо-
окисления смоляных кислот канифоли способ-
ствует повышению скорости образования про-
дуктов окисления. Однако увеличение продол-
жительности процесса окисления от 5 до 10 ч (в 
2 раза) не оказывает заметного влияния на этот 
процесс.  

Таким образом, присутствие катионов ме-
таллов переменной валентности при термоокис-
лении смоляных кислот канифоли в присут-
ствии кислорода воздуха не только приводит к 
возрастанию скорости реакций окисления, но и 
способствует накоплению в образовавшихся 
продуктах в преобладающих количествах окси-
кислот, отличающихся от обычных ненасыщен-
ностью структуры. 

Заключение. Разработаны две методики 
термоокисления смоляных кислот канифоли в 
зависимости от условий протекащего процесса. 
Первая методика основана на применении кис-
лорода воздуха, а вторая – на одновременном 
использовании кислорода воздуха и таких кати-
онов металлов переменной валентности, как ко-
бальт Со2+, никель Ni2+, железо Fe2+, марганец 
Mn2+ и хром Cr3+. Они использованы для изуче-
ния влияния температуры, кислорода воздуха и 
катионов металлов переменной валентности на 
процесс термоокисления смоляных кислот кани-
фоли и физико-химические свойства получен-
ных продуктов. Результаты исследования позво-
лили сделать четыре важных вывода. 

 
Таблица 3 

Влияние концентрации катионов кобальта Со2+ и продолжительности термоокисленяи  
на физико-химические свойства окисленной канифоли 

Условия процесса термоокисления Физико-химические показатели 

Концентрация 
катионов Со2+, 

% 

Темпе-
ратура,  

°С 

Продолжи-
тельность, 

ч 

Кислотное 
число, 

мг KОН/г 

Температура  
размягчения,  

°С 

Интенсивность 
окраски 

(эталон цветности) 

Содержание  
окисленных  
веществ, % 

0,1 200 
5 164,7 77,0 D 19,17 

10 153,9 77,3 D 19,96 

0,3 200 
5 152,4 78,2 D, В 21,15 

10 151,8 79,1 В 22,05 

0,5 200 
5 150,6 80,4 D, В 23,19 

10 149,7 80,9 В 23,54 
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Во-первых, кислород воздуха, участвующий 
в процессе термоокисления смоляных кислот  
канифоли, когда температура увеличивается от 
150 до 250°С, способствует повышению содер-
жания окисленных веществ. Установлено, что 
повышение температуры от 150 до 250°С приво-
дит к снижению кислотного числа от 170,6 до 
163,7 мг KОН/г, уменьшению йодного числа от 
116,3 до 108,7 г I2/100 и увеличению темпера-
туры размягчения от 73,2 до 76,8°С. Содержание 
окисленных веществ при температуре термо-
окисления 250°С составило 18,35%, что в 3,3 раза 
превышает этот показатель, характерный для ис-
ходной канифоли. Это приводит к изменению ка-
чественного и количественного состава окислен-
ной канифоли, имеющей в своем составе про-
дукты окисления смоляных кислот – оксикис-
лоты, содержащие гидроксильные группы, нали-
чие которых приводит к изменению физико-хи-
мических свойств окисленной канифоли. 

Во-вторых, катионы металлов переменной 
валентности Со2+, Ni2+, Fe2+, Mn2+ и Cr3+ в при-
сутствии кислорода воздуха ускоряют процесс 
термоокисления смоляных кислот канифоли. 
Установлено, что дополнительное присутствие 
в реакционной смеси каждого из исследуемых 
катионов способствует увеличению скорости 
протекающих окислительных процессов, так 
как в одном и том же временном интервале, со-
ставляющем 5 ч, даже при более низкой темпе-

ратуре (200°С) приводит к повышению содер-
жания окисленных веществ на 3–5%. При этом 
заметно ухудшается цветность канифоли.  
В присутствии каждого из исследуемых кати-
онов цветность всех полученных образцов 
окисленной канифоли соответствует показате-
лям только II сорта. Обнаружено, что наиболь-
шей каталитической активностью в изученных 
нами процессах обладают катионы кобальта 
Со2+ и железа Fe2+, а наименьшей – катионы 
хрома Cr3+. 

В-третьих, присутствие катионов металлов пе-
ременной валентности Со2+, Ni2+, Fe2+, Mn2+ и Cr3+ 
при термоокислении смоляных кислот канифоли 
кислородом воздуха не только приводит к возрас-
танию скорости протекающих реакций окисления, 
но и способствует накоплению в образовавшихся 
продуктах окисления в преобладающих количе-
ствах оксикислот, отличающихся от обычных бо-
лее ненасыщенной структурой. 

В четвертых, увеличение концентрации катио-
нов металлов переменной валентности (например, 
катионов кобальта Со2+) от 0,1 до 0,5% при термо-
окислении смоляных кислот канифоли при темпе-
ратуре 200°С в присутствии кислорода воздуха 
способствует повышению содержания окислен-
ных веществ от 19,17 до 23,19%. Важно, что уве-
личение продолжительности термоокисления от  
5 до 10 ч (в 2 раза) не оказывает заметного влияния 
на характер протекающего процесса. 
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ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ КОРРОЗИОННЫХ СВОЙСТВ  
ЦИНКСОДЕРЖАЩИХ КРАСОК НА ОСНОВЕ ОТХОДОВ ПРОИЗВОДСТВА  

ГОРЯЧЕОЦИНКОВАННОЙ СТАЛИ 

В статье приведены результаты потенциометрических определений образцов стали, покры-
тых цинксодержащими красками. Экспериментальные составы цинксодержащих красок готовили 
на основе пленкообразователей: жидкого стекла, этилсиликатного и акрилового связующего, ко-
торые были предоставлены производителем красок ООО «Гальварекс». Оценку коррозионной 
стойкости покрытий проводили с использованием потенциодинамического метода. На основании 
полученных катодных и анодных потенциодинамических кривых определяли токи коррозии об-
разцов и делали вывод о коррозионной устойчивости покрытий. 

Ключевые слова: отходы, горячее цинкование, получение, цинксодержащие краски, поляри-
зационные кривые, коррозионная стойкость. 
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1Belarusian State Technological University 
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SYNTHESIS AND RESEARCH OF THE CORROSION PROPERTIES 
OF ZINC-CONTAINING PAINTS BASED ON HOT-DIP GALVANIZED  

STEEL PRODUCT WASTES 

The article presents the results of potentiometric determination of steel samples coated with zinc-
containing paints. Experimental compositions of zinc-containing paints were prepared on the basis of 
film-forming agents: liquid glass, ethyl silicate and acrylic binder, which were provided by the paint 
manufacturer LLC “Galvarex”. Assessment of corrosion resistance of coatings was carried out using the 
potentiodynamic method. Based on the obtained cathode and anode potentiodynamic curves, the 
corrosion currents of the samples were determined and the corrosion resistance of the coatings was 
concluded. 

Key words: wastes, hot-dip galvanizing, synthesis, zinc-containing paints, polarization curves 
corrosion resistance. 

Введение. Цинкование считается одним из 
самых надежных, экономичных и потому рас-
пространенных способов защиты железа и 
стали от коррозии [1]. Горячеоцинкованная 
сталь применяется в химической промышлен-
ности, для изготовления площадок, помостов, 
решетчатых настилов, лестничных ступеней, 
ограждений и т. д. Толщина цинкового слоя 
колеблется от 30 до 100 мкм, обычно – от 45 
до 65 мкм. 

Недостатками данного способа антикорро-
зионной защиты признаются такие факторы: 

− сравнительно большой расход цинка на 
выполнение операции; 

− определенная неравномерность цинко-
вого слоя; 

− возможность обрабатывать только те де-
тали, чьи геометрические параметры не превы-
шают размеров ванны, в которой производится 
цинкование; 

− невозможность получить покрытия уль-
трамалой толщины (менее 2–3 микрон); 

− сложности, возникающие при последую-
щей обработке конструкций, прошедших цинко-
вание по горячей схеме (в частности, они очень 
плохо поддаются сварке). 

Среди способов защиты металлов от корро-
зии часто используют нанесение на защищае-
мую поверхность цинкнаполненных красок. 

Согласно последним исследованиям ученых 
уже в ближайшие десятилетия возрастающий 
дефицит сырьевой базы многих базовых метал-
лов (в том числе и цинка) приведет к резкому по-
вышению их стоимости. В результате этого 
наблюдается устойчивая тенденция повышения 
использования лома и отходов цветных метал-
лов. Особенно вышесказанное актуально для 
Республики Беларусь, которая не имеет своего 
цинксодержащего сырья, поэтому вынуждена 
закупать цинксодержащие краски или цинковый 
порошок для производства красок за рубежом. 
Однако в Республике Беларусь существуют про-
изводства горячего цинкования, в частности 
ОАО «Речицкий метизный завод». В процессе 
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горячего цинкования образуются около 100 т в 
год цинковой пыли, которую можно использо-
вать для получения цинкнаполненных красок, 
грунтовок. 

Цинкнаполненные краски содержат в со-
ставе до 96% цинка чистотой 98,00–99,99% и 
могут защищать сталь от коррозии так же 
надежно, как при «горячем» способе цинкова-
ния. Поэтому способ часто называют холодным 
цинкованием. 

Цинкнаполненные краски отличаются дол-
говечностью и используются, как правило, для 
защиты стальных сооружений, эксплуатируе-
мых в жестких условиях коррозионного воздей-
ствия. Широкому использованию цинкнапол-
ненных лакокрасочных покрытий способствует 
простая технология окраски, допускающая воз-
можность их нанесения на крупногабаритные 
конструкции в полевых условиях. 

Какое-то время после нанесения покрытие 
еще имеет пористую структуру, пропускающую 
минимальное количество влаги к железу, и 
цинксодержащее покрытие защищает железо ак-
тивным, катодным способом. Но при взаимодей-
ствии цинка с влагой и воздухом на его поверх-
ности образуются оксид и гидроксид, происхо-
дит уплотнение структуры покрытия, оно пере-
стает пропускать влагу и воздух. Вступает в 
силу пассивная, барьерная защита. Однако если 
целостность покрытия будет нарушена (де-
фекты, царапины, трещины), в силу снова всту-
пит катодная, активная защита [2–4]. 

При коррозии образуются соединения 
цинка, которые «залечивают» возникающие де-
фекты, останавливая процесс коррозии и 
предотвращая ее дальнейшее проявление.  

Из литературных источников [5, 6] известно, 
что качество покрытия во многом зависит от ос-
новного компонента краски – мелкодисперс-
ного порошка (пыли) цинка. Параметры частиц 
и количественное содержание цинка играют ос-
новную роль в качестве покрытия. Показано, 
что оптимальный размер частиц цинковой пы-
ли, обеспечивающий достижение эффективной 
электрохимической защиты металла цинксодер-
жащим покрытием и требуемых технологиче-
ских свойств, составляет 3–15 мкм. Согласно 
ISO 3549, содержание металлического цинка в 
пигменте из цинковой пыли должно быть не ме-
нее 94%, а общее содержание цинка – не менее 
98%. Допускается также присутствие таких при-
месей, как свинец (≤0,2%); кадмий (≤ 0,1%); же-
лезо (≤0,05%); мышьяк (≤0,0005%); хлор 
(≤0,005%); оксид цинка – остальное.  

Основная часть. Целью данной работы яв-
ляются проведение оценки возможности ис-
пользования отхода горячего цинкования – цин-
ковой пыли – для получения цинкнаполненных 

красок и изучение их антикоррозионных 
свойств. 

В работе проведены определения морфоло-
гии и размера частиц отхода горячего цинкова-
ния – цинковой пыли – с использованием скани-
рующего электронного микроскопа Vega II 
LMU. Определение химического состава отхода 
осуществляли с применением рентгенофлуорес-
центного микроанализатора INKA 350. 

Результаты исследований показали, что от-
ход (цинковая пыль) представляет собой ча-
стицы в основном круглой формы и размером  
от 3 до 200 мкм (рис. 1). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Отход горячего цинкования – цинковая пыль 
(морфология и размер частиц) 

 
Анализ состава цинковой пыли позволил 

установить, что по химическому составу она в 
основном соответствует требованиям ISO 3549. 
Присутствие в составе цинковой пыли свинца, 
содержание которого находится несколько выше 
допустимого уровня, будет учитываться при раз-
работке окончательных составов цинкнаполнен-
ных красок. 

Так как для изготовления краски рекоменду-
ется использовать цинковый порошок с разме-
ром частиц в диапазоне 3–5 мкм, необходимо 
было провести рассев цинковой пыли по фрак-
циям. Для отделения более крупной фракции 
проводили ситовый анализ ручным способом  
с использование лабораторных сит. Результаты 
рассева выглядят следующим образом: 18% со-
ставила фракция размером ≥100 мкм; размер 
фракции от 63 до 100 мкм – 9% и 73% – фракция 
размером ≤63 мкм. Цинковую пыль с размером 
частиц ≤63 мкм подвергали дальнейшему рас-
севу с использованием воздушно-центробеж-
ного классификатора фирмы «Ламел 777». Ре-
зультаты рассева по фракциям исходной цинко-
вой пыли представлены на рис. 2. 

100 мкm 
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Рис. 2. Фракционный состав отхода горячего  
цинкования – цинковой пыли 

 
Как видно из рис. 2, цинковая пыль содержит 

частицы размером ≤15 мкм (рис. 3), что состав-
ляет порядка 27% от еe фракционного состава. 
Ее можно рекомендовать для изготовления 
цинкнаполненных красок. 

 

 
Рис. 3. Отход горячего цинкования – цинковая пыль 

размером 3–15 мкм 
 
Перед использованием отходов горячего цин-

кования для получения красок отобранная фрак-
ция цинковой пыли подвергалась плющению.  

Для оценки коррозионной стойкости покры-
тий использовался метод снятия катодных и 
анодных поляризационных кривых и метод им-
педансной спектроскопии. С целью проведения 
данных испытаний были получены электроды 
(20×20 мм), которые вырезались из стального ли-
ста толщиной 1,5 мм марки Ст3 с помощью гиль-
отинных ножниц и установки лазерной резки. 
Поверхность образцов перед нанесением цинк-
содержащих красок предварительно обрабатыва-
лась в пескоструйном аппарате. Затем образцы 
обезжиривались в ацетоне, промывались дистил-
лированной водой и высушивались на воздухе. 

Стальные электроды покрывались цинксо-
держащими составами. Составы композиций и 
средняя толщина покрытий приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Состав и толщина покрытий образцов  
цинксодержащими композициями (условия  

изготовления – лабораторные; разные партии) 

Номер 
образца 
и ком-
позиции 

Форма частиц 
фракции, 3–15  
и 5–15 мкм 

Пленкообра-
зователь  

(связующее) 

Средняя 
толщина 
пленки, 
мкм 

01; 0.1 
Круглая, марка 
Inst 800, 3–15 

Жидкое 
стекло 

89; 92 

02; 0.2 
Круглая, марка 
Inst 800, 3–15 

Этилсиликат-
ный полимер 

72; 50 

03; 0.3 
Круглая, марка 
Inst 800, 3–15 

Полиакрилат 45; 48 

11; 1.1 
Отход горячего 
цинкования, 
круглая, 5–15 

Жидкое 
стекло 

72; 93 

12; 1.2 
Отход горячего 
цинкования, 
круглая, 5–15 

Этилсиликат-
ный полимер 

48; 46 

13; 1.3 
Отход горячего 
цинкования, 
круглая, 5–15 

Полиакрилат 48; 73 

 
Для выявления защитного эффекта связую-

щего на поверхности образца использовали ка-
пельный метод. Испытания защитных свойств 
методом капли проводились с применением рас-
твора уксуснокислого свинца 50 г/дм3 (ГОСТ 
9.302–88). Для этого капля раствора помещалась 
на поверхность образца и отмечалось время до 
появления сплошного темного пятна в резуль-
тате диффузии ионов свинца через связующее к 
поверхности цинка и протекания реакции кон-
тактного выделения свинца. 

Время появления сплошного темного пятна 
характеризует пористость покрытия. Чем больше 
это время, тем меньше пористость связующего и 
больше его защитный эффект. Результаты трех из-
мерений каждого образца приведены в табл. 2.  
Для определений выбирались образцы с одинако-
вой или близкой толщиной покрытия. 

 
Таблица 2 

Средние результаты опытов 

Номер образца Среднее время потемнения  
основания капли, с 

0,1 126,33 
0,2 13,4 
0,3 9,25 
1,1 137,28 
1,2 15,11 
1,3 10,21 
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Большее значение среднего времени потем-
нения основания капли на образцах, покрытых 
цинксодержащим составом на основе жидкого 
стекла, по сравнению с красками на основе дру-
гих связующих, возможно, связано с малой ско-
ростью диффузии ионов Pb2+ к поверхности 
цинка. Пористость покрытия сильно влияет на 
доступность и смачивание частиц цинка. 

Потенциостатическая поляризация применя-
ется при исследованиях металла в пассивном со-
стоянии. Продолжительность выдержки в этом 
случае определяется по моменту стабилизации 
анодного тока. 

Коррозионные исследования проводили с 
использованием потенциостата/гальваностата 
Metrohm Autolab PGSTAT 302N в стандартной 
трехэлектродной ячейке с боковым креплением 
рабочего электрода (изучаемый образец), насы-
щенным хлоридсеребряным электродом сравне-
ния (нхсэ) и вспомогательным платиновым 
электродом. Для расчетов использовалось про-
граммное обеспечение «IPC2000». Все потенци-
алы в работе пересчитаны в шкалу стандартного 
водородного электрода. 

Электрохимическим методом поляризаци-
онных кривых определялись потенциалы и токи 
коррозии образцов в 3%-ном растворе NaCl. Пе-
ред снятием поляризационных кривых образец 
выдерживался в растворе ~25 мин до установле-
ния постоянного значения потенциала. Затем 
проводилась поляризация образца от стационар-
ного потенциала в катодную область со скоро-
стью 1 мВ/с до потенциала ~ –1,3 В (нхсэ). Далее 
направление развертки изменялось и электрод 
поляризовался в анодную область до достиже-
ния анодной плотности тока ~0,1 мА/см2, после 
чего направление развертки потенциала снова 
изменялось. Таким образом регистрировалось  
2 цикла поляризационных кривых в диапазоне 
потенциалов от ~ –1,3 до ~ –0,9 В (нхсэ).  

Поляризационные кривые изученных образцов 
в 3%-ном растворе NaCl представлены на рис. 4. 
Составы цинксодержащих покрытий приведены 
в табл. 1. На анодных ветвях кривых можно отме-
тить нечетко выраженный максимум тока при по-
тенциалах около –1,25 В (отн. нхсэ), который,  
вероятно, соответствует реакции образования ок-
сида цинка [7, 8] на восстановленной поверхно-
сти цинка после катодной поляризации до –1,3 В: 

Zn + 2OH– – 2e– = ZnO + H2O. 

Плотность тока коррозии и потенциал кор-
розии определяли методом экстраполяции [9] по 
пересечению экстраполированных прямолиней-
ных участков тафелевских поляризационных 
кривых. Определенные таким образом значения 
потенциалов и тока коррозии усредняли по 2 па-
раллельным опытам.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4. Катодные и анодные поляризационные  
кривые, полученные в 3%-ном растворе NaCl,  
для образцов № 0.1; 0.2; 0.3; 1.1; 1.2, покрытых  

цинксодержащими составами 
 

Плотности токов коррозии разных образцов 
приведены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Потенциалы и плотности тока коррозии цинка  
в 3%-ном растворе NaCl 

Номер  
образца 

Екор, В lgiкор iкор, А/м2 

0.1 –1,002 –5,8594 0,1382 
0.2 –1,012 –6,0733 0,08444 
0.3 –1,002 –6,2112 0,06014 
1.1 –1,005 –5,9565 0,1105 
1.2 –1,005 –6,0680 008551 
1.3 –1,005 –6,1634 0,06863 

 
Плотность тока коррозии и потенциал кор-

розии определяли методом экстраполяции [9]  
по пересечению экстраполированных прямоли-
нейных участков тафелевских поляризационных 
кривых. Средние значения потенциалов и плот-
ности тока коррозии определяли по 2 параллель-
ным опытам.  

При гальваностатическом методе потенциал 
становится постоянным в течение длительного 
времени (иногда более 1 сут). Поэтому для всех 
плотностей тока ограничивались выдержкой 1 ч. 

На основании данных электрохимических 
исследований рассчитывали весовой и глубин-
ный показатель коррозии по формулам [9]: 

Km = iкорр · qZn = 
νi M

z F

⋅ ⋅
⋅

; 

П = 
ρ

mK
 · 8,76, 

где Km – весовой показатель коррозии, г/м2·ч; 
iкорр – плотность тока коррозии, А/м2; qZn – электро-
химический эквивалент цинка, г/(А·ч); v – число 
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молей, моль; М – молярная масса цинка, г/моль;  
z – число электронов, моль; F – число Фарадея,  
F = 26,8 А·ч/моль; П – глубинный показатель кор-
розии, мм/год; ρ – плотность цинка, ρ = 7,133 г/см3; 
8,76 – коэффициент, учитывающий перевод еди-
ниц измерения. 

По глубинному показателю коррозии оце- 
нивали коррозионную стойкость цинка, поль- 
зуясь десятибалльной шкалой (ГОСТ 131819–68). 
По десятибалльной шкале для оцинкованной ста-
ли глубинный показатель коррозии равен 8 баллам 
стойкости и относится к малостойким покрытиям.  

Для цинка весовой и глубинный показатель 
равны: 

Km = 63 · 10–2 · 1,22 = 
263 10 2 65,4

2 26,8

−⋅ ⋅ ⋅
⋅

 = 

= 1,537 г/(м2 · ч); 

П = 
1,537

7,133
 · 8,76 = 1,88 мм/год. 

Метод электрохимической импедансной 
спектроскопия (ЭИС) использовался для изуче-
ния коррозии образцов в контакте с 3,5%-ным 
NaCl [10]. Снятие импедансных спектров прово-
дили на потенциостате/гальваностате Autolab 
PGNST 302N, оснащенном модулем импеданс-
ной спектроскопии FRA 32N. Спектры снимали 
при значении стационарного потенциала через 
1 ч после погружения образцов в раствор, диа-
пазон частот измерения составлял 106–10–2 Гц, 
амплитуда колебаний – 10 мВ, количество то-
чек на декаду колебаний – 10. На рис. 5 приве-
дены характерные спектры импеданса образ-
цов 1.1, 1.2 и 1.3 в 3%-ном растворе NaCl.  
Метод основан на представлении, что металл с 
покрытием при погружении в электролит опи-
сывается эквивалентной электрической схе-
мой, в которой емкость и сопротивление соеди-
нены параллельно, иными словами, в первый 
момент соприкосновения с электролитом си-
стема может рассматриваться как конденсатор 
с потерями, в котором металл и электролит яв-
ляются обкладками, а диэлектрической про-
кладкой – пассивное покрытие. 

Результаты расчетов весового Km и глубин-
ного П показателя коррозии по полученным 
спектрам ЭИС для образцов, покрытых цинко-
выми красками на основе акрилового связую-
щего, приведены в табл. 4. Для расчетов исполь-
зовали также данные весовых определений. 

По мере увеличения несплошности покрытия 
и появления участков с прямой проводимостью 
электролит достигает поверхности металла, и из-
меряемая емкость будет определяться суммой 
электрической и электрохимической составляю-
щих. Электрическая емкость мала по величине  
и не зависит от частоты, а электрохимическая 

емкость сильно зависит от частоты и возрастает 
по величине под воздействием электролита NaCl. 
Сопротивление зависит от частоты переменного 
тока в том случае, когда покрытие обладает вы-
сокими изоляционными свойствами, что харак-
терно для начального момента воздействия элек-
тролита на лакокрасочное покрытие и для покры-
тий с высокими защитными свойствами. 
 

 

 

 
Рис. 5. Импеданс спектры (ЭИС) образцов 1.1, 1.2  
и 1.3, полученные через каждый час выдержки  

в течение восьми часов 
 
Для покрытий с низкими защитными свой-

ствами характерно отсутствие или малая зависи-
мость сопротивления от частоты.  

На рис. 5 приведены импеданс спектры (ЭИС) 
образцов 1.1, 1.2 и 1.3, снятые через каждый час. 
Как видно из рис. 5, увеличение времени коррози-
онных испытаний приводит к изменению харак-
тера спектров ЭИС. На диаграммах Найквиста 
помимо первой появляется вторая и другие по-
луокружности и происходит постепенное увели-
чение во времени их диаметров, что объясняется 
увеличением степени экранирования частиц 
цинка продуктами коррозии. 
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Таблица 4 
Коррозионная стойкость нескольких образцов, покрытых цинксодержащими составами  

в 3%-ном растворе NaCl 

Номер 
образца 

Время 
опыта 
τ, ч 

Плотность 
тока коррозии 

iкор, А/м2 

Потеря массы  
образца Δm, г 

Площадь  
образца  

S, м2 

Массовый  
показатель коррозии 

Km,o, г/(м2·ч) 

Глубинный  
показатель  

коррозии П, мм/год 
03 52 0,0615 0,0066 0,006566 0,01933 0,02771 

0.3 52 0,0601 0,0088 0,008824 0,02256 0,02374 

13 52 0,06218 0,0272 0,006901 0,07580 0,09312 

1.3 52 0,06863 0,0307 0,007056 0,08367 0,10279 

 
По результатам определений для данных 

образцов рассчитан глубинный показатель 
(табл. 5). 

 
Таблица 5 

Плотность тока и глубинный показатель коррозии 
образцов на основе акрилового связующего 

Образец 
Время  

выдержки, 
ч 

Плотность 
тока  

коррозии, I, 
А/см2 

Средний  
глубинный  
показатель  
коррозии П, 
мм/год 

1.1 2 0,0001878 5,6332 

1.1 6 0,0001369 4,1056 

1.2 2 0,00007967 2,3895 

1.2 6 0,00006989 2,0963 

1.3 2 0,000022249 0,6673 

1.3 6 0,00002417 0,7248 

Заключение. Таким образом, анализ фрак-
ционного состава цинковой пыли позволил уста-
новить, что размер фракции, представляющий 
интерес для использования в цинкнаполненных 
красках, составляет 27% от общей массы отхода. 
Следует отметить, что отход горячего цинкова-
ния – цинковая пыль – является перспективным 
материалом для изготовления цинксодержащих 
лакокрасочных покрытий.  

Результаты исследования защитных свойств 
электрохимическим методом показали, что все 
цинксодержащие составы проявляют высокие 
антикоррозионные свойства и могут использо-
ваться для защиты стали от коррозии. На осно-
вании проведенных определений лучшие анти-
коррозионные защитные свойства проявили со-
ставы на основе акрилового связующего. 

Для образцов, покрытых разными цинксодержа-
щими составами, определены плотности токов кор-
розии, весовые (Km,o, г/(м2·ч)) и глубинные показа-
тели коррозии (П, мм/год), приведенные в табл. 4 и 5. 
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УДК 676.262.014 

Н. В. Черная, С. В. Карпова, О. А. Мисюров, С. А. Гордейко, 
Т. В. Чернышева, С. А. Дашкевич 

Белорусский государственный технологический университет 

СВОЙСТВА МЕЛОВАННЫХ ВИДОВ БУМАГИ И КАРТОНА  
В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ВИДА И СОДЕРЖАНИЯ СВЯЗУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ  

В НАНЕСЕННОМ ПОКРЫТИИ 

Установлено, что замена в рецептуре меловальных паст «комплекса» природных связующих ве-
ществ, в состав которого входят крахмал окисленный (1,0–3,0 мас. ч.), натрийкарбоксиметилцеллюлоза 
(0,5–1,0 мас. ч.) и казеиновый клей (1,0–3,0 мас. ч.), на одно синтетическое – карбамидиформальдегид-
ный олигомер КФО, впервые синтезированный на кафедре химической переработки древесины БГТУ, 
позволяет улучшить свойства мелованных видов бумаги и картона на 3–8%. Об этом свидетельствуют 
улучшение их белизны на 1–4%, повышение гладкости на 4–13 с, увеличение стойкости поверхности к 
выщипыванию на 0,1–0,2 мм и возрастание прочности (разрывной длины и сопротивления излому на 
50–130 м и 1–2 ч. д. п. соответственно). При этом гидрофобность мелованных видов бумаги и картона, 
характеризуемой впитываемостью при одностороннем смачивании, снижается на 2–3 г/м2.  

Показано, что количество КФО в рецептуре меловальной пасты не превышает содержания 
традиционно используемого природного «комплекса» и находится в пререлах 2,5–7,0 мас. ч. При-
менение КФО дополнительно позволяет исключить антисептик (0,10–0,20 мас. ч.) из рецептуры 
меловальной пасты, что обусловлено отсутствием в ней природного «комплекса». Меловальные 
пасты, содержащие КФО, имеют свойства, удовлетворяющие современным требованиям: вяз-
кость по ВЗ-4 – 13–17 с, содержание сухих веществ – 50–54% и рН – 9,0–10,5.  

Применение синтетических связующих веществ вместо природных позволяет развивать пер-
спективное направление в технологии мелования бумаги и картона, основанное, во-первых, на 
снижении массоемкости нанесенного покрытия и, во-вторых, на экономии связующих веществ в 
рецептурах меловальных паст за счет повышения их функциональных свойств. 

Ключевые слова: карбамидоформальдегидный олигомер, крахмал окисленный, натрийкар-
боксиметилцеллюлоза, казеиновый клей, латекс, меловальная паста, бумага, картон, белизна, 
гладкость, стойкость поверхности к выщипыванию, прочность, гидрофобность. 

N. V. Chernaya, S. V. Karpovа, O. A. Misyurov, S. A. Gordeyko,  
Т. V. Chernysheva, S. A. Dashkevich 

Belarusian State Technological University 

PROPERTIES OF COATED PAPER AND CARDBOARD DEPENDING  
ON THE TYPE AND CONTENT OF BINDERS IN THE COATING 

It was found that the replacement of natural binders in the formulation of coating pastes “complex”, 
which includes oxidized starch (1.0–3.0 pts. wt.), sodium carboxymethyl cellulose (0.5–1.0 pts. wt.) and 
casein glue (1.0–3.0 pts. wt.) per one synthetic – urea-formaldehyde oligomer, newly synthesized at the 
Department of Chemical Processing of Wood BSTU, can improve the properties of coated paper and 
cardboard by 3–8%. This is evidenced by an improvement in their whiteness by 1–4%, an increase in 
smoothness by 4–13 s, an increase in the resistance of the surface to picking by 0.1–0.2 mm and an 
increase in strength (breaking length and fracture resistance by 50–130 m and 1–2 h. d. p., respectively). 
At the same time, the hydrophobicity of coated paper and cardboard, characterized by absorbency during 
unilateral wetting, is reduced by 2–3 g/m2.  

It is shown that the amount of urea-formaldehyde oligomer in the formulation of the coating paste 
does not exceed the content of the traditionally used natural “complex” and is within 2.5–7.0 pts. wt.  
The use of urea-formaldehyde oligomer additionally eliminates the antiseptic (0.10–0.20 pts. wt.) from 
the formulation of coating paste, due to the lack of natural “complex” in it. Coating pastes containing 
urea-formaldehyde oligomer have properties that meet modern requirements: viscosity according to  
VZ-4 13–17 s, content of dry substances 50–54% and pH 9.0–10.5.  

The use of synthetic binders instead of natural allows to develop a promising direction in the technology of 
coating paper and cardboard, based, firstly, on reducing the mass intensity of the coating and, secondly, on  
the economy of binders in the formulations of coating pastes by increasing their functional properties. 

Key words: urea-formaldehyde oligomer, oxidized starch, sodium carboxymethylcellulose, casein glue, latex, 
chalk paste, paper, cardboard, whiteness, smoothness, surface resistance to plucking, strength, hydrophobicity. 



Í. Â. ×åðíàÿ, Ñ. Â. Êàðïîâà, Î. À. Ìèñþðîâ, Ñ. À. Ãîðäåéêî, Ò. Â. ×åðíûøîâà, Ñ. À. Äàøêåâè÷ 161 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2020 

Введение. Бумага и картон с нанесенным на 
их поверхность мелованным покрытием отно-
сятся к высококачественным видам продук- 
ции, предназначенным для печати. Крупнотон- 
нажными потребителями разнообразных видов  
такой продукции являются пищевая, космети-
ческая, фармацевтическая и другие отрасли 
промышленности. Кроме того, их широко ис-
пользуют на полиграфических предприятиях 
при выпуске книжно-журнальной и рекламной 
продукции, а также в качестве основного мате-
риала для упаковки обуви, галантерейных изде-
лий, мебели, бытовой техники и многих других 
промышленных товаров и изделий. Мировой 
объем производства мелованных видов картона 
ежегодно превышает 650 млн т и постоянно уве-
личивается [1]. 

Мелованное покрытие, нанесенное на по-
верхность бумаги и картона, позволяет улучшить 
эксплуатационные свойства производимой про-
дукции и создать принципиально новые матери-
алы, отличающиеся областью применения. 

Эффективность печатных процессов зависит 
от многих факторов, среди которых основными 
являются свойства бумаги и картона [2–7]  
и нанесенного на их поверхность мелованного 
покрытия [8], а также способ печати [9–11].  
Для печати используют различные печатные 
формы. Основные способы печати классифици-
руют следующим образом: печать высокая (ти-
пографская, флексографическая), плоская (оф-
сетная, литографская, фототипия, ди-лито), глу-
бокая (глубокая, металлографская, тампонная)  
и трафаретная (трафаретная, шелкотрафаретная, 
ротаторная – ризография). Дополнительно необ-
ходимую текстовую информацию можно нано-
сить без использования печатных форм следу-
ющими способами: электрофотография (ксеро-
графия, лазерная технология), электрография 
(электростатика), ионография, магнитография, 
термография и фотография, печать струйная 
(непрерывная, капельная) и сублимация. Во всех 
случаях на качество печати существенное влия-
ние оказывают состав и свойства мелованного 
покрытия. 

При нанесении мелованных (пигментных) 
покрытий поверхность бумаги и картона из мак-
ропористой становится микропористой [12]. 
Это означает, что если до нанесения покрытия 
размер пор составлял 1–10 мкм, то после нанесе-
ния – 0,1–0,6 мкм. Поэтому мелованное покры-
тие увеличивает равномерность и красочность 
печати, а также повышает в десятки раз гладкость 
бумаги и картона. Пигментное покрытие снижает 
прозрачность бумаги и элементарных слоев кар-
тона (ЭСК), в связи с чем появляется возможность 
снизить на 15–20% массоемкость бумаги и ЭСК, а 
также заменить часть целлюлозы макулатурой или 

древесной массой без ущерба для качества вы-
пускаемой продукции. 

Мелованное покрытие является качествен-
ным в том случае, если оно обеспечивает ком-
плекс требований, предъявляемых к конечной 
продукции – мелованным видам бумаги и кар-
тона. Особое значение имеют массоемкость, тол-
щина, стойкость поверхности к выщипыванию, 
шероховатость, гладкость, белизна, непрозрач-
ность и влажность. Мелованное покрытие может 
быть одно-, двух- и трехслойным. Массоемкость 
каждого слоя мелованного покрытия зависит от 
состава и свойств меловальной пасты, нанесен-
ной на поверхность бумаги-основы и ЭСК.  

Существующие требования к рецептурам и 
свойствам меловальных паст и получаемых из 
них покрытий основаны на совместимости ис-
пользуемых компонентов, каждый из которых 
играет требуемое значение – пигментирующее, 
связующее, диспергирующее, стабилизирую-
щее, антисептическое, структурообразующее, 
реологическое и т. д.  

Меловальную пасту получают путем смеши-
вания отдельных компонентов, расход которых 
составляет, мас. ч.: пигменты – 100,0 (в том 
числе: каолин отбеленный фракционированный – 
85,0, мел природный (или барий сернокислый) – 
15,0 (15,0)), связующие – 20,5–39,0 (в том числе: 
латекс синтетический каучуковый – 16,0–32,0, 
крахмал и продукты его модификации – 1,0–3,0, 
натрийкарбоксиметилцеллюлоза – 0,5–1,0, казеи-
новый клей – 1,0–3,0), диспергатор (гексамета-
фосфат натрия) – 0,3–0,6, антисептик – 0,1–0,2, 
стабилизатор (стеарат кальция) – 1,0, пеногаси-
тель (аэросил) – 0,005–0,006, оптический отбели-
ватель – 0,2–0,4, регулятор рН – 0,1–1,0 (натр ед-
кий – 0,1–0,4, аммиачная вода – 1,0, карбамид – 
0,1–0,5). Аналогичная рецептура меловальной 
пасты принята к внедрению в условиях филиала 
«Добрушская бумажная фабрика «Герой труда» 
ОАО «Управляющая компания холдинга «Бело-
русские обои». Это предпритие ориентировано 
на выпуск полиграфического картона марок SBB 
и FBB. Мелованный картон этих марок отлича-
ется от немелованного улучшенными печатными 
свойствами за счет присутствующего на его по-
верхности мелованного покрытия. Регламенти-
руемыми показателями качества являются бе-
лизна (норма – не менее 85%), гладкость (не ме-
нее 250 с) и стойкость поверхности меловального 
покрытия к выщипыванию (не менее 2,2 мм).  

Полиграфический картон (далее – картон) от-
носится к многотоннажным и высококачествен-
ным видам мелованной продукции, среди которой 
повышенным потребительским спросом пользу-
ется трехслойный картон марок SBB и FBB. Кар-
тон получают путем нанесения на его поверхность 
мелованного покрытия. Для расширения области 
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применения картона практикуют изменять его 
массоемкость от 210 до 375 г/м2. При этом на 
долю каждого ЭСК (покровного, среднего и ос-
новного) приходится третья часть от общей мас-
соемкости картона.  

Характерной особенностью составов ЭСК, 
имеющих массоемкость от 70 до 125 г/м2, явля-
ется то, что для их получения используют пер-
вичные волокнистые полуфабрикаты, к числу 
которых относятся беленые виды целлюлозы и 
химико-термомеханической массы (БХТММ). 
Для получения картона марок SBB и FBB по-
кровный и основной слои изготавливают из 
целлюлозы беленой, а для средних слоев при-
меняют разные волокнистые полуфабрикаты: 
для картона марки SBB используют целлюлозу 
беленую, а для картона марки FBB – БХТММ. 
Поэтому картоны марок FBB и SBB суще-
ственно отличаются, во-первых, видом исполь-
зуемого в среднем слое волокнистого сырья и, 
во-вторых, технологией мелования. Указанные 
две особенности позволяют производить на од-
ном оборудовании картоны марок FBB и SBB, 
отличающиеся потребительскими свойствами и 
областью применения.  

Процесс мелования может быть одно- или 
двухсторонним. Кратность нанесения меловаль-
ной пасты на каждую поверхность картона (со 
стороны покровного и/или основного слоев) 
можно увеличивать от одного до трех. Количе-
ство каждого нанесенного однократного мело-
ванного покрытия можно уменьшать от 30 до 
5 г/м2 или увеличивать от 5 до 30 г/м2. 

Технология получения мелованного картона 
марок FBB и SBB состоит из двух основных тех-
нологических блоков.  

Первый блок включает технологию изготов-
ления немелованного трехслойного картона – ис-
пользуют первичные волокнистые полуфабри-
каты (целлюлозу и БХТММ) и проклеивающие 
вещества. Второй блок обеспечивает получение 
целевого продукта в виде мелованного картона 
после нанесения меловальной пасты на поверх-
ность немелованного картона. Поэтому свойства 
мелованного картона существенно зависят от ре-
цептуры меловальной пасты и ее количества, 
нанесенного на поверхность бумаги и ЭСК в це-
лом и картона марок SBB и FBB в частности. 

Картон марки SBB применяют в пищевой 
промышленности для производства упаковочных 
материалов типа «Тетрапак». Он является трех-
слойным с односторонним мелованием. На по-
верхности покровного слоя, изготовленного из 
целлюлозы беленой, находится мелованное по-
крытие (30 г/м2), полученное путем последова-
тельного трехкратного нанесения меловальной 
пасты в количестве 5, 10 и 15 г/м2 в качестве  
первого, второго и третьего слоев соответственно.  

Картон марки FBB используют в полиграфи-
ческой, косметической и фармацевтической 
промышленности. Он является трехслойным с 
двухсторонним мелованием. Для получения по-
кровного (верхнего) и основного (нижнего) 
слоев используют целлюлозу беленую, а для 
среднего слоя – БХТММ.  

Процесс мелования при получении картона 
марки FBB аналогичен процессу мелования кар-
тона марки SBB. Отличие состоит в том, что в 
первом случае осуществляют двухстороннее ме-
лование (со стороны покровного и основного 
слоев), а во втором случае – одностороннее (со 
стороны покровного слоя). 

Целлюлозные суспензии покровного и ос-
новного слоев немелованного картона прокле-
иваются синтетическими эмульсиями АКD  
или ASA (расход 2–3 кг/т) в нейтральной среде. 
Это позволяет придать поверхности немело-
ванного картона регламентируемую гидрофоб-
ность, которую характеризуют впитываемо-
стью при одностороннем смачивании (норма не 
более 30 г/м2). Необходимую белизну (норма 
не менее 80%) покровному слою картона при-
дает целлюлоза беленая.  

Адгезионные свойства мелованного покры-
тия характеризуют стойкостью поверхности по-
кровного слоя к выщипыванию (норма не менее 
2,2 мм). Этот показатель существенно зависит 
от рецептуры и свойств меловальной пасты, 
нанесенной на поверхности бумаги и ЭСК. Осо-
бую роль играют присутствующие минеральные 
пигменты (100 мас. ч.) и связующие вещества 
(20,5–39,0 мас. ч.). Остальные компоненты, сум-
марное количество которых является неболь-
шим и составляет 1,7005–3,206 мас. ч., являются 
обязательными, поскольку они оказывают на 
меловальную пасту диспергирующее (0,3–
0,6 мас. ч.), антисептическое (0,1–0,2 мас. ч.) и 
стабилизирующее (1,0 мас. ч.) действия.  

Дополнительно меловальная паста содержит 
пеногаситель (0,005–0,006 мас. ч.), оптический 
отбеливатель (0,2–0,4 мас. ч.) и регулятор рН 
(0,1–1,0 мас. ч.). 

Нерешенной проблемой в технологии мелова-
ния является проблема, связанная с увеличением 
адгезии мелованного покрытия к поверхности 
бумаги и ЭСК при одновременном повышении 
эффективности «связывания» всех присутству-
ющих частиц и в особенности основных компо-
нентов – минеральных пигментов. Эту роль  
выполняют различные соединения (природные 
и синтетические), которые условно называют 
связующими [1, 8]. 

Природными связующими являются различ-
ные соединения [13] – крахмал и продукты его 
модификации, натрийкарбоксиметилцеллюлоза 
и казеиновый клей. Они отличаются структурой, 
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степенями полимеризации и замещения, а также 
физико-химическими свойствами и эффектив-
ностью воздействия на компоненты меловаль-
ной пасты и адгезионную способность послед-
ней. К основным их недостаткам относятся 
ограниченный срок хранения и повышенная 
склонность к нежелательному развитию микро-
организмов, делающих меловальную пасту не-
пригодной для использования. 

Синтетическими связующими являются ла-
тексы синтетические каучуковые [8] – бутадиен-
стирольные, винилацетатные и акриловые. Введе-
ние в структуру этих соединений карбоксильных 
групп, как показано в работах [14–16], улучшает 
их стабильность, связующую и пленкообразую-
щую способность, а также красковосприятие. 

Отсутствие научно обоснованных техниче-
ских решений по замене природных связующих 
на синтетические обусловливает актуальнойсть 
настоящей работы с научной и практической то-
чек зрения. 

К перспективным способам улучшения 
свойств меловальных паст относится, по нашему 
мнению [17–22], способ, основанный на исполь-
зовании в их рецептуре нового связующего, пред-
ставляющего собой карбамидоформальдегидный 
олигомер КФО и позволяющего частично или 
полностью заменить традиционно используемые 
природные и синтетические связующие. 

Цель исследования – изучение свойств мело-
ванных видов бумаги и картона в зависимости 
от вида и содержания связующих в нанесенном 
покрытии. 

Для достижения поставленной цели решены 
следующие основные задачи: 

– изучены свойства пигментов – каолина 
Al2O3·2SiO2·2H2O, карбоната кальция CaCO3 и 
бария сернокислого BaSO4, что позволило опре-
делить особенности их использования в рецеп-
турах меловальных паст; 

– исследованы свойства приготовленных об-
разцов меловальных паст, отличающихся рецеп-
турой за счет замены традиционно используе-
мых трех природных связующих (крахмала 
окисленного, натрийкарбоксиметилцеллюлозы 
и казеинового клея) на одно новое синтетиче-
ское КФО, что позволило улучшить свойства 
меловальной пасты; 

– изучены свойства мелованных образцов 
бумаги и ЭСК в зависимости от вида и содержа-
ния связующих (природных и синтетических) в 
нанесенных на их поверхность меловальных 
пастах, что позволило рекомендовать к практи-
ческому использованию рецептуры меловаль-
ных паст, обеспечивающих улучшение свойств 
нанесенного мелованного покрытия. 

Основная часть. Объектами исследования 
являлись меловальные пасты, отличающиеся  

содержанием исследуемых связующих веществ 
(природных и синтетических), и полученные с 
их использованием образцы мелованной бумаги 
и элементарных слоев картона (ЭСК). 

Предметами исследования выступали про-
цессы когезии и аутогезии в меловальных пас-
тах, а также процесс адгезии мелованного по-
крытия к поверхности бумаги и ЭСК.  

Меловальные пасты готовили по стандарт-
ной методике [8] путем смешивания ее компо-
нентов, мас. ч.: пигменты – 100,0 (в том числе: 
каолин – 85,0, карбонат кальция (или барий сер-
нокислый) – 15,0 (15,0)), связующие – 20,5–39,0 
(в том числе: а) традиционные: латекс синтети-
ческий каучуковый (далее – латекс) – 16,0–32,0, 
крахмал окисленный – 1,0–3,0, натрийкарбокси-
метилцеллюлоза NaКМЦ – 0,5–1,0, казеиновый 
клей – 1,0–3,0; б) новое: карбамидоформальде-
гидный олигомер КФО – 2,5–7,0), диспергатор – 
0,3–0,6, антисептик – 0,10–0,20, стабилизатор – 
1,0, пеногаситель – 0,005–0,006, оптический  
отбеливатель – 0,2–0,4, регулятор рН – 0,1–0,4. 

Минеральные пигменты, доля которых в рецеп-
туре меловальной пасты составляла 100 мас. ч., 
применяли для повышения гладкости и непро-
зрачности бумаги и картона, а также для увели-
чения впитывающей способности печатных кра-
сок. Качество мелованного покрытия во многом 
зависит от степени дисперсности используемых 
пигментов. Поэтому в данной работе применяли 
такие высокодисперсные соединения, как као-
лин Al2O3·2SiO2·2H2O (ГОСТ 19607-74), карбо-
нат кальция CaCO3 (ГОСТ 4530-76) и барий сер-
нокислый BaSO4 (ГОСТ 3158-75). Содержание 
минеральных пигментов в рецептурах меловаль-
ных паст было постоянным и составляло 
100 мас. ч. в т. ч.: каолин – 85,0, карбонат каль-
ция (барий сернокислый) – 15,0 (15,0). 

Связующие вещества, содержание которых 
в образцах меловальных паст увеличивали от 
20,5 до 39,0 мас. ч., представляли собой поли-
мерные соединения природного и синтетиче-
ского происхождения.  

В качестве природных связующих веществ 
использовали (существующая технология): крах- 
мал окисленный (ГОСТ 54647-2011), NaКМЦ 
(ГОСТ 25130-82) и казеиновый клей ГОСТ 3056-90); 
их содержание в образцах меловальной пасты из-
меняли в пределах 1,0–3,0, 0,5–1,0 и 1,0–3,0 мас. ч. 
соответственно. 

В качестве синтетических связующих при-
меняли традиционно используемый латекс 
марки БС-50 (ГОСТ 15080-77) и новое соедине-
ние, разработанное на кафедре химической пе-
реработки древесины БГТУ и представляющее 
собой карбамидоформальдегидный олигомер 
КФО [22, 23]. Содержание латекса в исследуе-
мых рецептурах меловальных паст составляло 
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16,0, 24,0 и 32,0 мас. ч. (существующая техноло-
гия), а содержание КФО – 2,5, 4,5 и 7,0 мас. ч. 
(исследуемые технологии). 

Связующие вводили в меловальную пасту 
после диспергирования пигментов. 

Диспергатор, содержание которого в мело-
вальной пасте составляло 0,3, 0,4 и 0,6 мас. ч., 
способствовал предотвращению агрегированию 
частиц пигментов, что обеспечивало стабиль-
ность свойств образцов меловальных паст. В ка-
честве диспергатора использовали гексамета-
фосфат натрия (ГОСТ 20291-80). 

Вспомогательные вещества обеспечивали 
образцам меловальных паст антисептические 
свойства, характеризуемые отсутствием роста 
микроорганизмов из-за присутствия природных 
связующих, а также стабильность, белизну и вяз-
кость. Для этого применяли 0,15 мас. ч. антисеп-
тического препарата ХМФ (ГОСТ 23787.9-2019), 
1,0 мас. ч. стабилизатора (стеарат кальция по 
ТУ 2232-002-57149839-07), 0,2 и 0,4 мас. ч. опти-
ческого отбеливателя (ГОСТ 27404-87), а также 
0,1 и 0,4 мас. ч. регулятора рН, в качестве кото-
рого брали натр едкий (ГОСТ 55064-2012). До-
полнительно в состав меловальной пасты вводили 
0,005 и 0,006 мас. ч. пеногасителя, в качестве ко-
торого использовали МАСС-3 (ГОСТ 22295).  

Образцы мелованной бумаги и ЭСК изготавли-
вали путем нанесения образцов меловальных паст 
на поверхность бумаги-основы (ГОСТ 9094-89), 
имеющей массоемкость 70 г/м2. Образцы ме-
ловальных паст отличались рецептурой за счет 
изменения содержания в них связующих:  
а) природных, используемых по существующей 
технологии и представляющих собой крахмал 
окисленный, натрийкарбоксиметилцеллюлозу 
NaКМЦ и казеиновый клей; б) синтетических,  
к числу которых относится традиционно исполь-
зуемый синтетический каучуковый латекс (далее – 
латекс) и новое соединение в виде карбамидо-
формальдегидного олигомера КФО, впервые по-
лученного на кафедре химической переработки 
древесины БГТУ [22, 23].  

Для нанесения образцов меловальных паст 
на поверхность бумаги-основы и ЭСК исполь-
зовали моделирующее оборудование – лабора-
торную меловальную установку (Германия), 
оснащенную регулирующими наносящей и вы-
сушивающей системами. Процесс мелования 
осуществляли в соответствии с инструкцией, 
прилагаемой к данному оборудованию. Массо-
емкость нанесенного мелованного покрытия 
составляла 30 г/м2. 

Немелованные образцы бумаги-основы и 
ЭСК имели необходимую прочность, которую 
характеризовали разрывной длиной и сопротив-
лением излому. Эти показатели составляли 5400 м 
и 26 ч. д. п. соответственно, что удовлетворяло их 

регламентируемым значениям: разрывная дли-
на – не менее 5000 м и сопротивление излому – 
не менее 20 ч. д. п. Пористость анализируемых 
образцов находилась в пределах 10–11 г/м2.  
Гидрофобность немелованных образцов бумаги-
основы и ЭСК характеризовали таким показате-
лем, как впитываемость при одностороннем сма-
чивании: она составляла 20–22 г/м2, что соответ-
ствовало нормируемым значениям 15–30 г/м2. 

Свойства мелованных образцов бумаги и 
ЭСК характеризовали стандартными показате-
лями. Массоемкость определяли по ISO 536-
1995, толщину – на приборе ТБК-Т (Украина) по 
ISO 534-2005, белизну – на спекторофотометре 
«Колир» (Украина) по ISO 2470-1999, гладкость – 
на приборе для определения шероховатости по 
Бендсену (Швеция) по ISO 8791-4-1992 и стой-
кость поверхности к выщипытванию – на печат-
ной машине (Великобритания) по ISO 3783-1980. 

Результаты и их обсуждение. Исследова-
ния проводили в три этапа: 

• на первом этапе изучали свойства пигметов – 
каолина Al2O3·2SiO2·2H2O, карбоната кальция 
CaCO3 и бария сернокислого BaSO4; 

• на втором этапе исследовали свойства при-
готовленных образцов меловальных паст, отли-
чающихся рецептурой за счет замены традици-
онно используемых природных связующих (крах-
мала окисленного (1,0–3,0 мас. ч.), NaКМЦ (0,5–
1,0 мас. ч.) и казеинового клея 1,0–3,0 мас. ч.)  
на новое синтетическое КФО (2,5–7,0 мас. ч.) 
при одновременном уменьшении содержания 
латекса от 32,0 до 16,0 мас. ч.; 

• на третьем этапе изучали свойства мело-
ванных образцов бумаги и ЭСК в зависимости 
от рецептуры меловальных паст, отличающихся 
видом и содержанием связующих. 

Ниже приведены результаты исследования 
по каждому выполненному этапу. 

Первый этап. Выявлено, что исследуемые 
пигменты (каолин Al2O3·2SiO2·2H2O, карбонат 
кальция CaCO3 и барий сернокислый BaSO4) 
имели кристаллическое строение, но различную 
форму.  

Каолин состоял из гексагональных пласти-
нок с соотношением толщина : длина 1 : 10. 
Карбонат кальция состоял из кристаллов иголь-
чатой формы.  

Частицы исследуемых пигментов отличались 
размером Dср. Их средний диаметр составлял, мкм: 
Dср ≤ 2 для каолина, Dср ≤ 1,8 для карбоната каль-
ция и Dср ≤ 0,5 для бария сернокислого.  

Установлено, что частицы каолина и карбо-
ната кальция не обладали одинаковыми «по-
кровными» свойствами и не давали одинаковые 
результаты при меловании.  

Каолин по сравнению с другими пигментами 
(карбонатом кальция и барием сернокислым) 
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легче диспергируется благодаря высокой удель-
ной поверхности и почти полному отсутствию 
растворимых солей. Минимальное количество 
химических солей или ионов, адсорбированных 
частицами каолина, наличие свободных валент-
ных связей на поверхности частиц, появившихся 
в результате химического или механического 
разрушения минеральных кристаллов исходного 
каолина, обусловивают вязкость и тиксотропию 
каолиновых дисперсий, а также характер взаимо-
действия с дефлокулирующими реагентами и 
другими компонентами меловальных паст.  

Исследуемые пигменты отличаются способ-
ностью к диспергированию. Установлено, что 
они располагаются в упорядоченной убываю-
щей последовательности: каолин > барий серно-
кислый > карбонат кальция. 

Следовательно, доля каолина в рецептурах 
меловальных паст должна быть максимальной. 
Поэтому обоснованным является его содержа-
ние 85 мас. ч. и более, в то время как доля вто-
рого пигмента (бария сернокислого или карбо-
ната кальция) не должна превышать 15 мас. ч. 
Присутствие в рецептуре меловальных паст ба-
рия сернокислого (или карбоната кальция) сни-
жает вязкость меловальной пасты, а также при-
дает образцам мелованной бумаги и ЭСК не 
только улучшенную белизну и непрозрачность, 
но и хорошую впитывающую способность по 
отношению к печатным краскам. 

Второй этап. Приготовленные в лаборатор-
ных условиях меловальные пасты, как видно из 
табл 1, содержали традиционные (образцы 1–4) и 
новое КФО (образцы 5–10) связующие. Содержа-
ние пигментов было постоянным и составляло 
100 мас. ч. Отличие приготовленных 10 образцов 
меловальных паст состояло в том, что 60%-ная 
пигментная суспензия содержала 85,0 мас. ч. ка-
олина (образцы 1–10) и 15,0 мас. ч. карбоната 
кальция (образцы 1, 2, 5–7) или бария сернокис-
лого (образцы 3, 4, 8–10).  

Образцы 1–4 содержали минимальное 
(18,8 мас. ч.) и максимальное (39,6 мас. ч.) коли-
чество традиционно применяемых связующих:  

– природных в виде крахмала окисленного 
(1,0 мас. ч. в образцах 1 и 3 и 3,0 мас. ч. – в об-
разцах 2 и 4), NaКМЦ (0,5 мас. ч. в образцах 1 и 
3 и 1,0 мас. ч. –в образцах 2 и 4) и казеинового 
клея (1,0 мас. ч. в образцах 1 и 3 и 3,0 мас. ч. – в 
образцах 2 и 4);  

– синтетического в виде латекса, доля кото-
рого составляла, мас. ч.: 16,0 для образцов 1 и 3 
и 32,0 для образцов 2 и 4.  

Образцы 5–10 содержали новое синтетиче-
ское связующее КФО в количестве 2,5 мас. ч. (об-
разцы 5 и 8), 4,5 мас. ч. (образцы 6 и 9) и 7,0 мас. ч. 
(образцы 8 и 10) вместо традиционно исполь- 
зуемого «комплекса» природных соединений, 

включающего крахмал окисленный, NaКМЦ и 
казеиновый клей, индивидуальное содержание 
которых находилось в установленных пределах 
1,0–3,0, 0,5–1,0 и 1,0–3,0 мас. ч. соответственно.  

Вторым связующим в образцах 5–10 являлся 
латекс. Его содержание составляло, мас. ч.: 16,0 
для образцов 5 и 8, 24,0 для образцов 6 и 9 и 32,0 
для образцов 7 и 10.  

Поэтому суммарное содержание связующих 
в рецептуре исследуемых меловальных паст со-
ставляло, мас. ч.: 18,8 для образцов 5 и 8, 28,9 
для образцов 6 и 9 и 39,6 для образцов 7 и 10. 

Содержание диспергатора в рецептуре мело-
вальных паст обычно находится в пределах 0,3–
0,6 мас. ч. Поэтому в приготовленных меловаль-
ных пастах он присутствовал в следующих коли-
чествах, мас. ч.: 0,3 для образцов 1, 3, 5 и 8, 0,4 
для образцов 6 и 9 и 0,6 для образцов 2, 4, 7 и 10. 

Содержание вспомогательных веществ, к 
числу которых относятся антисептик, стабили-
затор, пеногаситель, оптический отбеливатель и 
регулятор рН, было постоянным и соответство-
вало их минимальному и максимальному расхо-
дам, пропорциональным количествам присут-
ствующих пигментов и связующих веществ. По-
этому содержание вспомогательных веществ в 
рецептурах меловальных паст составляло, 
мас. ч.: антисептик – 0,1 и 0,2, стабилизатор – 
1,0, пеногаситель – 0,005 и 0,006, оптический от-
беливатель – 0,2 и 0,4 и регулятор рН – 0,1 и 0,4. 

Следует отметить, что традиционно исполь-
зуемый «комплекс» природных связующих ве-
ществ (крахмал окисленный, NaКМЦ и в осо-
бенности казеиновый клей), содержащийся в об-
разцах 1–4, требуют присутствия в меловальной 
пасте антисептика (0,10–0,20 мас. ч.), что обу-
словлено необходимостью предотвращения ро-
ста микроорганизмов. Поэтому при замене этого 
природного «комплекса» на новое синтетиче-
ское связующее КФО исчезает необходимость 
применения антисептика. 

Антипетик отсутствовал в рецептурах мело-
вальных паст образцов 5–10. Поэтому исключе-
ние антисептика и коррекция содержания дру-
гих соединений (стабилизатора, пеногасителя, 
оптического отбеливателя и регулятора рН) поз-
воляет уменьшить содержание вспомогатель-
ных веществ в меловальных пастах от 1,705–
2,006 до 1,305–1,806 мас. ч., что имеет важное 
практическое значение. 

Из табл. 1 видно, что замена «комплекса» 
природных связующих на одно новое синтетиче-
ское КФО позволяет исключить из рецептуры ме-
ловальных паст антисептик. Поэтому суммарное 
содержание компонентов, необходимых для при-
готовления меловальной пасты, уменьшается от 
120,505–141,606 до 120,105–141,406 мас. ч., т. е. 
на 0,2–0,4 мас. ч.  
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С учетом объемов потребления меловальной 
пасты, например для отечественных предприя-
тий (РУП «Завод газетной бумаги» и филиала 
«Добрушская бумажная фабрика «Герой труда» 
ОАО «Управляющая компания холдинга «Бело-
русские обои» при производстве легкомелован-
ной бумаги и полиграфического картона соот-
ветственно), рекомендуемое изменение ее ре-
цептуры позволит ежегодно экономить 22–28 т 
химических веществ, в том числе 18–22 т связу-
ющих веществ и 4–6 т антисептика.  

Установлено, что свойства меловальных 
паст, приготовленных по традиционным (образ-

цы 1–4) и исследуемым (образцы 5–10) техноло-
гиям, соответствуют, как видно из табл. 1, регла-
ментируемым значениям. 

Следовательно, замена «комплекса» природ-
ных связующих веществ, включающего крахмал 
окисленный (1,0–3,0 мас. ч.), NaКМЦ (0,1–
0,5 мас. ч.) и казеиновый клей (1,0–3,0 мас. ч.), 
на адекватное количество нового синтетического 
КФО (2,5–7,5 мас. ч.) позволяет получать высоко-
качественные меловальные пасты со следующими 
регламентиремыми свойствами: вязкость по ВЗ-4 – 
13–17 с, содержание сухих веществ – 50–54%, зна-
чения рН 9,0–10,5 и температура – не более 25°С.  

 
Таблица 1 

Рецептура и свойства меловальных паст 

Наименование параметра 

Значение параметра 

Регаменти-
руемые  

значения* 

Существующие  
меловальные пасты 

Исследуемые меловальные пасты 

Образец 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Рецептура меловальных паст, мас. ч. 

Пигменты 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 
В т. ч.: 

каолин 
85,0 85,0 85,0 85,0 85,0 85,0 85,0 85,0 85,0 85,0 85,0 

карбонат кальция 15,0** 15,0  15,0  – – 15,0  15,0  15,0  – – – 
барий сернокислый 15,0** – – 15,0 15,0 – – – 15,0 100,0 15,0 

Связующие вещества 18,8–39,6 18,8 39,6 18,8 39,6 18,8 28,9 39,6 18,8 28,9 39,6 
В т. ч.: 

латекс  
16,0–32,0 16,0 32,0 16,0 32,0 16,0 24,0 32,0 16,0 24,0 32,0 

крахмал окисленный 1,0–3,0 1,0 3,0 1,0 3,0 – – – – – – 
NaКМЦ 0,5–1,0 0,5 1,0 0,5 1,0 – – – – – – 
казеиновый клей 1,0–3,0 1,0 3,0 1,0 3,0 – – – – – – 
КФО – – – –  2,5 4,5 7,0 2,5 4,5 7,0 

Диспергатор 0,3–0,6 0,3 0,6 0,3 0,6 0,3 0,4 0,6 0,3 0,4 0,6 
Вспомогательные вещества 1,705–2,006 1,705 2,006 1,705 2,006 1,305 1,505 1,806 1,305 1,505 1,806 
В т. ч.: 

антисептик 
0,10–0,20 0,10 0,20 0,10 0,20 – – – – – – 

стабилизатор 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 
пеногаситель 0,005–0,006 0,005 0,006 0,005 0,006 0,005 0,005 0,006 0,005 0,005 0,006 
оптический отбелива-
тель 

0,2–0,4 0,2 0,4 0,2 0,4 0,2 0,3 0,4 0,2 0,3 0,4 

регулятор рН 0,1–0,4 0,1 0,4 0,1 0,4 0,1 0,2 0,4 0,1 0,2 0,4 
Суммарное содержание 
компонентов 

120,505–
141,606 

120,505 141,606 120,505 141,606 120,105 130,405 141,406 120,105 130,405 141,406 

Свойства меловальных паст 
Вязкость по ВЗ-4, с 13–17 14 17 13 17 13 15 16 13 15 16 
Содержание сухих ве-
ществ, % 

50–54 50 52 51 54 50 51 52 51 53 54 

Значение рН 9,0–10,5 9,1 10,0 9,3 10,4 9,0 9,4 9,8 9,2 9,7 10,2 
Температура, оС Не более 25 24 24 24 24 24 24 24 24 24 24 

* Значения параметров, принятых к внедрению при производстве полиграфического картона в условиях фили-
ала «Добрушская бумажная фабрика «Герой труда» ОАО «Управляющая Компания Холдинга «Белорусские обои». 

** Используют карбонат кальция или барий сернокислый. 
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Суммарное содержание остальных компо-
нентов (пигментов, диспергатора, антисептика, 
стабилизатора, пеногасителя, оптического отбе-
ливатели и регулятора рН) может оставаться без 
изменения или уменьшаться от 120,505–141,606 
до 120,105–141,406 мас. ч., что имеет важное 
практическое значение для предприятий, выпус-
кающих мелованные виды бумажной и картон-
ной продукции. 

Третий этап. Меловальные пасты, получен-
ные в лабораторных условиях по существующей 
(образцы 1–4) и исследуемым (образцы 5–10) 
технологиям, наносили на поверхность бумаги-
основы и ЭСК, массоемкость которых 70 г/м2. 
Немелованные образцы бумаги-основы и ЭСК 
имели необходмые прочность и гидрофобность. 
Прочность характеризовали разрывной длиной 
(норма не менее 5000 м) и сопротивлением из-
лому (норма не менее 20 ч. д. п.). Немелованные 
образцы бумаги-основы и ЭСК имели разрыв-
ную длину 5400 м и сопротивление излому 
26 ч. д. п. Гидрофобность исследуемых образ-
цов оценивали по такому показателю, как впи-
тываемость при одностороннем смачивании. 
Она находилась в пределах 20–22 г/м2, что соот-
ветствовало требуемым значениям (норма 15–
30 г/м2). 

Массоемкость нанесенных меловальных 
паст, отличающихся рецептурой, была постоян-
ной и составляла 30 ± 0,5 г/м2.  

Мелованные образцы бумаги и ЭСК имели 
массоемкость 100 ± 0,5 г/м2. Их свойства при-
ведены в табл 2. К регламентируемым показа-

телям качества относятся белизна (норма не ме-
нее 85%), гладкость (не менее 250 с) и стой-
кость поверхности к выщипыванию (не менее 
2,2 мм). Дополнительно для них определяли 
прочность, которую характеризовали разрыв-
ной длиной и сопротивлением излому. Рецеп-
туры существующих составов меловальных 
паст (образцы 1–4) основаны на том, что роль 
связующих выполняют одновременно природ-
ные (крахмал окисленный, NaКМЦ и казеино-
вый клей) и синтетические (латекс) соедине-
ния. Показатели качества полученных мелован-
ных образцов бумаги и ЭСК соответствовали 
установленным нормам (табл 2). 

Исследуемые рецептуры меловальных 
паст (образцы 5–10) включали связующие ве-
щества только синтетического происхождения 
(нового КФО и традиционно используемого 
латекса), что позволяло полностью заменить 
«комплекс» природных (крахмал окисленный, 
NaКМЦ и казеиновый клей) и, следовательно, 
антисептик. Об этом свидетельствует сопоста-
вительный анализ данных, представленных в 
табл. 1 и 2.  

Из табл. 2 видно, что показатели качества 
мелованных образцов бумаги и ЭСК (образцы 
5*–10*), полученных по исследуемым техноло-
гиям с использованием образцов меловальных 
паст 5–10, представленных в табл. 1, имеют по-
ложительный «запас» по сравнению с образ-
цами 1*–4*, меловальные пасты которых соот-
ветствовали, как показано в табл. 1, существую-
щим технологиям (образцы 1–4).  

 
Таблица 2 

Свойства мелованных образцов* бумаги и ЭСК в зависимости от рецептуры меловальнных паст,  
изготовленных по существующей (образцы 1–4) и исследуемым (образцы 5–10) технологиям 

Номер 
мелованных 
образцов* 

бумаги и ЭСК 

Белизна, 
% 

Глад-
кость, 
с 

Стойкость 
поверхности 
к выщипы-
ванию, мм 

Разрывная 
длина,  
м 

Сопротивление 
излому,  
ч. д. п. 

Впитываемость  
при одностороннем 
смачивании, г/м2 

Существующая технология 
(в рецептуре меловальных паст использовали «комплекс» природных (крахмал окисленный, NaКМЦ 

и казеиновый клей) и синтетическое (латекс) связующие вещества 
1* 85 250 2,3 5250 24 20 
2* 86 252 2,2 5270 23 19 
3* 87 251 2,3 5260 25 21 
4* 88 253 2,2 5280 24 20 

Исследуемые технологии 
(в рецептуре меловальных паст применяли новое соединение КФО вместо «комплекса»  

природных связующих веществ и использовали синтетическое (латекс) 
5* 86 254 2,4 5300 25 18 
6* 87 256 2,3 5350 24 19 
7* 88 258 2,2 5380 23 20 
8* 87 256 2,4 5370 24 18 
9* 88 260 2,3 5280 23 20 
10* 89 263 2,2 5290 23 21 
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Обнаруженный положительный эффект от-
носится к таким показателям, как белизна (улуч-
шается на 1–4%), гладкость (повышается на 4–
13 с), стойкость поверхности к выщипыванию 
(увеличивается на 0,1–0,2 мм), разрывная длина 
(возрастает на 50–130 м), сопротивление излому 
(повышается на 1–2 ч. д. п.) и впитываемость 
при одностороннем смачивании (снижается на 
2–3 г/м2). Эти данные свидетельсвуют о практи-
ческой возможности замены «комплекса» при-
родных связующих веществ (крахмал окислен-
ный, NaКМЦ и казеиновый клей) на одно новое 
синтетическое КФО.  

На данном этапе исследования показано, что 
присутствие в рецептурах меловальных паст но-
вого синтетического связующего КФО в количе-
стве 2,5–7,0 мас. ч. является альтернативной за-
меной сразу трех природных связующих ве-
ществ (существующая технология), мас. ч.: 1,0–
3,0 крахмала окисленного, 0,5–1,0 NaКМЦ и 
1,0–3,0 казеинового клея.  

Полученные положительные эффекты по 
улучшению каждого показателя качества мело-
ванных образцов бумаги и ЭСК с применением 
нового синтетического вещества КФО можно 
объяснить следующим образом. 

Во-первых, в структуре молекулы КФО при-
сутствуют положительно заряженные азотсо-
держащие группы [21, 22]. Это способствует не 
только повышению прочности «связывания» от-
рицательно заряженных частиц пигментов 
между собой за счет электростатического взаи-
модействия, но и формированию на поверхно-
сти бумаги и картона равномерного пигмент-
ного покрытия, частицы которых находятся на 
максимально близком расстоянии друг от друга. 
Это позволяет повысить белизну и гладкость ме-
лованной бумаги и ЭСК. 

Во-вторых, молекулы КФО в отличие от при-
родных (как правило, высокомолекулярных) свя-
зующих веществ (крахмал окисленный, NaКМЦ 
и казеиновый клей) имеют пониженную молеку-
лярную массу и, следовательно, меньшие раз-
меры. Поэтому, соприкасаясь с микропористой 
структурой бумаги и картона, они способны 
глубже и в большем количестве проникать в 
имеющиеся у них поры и капилляры, равно-
мерно заполняя поверхностные слои. Такое вза-
имодействие увеличивает адгезию мелованного 
покрытия к обработанной поверхности, поэтому 
повышается стойкость поверхности покровного 
слоя к выщипыванию, а также уменьшается впи-
тываемость при одностороннем смачивании. 

В-третьих, невысокие размеры молекул син-
тетического олигомера КФО по сравнению с 
природными, обладающих достаточно большой 
степенью полимеризации, способствуют макси-
мальному сохранению в структуре обработанного 

покровного слоя межволоконных связей благо-
даря предотвращению удаления волокон друг от 
друга в присутствии дисперсионной среды 
(воды). Это предотвращает частичную потерю 
прочности у мелованных видов бумаги и кар-
тона и, следовательно, способствует максималь-
ному сохранению у них разрывной длины и со-
противления излому на уровне первональных 
значений (до мелования). 

Следует дополнительно обратить внимание 
на особенности процесса мелования и влияния 
нанесенного покровного слоя на такие свойства 
мелованной бумаги и ЭСК, как белизна, глад-
кость, стойкость поверхности к выщипыванию, 
разрывная длина, сопротивление излому и впи-
тываемость при одностороннем смачивании. 

Белизна бумаги-основы имеет большое зна-
чение, так как она является определяющим свой-
ством для готовой мелованной бумажной и кар-
тонной продукции. Это обусловлено тем, что 
масса наносимого мелованного покрытия, как 
правило, недостаточна для полного исключения 
влияния белизны бумаги-основы и поверхност-
ного слоя картона. Нанесение покрытий массой 
30 г/м2 улучшает на 1–3% белизну мелованных 
образцов бумаги и ЭСК, в то время как массоем-
кость мелованного покрытия, не превышающая 
5 г/м2, является, как отмечают авторы работы [1], 
недостаточной для превышения этого показателя 
по сравнению с немелованной бумагой и ЭСК. 

Гладкость немелованных видов бумаги-ос-
новы и ЭСК не должна превышать определен-
ного предела (примерно 70 с), выше которого 
наблюдается ухудшение закрепления мелован-
ного покрытия на их поверхности. Повышение 
гладкости мелованных видов бумаги и ЭСК 
можно объяснить полным устранением их пер-
воначальной шероховатости за счет использова-
ния мелованного слоя. 

Стойкость поверхности к выщипыванию за-
висит от адгезионных свойств мелованного по-
крытия к поверхности бумаги-основы и ЭСК. 
Одним из основных факторов является эффек-
тивность электростатического взаимодействия 
компонентов меловальной пасты с волокнами, 
из которых сформирована структура бумаги-ос-
новы и ЭСК. 

Прочность мелованных видов бумаги и кар-
тона определяется глубиной проникновения ком-
понентов меловальной пасты в структуру бумаги 
и картона и их физико-химическими свойствами. 
Прочность бумаги-основы и ЭСК определяется 
межволоконными связями, которые зависят от 
степени фибриллирования волокон. 

Пористостость немелованных видов бумаги 
и ЭСК характеризирует возможность проникнове-
ния компонентов меловальной пасты в структуру 
материала. Значительное влияние на пористость 
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оказывает степень помола волокнистой суспен-
зии. При увеличении степени помола уменьша-
ются пористость и средний диаметр внутрен-
них пор. 

Впитывающая способность материала зави-
сит от его пористости и степени проклейки (гид-
рофобности). Бумага-основа и ЭСК должны 
иметь такую впитывающую способность, кото-
рая обеспечивала бы надежное закрепление ме-
лованного покрытия на его поверхности, но в то 
же время не ограничивала бы проникновение 
жидкости со связующими веществами в поверх-
ностные его слои. Это связано с тем, что смачи-
вающая жидкость (вода) ослабляет силы сцепле-
ния пигмента с поверхностью обрабатываемого 
материала. Впитываемость при одностороннем 
смачивании для материала, на поверхность ко-
торого наносят меловальную пасту, должна 
находиться в пределах 15–30 г/м2. 

Результаты исследования свидетельствуют о 
реальной возможности дальнейшего развития 
перспективного направления в технологии ме-
лования бумаги и картона. Это направление ба-
зируется на одновременном решении пяти акту-
альных проблем:  

1) снижение массоемкости мелованного по-
крытия от 30 до 10–15 г/м2 и более, но не менее 
5 г/м2 по данным авторов [1];  

2) замена 2,5–7,0 мас. ч. «комплекса» при-
родных связующих веществ (крахмал окислен-
ный, натрийкарбоксиметилцеллюлоза и казеи-
новый клей и др.) на адекватное количество од-
ного синтетического, к числу которых отно-
сится новое соединение в виде карбамидофор-
мальдегидного олигомера КФО;  

3) уменьшение содержания в меловальных 
пастах от 2,5–7,0 до 1,5–4,0 мас. ч. и более не 
только природных связующих веществ (суще-
ствующая технология), но и их заменителей (но-
вых синтетических, в том числе карбамидофор-
мальдегидного олигомера КФО (разработанная 
технология));  

4) исключение антисептика (0,1–0,2 мас. ч.) 
из рецептуры меловальной пасты, содержащей 
КФО, благодаря повышению ее устойчивости к 
росту микроорганизмов из-за отсутствия при-
родного «комплекса»; 

5) минимизация содержания традиционно 
используемого синтетического связующего ве-
щества (латекса).  

Заключение. Показана практическая воз-
можность замены «комплекса» природных связу-
ющих вещестсв, в состав которого входят крах-
мал окисленный (1,0–3,0 мас. ч.), натрийкарбок-
симетилцеллюлоза (0,5–1,0 мас. ч.) и казеиновый 
клей (1,0–3,0 мас. ч.), на одно синтетическое со-
единение – карбамидиформальдегидный олиго-
мер КФО, впервые синтезированный на кафедре 
химической переработки древесины БГТУ. Его ко-
личество в рецептуре меловальной пасты не превы-
шает содержания традиционно используемого 
природного «комплекса» и находится в пределах 
2,5–7,0 мас. ч. Применение КФО дополнительно 
позволило исключить из рецептуры меловальных 
паст антисептик (0,10–0,20 мас. ч.), что обуслов-
лено отсутствием в них природного «комплекса», 
способствующего нежелательному росту микро-
организмов. 

Исследованные меловальные пасты имели 
свойства, удовлетворяющие современным тре-
бованиям: вязкость по ВЗ-4 – 13–17 с, содержа-
ние сухих веществ – 50–54% и рН – 9,0–10,5. 

Свойства образцов бумаги и картона, в ме-
ловальном покрытии которых присутствует 
КФО вместо природного «комплекса», превы-
шают регламентируемые значения в среднем на 
3–8%. Об этом свидетельствуют улучшение  
белизны на 1–4%, повышение гладкости на  
4–13 с, увеличение стойкости поверхности к 
выщипыванию на 0,1–0,2 мм и возрастание раз-
рывной длины и сопротивления излому на 50–
130 м и 1–2 ч. д. п. соответственно. При этом 
гидрофобность мелованных образцов бумаги и 
элементарных слоев картона, характризуемая 
впитываемостью при одностороннем смачива-
нии, снижается на 2–3 г/м2. Изменение вида и 
содержания связующих веществ позволяет раз-
вивать перспективное направление в техноло-
гии мелования бумаги и картона, основанное, 
во-первых, на снижении массоемкости нане-
сенного покрытия и, во-вторых, на экономии 
связующих веществ в рецептурах меловальных 
паст за счет замены природных связующих на 
синтетические.  
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УДК 633.584.1(047.31) 

Л. А. Сергеенко1, А. С. Логвинова2, В. С. Болтовский1 
1Белорусский государственный технологический университет 

2 ООО «Фермент» 

ПОДГОТОВКА СОЛОМЫ ЗЕРНОВЫХ КУЛЬТУР  
К БИОТЕХНОЛОГИЧЕСКОЙ ПЕРЕРАБОТКЕ 

Приведены результаты исследований по предварительной обработке соломы зерновых куль-
тур (пшеницы яровой и тритикале) гидротермическим, термокаталитическим, автокаталитиче-
ским методами и под воздействием электромагнитного поля СВЧ. Полученные результаты свиде-
тельствуют о возможности их применения для предварительной подготовки соломы перед даль-
нейшей биотехнологической переработкой.  

Для практической реализации в кормопроизводстве и при микробиологической переработке 
соломы в этанол целесообразно использование предварительной гидротермической обработки 
пропариванием. При переработке с целью получения этилового спирта гидротермическая предоб-
работка соломы может быть проведена аналогично стадии разваривания зернового сырья перед 
«осахариванием». Предварительная обработка соломы повышает ее перевариваемость и эффек-
тивность применения при силосовании, например, смесей зеленой массы растений и соломы.  

Ключевые слова: солома зерновых культур, гидротермическая предобработка, термокатали-
тическая предобработка, автогидролиз, СВЧ-обработка.  

L. A. Sergeenko1, A. S. Logvinova2, V. S. Boltovskiy1 

1Belarusian State Technological University 
2ООО “Ferment” 

GRAIN CROPS STRAW PREPARING  
FOR BIOTECHNOLOGICAL PROCESSING 

The results of studies on pretreatment of grain crops straw (spring wheat and triticale) by the 
following methods: hydrothermal, thermocatalytic, autocatalytic and under the influence of 
electromagnetic field of microwave are presented. The obtained results indicate the possibility of using 
these methods for the preliminary preparation of straw before further biotechnological processing.  

For practical implementation in feed production and for microbiological processing of straw into 
ethanol, it is advisable to use hydrothermal treatment by evaporation. When processing to obtain ethyl 
alcohol, hydrothermal pretreatment of straw can be carried out similarly to the stage of boiling of grain 
raw materials before “saccharification”. Pretreatment of straw can improve the efficiency of its use in 
fodder production in silage, for example, mixtures of green mass of plants and straw.  

Key words: grain straw, hydrothermal pretreatment, thermocatalytic pretreatment, autohydrolysis, 
microwave treatment.  

Введение. В мировом земледелии зерновые 
и зернобобовые культуры занимают ведущее 
место среди сельскохозяйственной продукции. 
Ежегодно в мире в процессе сбора и перера-
ботки сельскохозяйственных культур образу-
ется 4–5 млрд т растительных отходов, которые 
являются уникальным источником высокомоле-
кулярных углеводов [1].  

В Республике Беларусь после сбора урожая в 
среднем образуется 10,0–10,5 млн т отходов, зна-
чительную часть которых (около 7 млн т) состав-
ляет солома зерновых культур [2]. На подстилку 
и корм для животных, утепление ферм и укрытие 
буртов, на производство удобрений и топлива 
ориентировочно используется от 20 до 25%  
от всего объема производства соломы пшеницы 
[3, 4]. Таким образом, создается сырьевая база в 
объемах, достаточных для развития технологии 

глубокой переработки биополимеров раститель-
ной биомассы для получения ценной продукции 
с высокой добавленной стоимостью [5].  

Основными компонентами растительных 
клеток являются целлюлоза, гемицеллюлозы и 
лигнин. Компонентный состав соломы обуслов-
ливает производство из нее разнообразных цен-
ных продуктов, что в последние десятилетия 
стало одним из основных направлений интен-
сивных исследований и разработок [5–10].  

Химический состав соломы неоднороден и 
изменяется в зависимости от вида культуры 
(пшеница, рожь, овес, рапс и т. д.), климатиче-
ской зоны, времени посева (яровая, озимая мя-
тая, озимая-стерновка), способов уборки, обмо-
лота, хранения и других факторов [9].  

Солома является ценным сырьем для полу-
чения при ее биотехнологической переработке 
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белоксодержащих кормовых добавок, биоэта-
нола и других ценных продуктов.  

Основная часть. Наиболее ценной для 
кормления животных является солома яровых 
культур благодаря высокому содержанию сы-
рого протеина и жира. Однако прочный лигно-
углеводный комплекс соломы и высокое содер-
жание лигнина (13,9–14,8%) определяют ее 
низкую перевариваемость (целлюлоза перева-
ривается менее чем на 50%, протеин – на 15–
25% [11]) и реакционную способность [12–17].  

Вследствие этого скармливание соломы  
в неподготовленном виде малоэффективно, а 

переработка химическими и микробиологиче-
скими методами затруднена, поэтому для повы-
шения их эффективности проводят предвари-
тельную обработку различными методами:  
физическими, химическими, биологическими и 
комбинированными. Они обеспечивают разру-
шение кристаллической структуры целлюлозы, 
гидролиз гемицеллюлоз и (или) удаление лиг-
нина, увеличение поверхности целлюлозы [6, 18].  

Сравнительная оценка наиболее эффектив-
ных способов предварительной обработки рас-
тительных отходов сельскохозяйственного про-
изводства представлена в табл. 1.  

 
Таблица1 

Характеристика различных методов предварительной обработки соломы и других видов растительного сырья 

Метод обработки, 
параметры 

Эффективность Преимущества Недостатки Источник 

Ультразвуковое излу-
чение (20 кГц, 40 с)  

Разрушение надмолекулярной 
структуры целлюлозы, олигоме-
ризация полисахаридов, частич-
ное превращение олигомеров в 
мономеры (в зависимости от 
мощности воздействия) 

Нет загрязнения 
окружающей среды, 
высокая эффектив-
ность, интенсифи-
кация процесса 

Необходимо специ-
альное оборудова-
ние 

[19] 

γ-Облучение (доза об-
лучения, МГр: 0,6–2,0) 

Повышение содержания легко-
гидролизуемых полисахаридов; 
превращение полисахаридов в 
олигомеры 

Нет загрязненния 
окружающей среды, 
удовлетворительная 
эффективность 

Необходимо специ-
альное оборудова-
ние, энергоемкость 

[20, 21] 

СВЧ-обработка 
(2450 ± 50 МГц,  
3%-ный раствор H2SO4) 

Превращение полисахаридов в 
олигомеры; увеличение количе-
ства редуцирующих веществ в 
растворе 

Высокая эффектив-
ность, интенсифи-
кация процесса 

То же [22, 23] 

Термообработка 
(160–200ºС; 5–9 ч) 

Повышение реакционной по-
верхности целлюлозы  

Доступность в реа-
лизации 

Невысокая эффек-
тивность 

[24, 25] 

«Паровый взрыв», ав-
тогидролиз-взрыв (220–
230ºС; 2,5–3,0 мин; дав-
ление 6,6 МПа; быстрое 
снижение до атмо-
сферного) 

Изменение физической струк-
туры сырья, гидролиз гемицел-
люлоз и образование водорас-
творимых олиго- и моносахари-
дов, отделение лигнина 

Высокая эффектив-
ность 

Эффективен не ко 
всем видам лигно-
целлюлозных мате-
риалов, необходимо 
специальное обору-
дование 

[26–29] 

Различные виды из-
мельчения (сдвиговые 
деформации – размол 
в шаровых мельницах, 
молотковых дробил-
ках, на вибромельнице; 
экструдирование; ис-
тирание – вальцевание 

Нарушение физической струк-
туры растительной ткани 

Удовлетворительные 
эффективность и 
производительность 

Высокая энергоем-
кость, рекристал-
лизация целюлозы 
при увлажнении, 
недостаточная про-
изводительность  

[30–34] 

Измельчение и исти-
рание в процессе фер-
ментолиза (с обра-
боткой целлюлазами) 

Повышение выхода моносахари-
дов при ферментативном гидро-
лизе 

Высокая эффектив-
ность 

Недостаточно вы-
сокая производи-
тельность, инакти-
вация ферментов 

Обработка концен-
трированными мине-
ральными кислотами  
(20–60ºС): H2SO4 (65– 
75%) и HCl (40–42%) 

Набухание и гидролитическое 
растворение целлюлозы 

То же Загрязнение среды, 
низкая плотность 
целлюлозы, ее дест-
рукция, необходи-
мость нейтрализа-
ции и регенерации 
кислот, коррозия 
оборудования 

[34–40] 
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Окончание табл. 1 
Характеристика различных методов предварительной обработки соломы и других видов растительного сырья 

Метод обработки, 
параметры 

Эффективность Преимущества Недостатки Источник 

Обработка разбавлен-
ными минеральными 
кислотами (60–150ºС; 
0,5%-ный раствор 
H2SO4) 

Гидролиз гемицеллюлоз Не нужна регенера-
ция, быстрота, вы-
сокая производи-
тельность 

Недостаточная эф-
фективность, кор-
розия оборудова-
ния 

 

Обработка кадоксе-
ном (20–60ºС) и дру-
гими растворителями 

Растворение целлюлозы  Высокая эффектив-
ность 

Высокая стоимость, 
вредность, загрязне-
ние среды, необхо-
димость регенера-
ции, пожаро- и взры-
воопасность 

[41–44] 

Щелочная обработка 
(20–23%-ный раствор 
щелочи; 0,5–23%-ный 
раствор щелочи; 120ºС; 
30 мин) 

Набухание и увеличение поверх-
ности целлюлозы.  
Разрыв лигноуглеводных связей, 
делигнификация 

То же Эффективна не ко 
всем видам лигно-
целлюлозных мате-
риалов, загрязнение 
окружающей среды, 
необходимость нейт-
рализации 

[41, 45] 

 

 
Среди физических методов подготовки со-

ломы широкое распространение получили из-
мельчение, гранулирование, брикетирование, 
запаривание, которые привлекательны простотой 
в исполнении и не предполагают больших затрат.  

Лучший эффект по сравнению с физиче-
скими достигается при химических способах об-
работки кислотами и щелочами различной кон-
центрации, известью, кальцинированной содой, 
аммиаком и другими, а также органическими 
растворителями, что приводит к структурным 
изменениям целлюлозы и нарушению связей в 
лигноцеллюлозном комплексе, а также позво-
ляет повысить гидролизуемость и усвояемость 
соломы в 1,5–2 раза.  

Однако применяемые для осуществления 
этих способов химические реагенты, как 
правило, токсичны, взрывопожароопасны, 
требуют достаточно сложного аппаратурного 
оформления, необходимости регенерации или 
нейтрализации реагентов, вызывают коррозию 
оборудования и имеют другие недостатки, 
затрудняющие их широкое использование.  

Биологическую предобработку целесооб-
разно применять для биодеградации лигнина 
ферментными препаратами, содержащими лак-
казы, или культурами микроорганизмов (ми-
целлиальных грибов), продуцирующих лакказы 
и ксиланазы. Однако значительная длитель-
ность биологической обработки (10−14 сут) и 
отсутствие высокопроизводительного техноло-
гического оборудования ограничивает ее при-
менение для промышленной реализации [46].  

В то же время биологическая обработка 
соломы методами силосования, ферментации  

и биоконверсии способствует улучшению вку-
совых качеств соломы, а соответственно и  
повышению поедаемости и сопровождается 
обогащением полноценным белком и витами-
нами [9].  

Комплексный подход по переработке со-
ломы реализован в работе [48] и позволяет полу-
чить корм с высокой биологической ценностью 
благодаря сочетанию механического, баромет-
рического и химического воздействия. 

В данной статье приведены результаты вы-
полненных нами исследований по подготовке 
соломы зерновых культур различными мето-
дами (гидротермическим, термокаталитиче-
ским, автокаталитическим и под воздействием 
электромагнитного поля СВЧ) к последующей 
биотехнологической переработке. Исследова-
ния проводили на образцах соломы пшеницы и 
тритикале. Содержание полисахаридов в соломе 
этих видов отличается несущественно (табл. 2).  

 
Таблица 2 

Компонентный состав исходной соломы  

Наименование  
показателя 

Содержание, % от массы а. с. с. 
солома  

пшеницы яровой 
солома  

тритикале 
Сумма полисахаридов 
В т. ч.:  

ЛГПС 
ТГПС 
целлюлоза 
пентозаны 

56,6 
 

25,4 
31,2 
37,2 
21,6 

54,0 
 

17,0 
37,0 
37,6 
12,9 

Лигнин 17,8 19,2 
Зольность 3,1 5,5 
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В исходной соломе и после ее предобработки 
различными методами определяли содержание 
легко- и трудногидролизуемых полисахаридов 
(ЛГПС и ТГПС), в обработанной соломе – содер-
жание редуцирующих веществ (РВ) общеприня-
тыми методами анализа, применяемыми в химии и 
химической технологии растительного сырья [40].  

Гидротермическую обработку осуществляли 
пропариванием соломы в течение 6–8 ч, термока-
талитичсекую – с использованием 0,5%-ного рас-
твора серной кислоты при 100, 120 и 140ºС в тече-
ние 2–16 ч, обработку методом автогидролиза – 
при температуре 160, 170 и 180ºС в течение 1 ч. 
Для интенсификации процесса термокаталити-
ческую обработку проводили в присутствии 
2,5%-ного раствора серной кислоты с использо-
ванием СВЧ-энергии (частота 2400 МГц) при 
продолжительности 6–9 с (температура соответ-
ственно 95–140ºС).  

Установлено, что при гидротермической об-
работке соломы пшеницы пропариванием в те-
чение 6 и 8 ч содержание ЛГПС составило 19,5 
и 17,1% от массы абсолютно сухого сырья (а. с. с.), 
ТГПС – 26,9 и 24,6%, соответственно. Произо-
шло уменьшение содержания ЛГПС на 33%  
(с повышением количества моносахаридов) и 
ТГПС – на 21% по сравнению с исходной. Пред-
варительная гидротермическая обработка со-
ломы пропариванием не приводит с существен-
ному изменению соотношения ЛГПС к ТГПС, 
однако уменьшение содержания ТГПС повышает 
эффективность ее последующей переработки.  

Термокаталитическую предварительную об-
работку соломы на примере тритикале и пшеницы 
озимой проводили с использованием в качестве 
катализатора 0,5%-ного раствора серной кислоты 
при атмосферном давлении и температуре 100°С.  

В фильтрате после термокаталитической об-
работки при продолжительности 2–16 ч опреде-
ляли концентрацию РВ до и после инверсии.  
Повышение концентрации РВ в гидролизате по-
сле его инверсии только на 0,1% свидетельствует 
о том, что при указанных условиях происходит 
гидролитическая деструкция полисахаридов  
соломы с преимущественным содержанием  
 

в растворе моносахаридов при незначительном 
образовании олигосахаридов.  

Максимальный выход РВ (19,1%) достига-
ется при продолжительности термокаталитиче-
ской обработки соломы в течение 8 ч, при увели-
чении продолжительности процесса содержание 
РВ уменьшается вследствие вторичных превра-
щений моносахаридов.  

В то же время в соломе после термокатали-
тической обработки при оптимальных условиях 
содержание ЛГПС (16,9%), ТГПС (27,8%), сум-
марное содержание полисахаридов (44,7%) и от-
носительное увеличение содержания ЛГПС по 
отношению к ТГПС после обработки свидетель-
ствуют о возможности использования такого 
способа для повышения эффективности даль-
нейшей переработки.  

Повышение реакционной способности со-
ломы тритикале с одновременным увеличением 
выхода РВ происходит при повышении темпера-
туры термокаталитической предобработки под 
давлением. Например, при температуре процесса 
120ºС выход РВ составляет 12,5% от а. с. с. при 
продолжительности 120 мин, а максимальный вы-
ход моносахаридов достигается при температуре 
140ºС при такой же продолжительности (15,2%).  

При увеличении продолжительности про-
цесса происходит снижение выхода РВ вслед-
ствие вторичных превращений моносахаридов.  

Термокаталитическая обработка соломы 
тритикале при повышенных температурах при-
водит к повышению эффективности процесса 
гидролиза полисахаридов с образованием мак-
симального содержания РВ и уменьшению со-
держания ЛГПС и ТГПС по сравнению с исход-
ным (табл. 3). При этом суммарное остаточное 
содержание полисахаридов после термокатали-
тической обработки достаточно для последую-
щей переработки. Предварительную обработку 
соломы тритикале для гидролиза легкогидроли-
зуемых полисахаридов гемицеллюлоз и повы-
шения реакционной способности целлюлозы 
проводили методом автогидролиза при продол-
жительности процесса 1 ч, варьируя значения 
температуры 160, 170, 180ºС.  

Таблица 3 
Содержание полисахаридов соломы тритикале до и после после термокаталитической обработки  

при температуре 120 и 140ºС 

Продолжительность, мин Температура гидролиза, ºС 
Содержание, % от массы а. с. с.  

ЛГПС ТГПС сумма полисахаридов 
в исходном сырье 17,0 37,0 54,0 

30 120 16,4 31,2 47,6 
60 10,3 28,7 39,0 

120 4,5 29,5 34,0 
30 140 10,3 27,2 37,5 
60 5,3 25,3 30,6 

120 0,3 17,8 18,2 
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Содержания ЛГПС и ТГПС в целлолигнине 
после автогидролиза соломы пшеницы приве-
дено на диаграмме (рисунок). При температуре 
180ºС в наибольшей степени происходит гидро-
лиз ЛГПС (гемицеллюлоз), что позволяет рас-
сматривать его как метод предварительной об-
работки для деструкции гемицеллюлоз и после-
дующего ферментативного гидролиза ТГПС 
целлолигнина сырья.  

 

 
Содержание ЛГПС и ТГПС в целлолигнине  
соломы пшеницы после автогидролиза 

 
Для интенсификации процесса гидролиза и 

повышения выхода РВ проводили СВЧ-обра-
ботку соломы тритикале в присутствии рас-
твора серной кислоты. Предварительные экспе-
рименты показали, что использование серной 
кислоты концентрацией 0,5% не обеспечивает 
получения высокого выхода редуцирующих ве-
ществ при применяемых условиях обработки, 
поэтому исследования проводили в присутствии 
2,5%-ного раствора серной кислоты.  

Результаты гидролиза соломы тритикале при 
различных условиях СВЧ-обработки приведены 
в табл. 4. Максимальный выход РВ (24,6% от 
массы а. с. с.) из соломы, пропитанной 2,5%-ным 
раствором серной кислоты, достигается при про-
должительности СВЧ-обработки 9 с (темпера-
тура 140°C). При этом в целлолигнине сохраня-

ется достаточно высокое содержание полисаха-
ридов (26,92%) для дальнейшей переработки. 
Применение СВЧ-нагрева для осуществления 
процесса гидролиза полисахаридов обеспечивает 
максимальный выход моносахаридов при суще-
ственной интенсификации процесса.  

 
Таблица 4 

Влияние СВЧ-обработки на гидролитическую  
деструкцию полисахаридов соломы тритикале 

Условия  
СВЧ-гидролиза 

Выход РВ,  
% от массы а. с. 

навески 

Содержание 
углеводов  

в остатке после  
гидролиза,  
% от массы  

а. с. с.  

до 
инвер-
сии 

после 
инвер-
сии 

продол-
житель-
ность, с 

темпера-
тура,°С 

6 95 10,01 12,81 37,65 
7 120 16,80 19,02 32,82 
8 130 19,95 23,20 29,60 
9 140 21,08 24,60 26,92 
 
Заключение. Полученные результаты сви-

детельствуют о возможности применения иссле-
дованных методов предварительной подготовки 
соломы (гидротермического, термокаталитиче-
ского, автокаталитического, под воздействием 
СВЧ-энергии) перед ее дальнейшей биотехноло-
гической переработкой.  

В то же время для практической реализации 
в кормопроизводстве и для микробиологиче-
ской переработки соломы в этанол наиболее це-
лесообразно использование гидротермической 
обработки пропариванием. При переработке с 
целью получения этилового спирта гидротерми-
ческая предобработка соломы может быть прове-
дена аналогично стадии разваривания зернового 
сырья перед «осахариванием». Предварительная 
обработка соломы повышает ее переваривае-
мость и эффективность применения при силосо-
вании, например, смесей зеленой массы расте-
ний и соломы.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ СТАБИЛИЗИРУЮЩИХ ДОБАВОК  
НА ПЛАСТОЭЛАСТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ 

Исследована возможность применения пространственно-затрудненных дифенолов и амино-
фенолов в качестве стабилизаторов в рецептурах резиновых смесей на основе неполярного син-
тетического полиизопренового каучука. Установлено влияние новых стабилизирующих добавок 
на реологические характеристики эластомерных композиций. Исследуемые добавки различаются 
типами заместителей в бензольном кольце и их пространственным расположением. Данные ин-
гредиенты вводились в резиновые смеси в дозировках 0,5 и 1,5 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. 
Образцом сравнения являлись эластомерные композиции, не содержащие стабилизаторов, а также 
композиции с промышленными химическими противостарителями 2,6-ди-трет-бутил-4-метил-
фенолом (ионол, BHT) и N-(1,3-диметилбутил)-N'-фенил-п-фенилендиамином (дусантокс 6PPD) 
в аналогичных дозировках. Выявлено, что введение в ненаполненные резиновые смеси на основе 
синтетического полиизопренового каучука определенных типов новых полифункциональных ста-
билизирующих добавок на основе пространственно-затрудненных дифенолов и аминофенолов 
оказывает незначительное влияние на вязкость по Муни и релаксацию напряжений сдвига компо-
зиций, что не потребует корректировки составов рецептур резиновых смесей и технологических 
режимов их переработки. Показано, что эластомерные композиции с новыми стабилизирующими 
добавками по вязкостным и релаксационным характеристикам не уступают композициям с про-
мышленными стабилизаторами, что подтверждает возможность применения новых соединений в 
качестве стабилизаторов эластомерных композиций.  

Ключевые слова: эластомерная композиция, стабилизирующая добавка, вязкость по Муни, 
коэффициент релаксации, пространственно-затрудненные дифенолы, аминофенолы. 

E. P. Uss1, Zh. S. Shashok1, O. A. Krotova1, O. I. Shadyro2, G. A. Ksendzova2 

1Belarusian State Technological University 
2Research Institute of Physical and Chemical Problems, Belarusian State University 

STUDY OF THE EFFECT OF STABILIZING ADDITIVES ON THE PLASTOELASTIC  
PROPERTIES OF ELASTOMERIC COMPOSITIONS 

The possibility of using spatially hindered diphenols and aminophenols as stabilizers in rubber 
mixtures based on nonpolar synthetic polyisoprene rubber is investigated. The influence of new 
stabilizing additives on the rheological characteristics of elastomeric compositions is established.  
The studied additives differ in the types of substituents in the benzene ring and their spatial arrangement. 
These ingredients were introduced into rubber mixtures in dosages of 0.5 and 1.5 phr. The sample of 
comparison were elastomeric compositions without stabilizers, as well as compositions with industrial 
chemical antioxidants 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol (ionol, BHT) and N-(1,3-dimethylbutyl)-N'-
phenyl-p-phenylenediamine (dusantox 6PPD) in similar dosages. It was revealed that the introduction of 
certain types of new multifunctional stabilizing additives based on spatially hindered diphenols and 
aminophenols into unfilled rubber mixtures based on synthetic polyisoprene rubber has a little effect on 
the Mooney viscosity and shear stress relaxation of compositions, that does not require adjusting the 
compositions of the rubber compounds and technological modes of their processing. It is shown that 
elastomeric compositions with new stabilizing additives in viscosity and relaxation characteristics are not 
inferior to compositions with industrial stabilizers, which confirms the possibility of using new 
compounds as stabilizers for elastomeric compositions. 

Key words: elastomeric composition, stabilizing additive, Mooney viscosity, relaxation  
coefficient, spatially hindered diphenols, aminophenols.  

Введение. Защита резин от старения, т. е. их 
стабилизация, сводится к замедлению процессов 
деструкции или излишнего структурирования 
макромолекул каучука и вулканизационной 

сетки резины и продлению таким образом сро-
ка службы изделия. Для выполнения назван-
ной функции в резиновую смесь вводят проти-
востарители, или стабилизаторы. В качестве  
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стабилизаторов применяются ароматические 
амины, замещенные фенолы, эфиры фосфори-
стой кислоты, кремнийорганические и высоко-
молекулярные соединения [1, 2]. 

Пространственно-затрудненные фенолы (ПЗФ) 
широко используются в эластомерных материа-
лах в связи с низкой токсичностью и достаточно 
высокой антиокислительной способностью.  
Механизм их ингибирования процессов ради-
кально-цепного окисления органических соеди-
нений рассмотрен в ряде научных трудов [3–8].  

Активность фенольных стабилизаторов обу-
словлена их структурой: прежде всего наличием 
объемных заместителей в о-положениях, опти-
мально экранирующих водород ОН-группы и 
соответственно малой активностью феноксиль-
ного радикала, образующегося из ингибитора в 
реакции с пероксидными радикалами. Опреде-
ляющими факторами защитного действия ПЗФ 
являются строение о-алкильных групп и харак-
тер n-заместителя. Введение в п-положение мо-
лекулы пространственно-затрудненного фенола 
электронодонорных заместителей увеличивает 
его антиокислительную активность, введение 
же электроноакцепторных – уменьшает [9]. 
Кроме того, тормозящее действие фенольных 
стабилизаторов обусловлено также низкой энер-
гией образования фенольных радикалов и свя-
зано с делокализацией электронной плотности 
неспаренного электрона [7]. Однако слишком 
слабая связь O–H в фенольных соединениях 
приводит к их окисляемости молекулярным кис-
лородом, что может сужать область их примене-
ния в качестве стабилизаторов [3, 4, 6, 7].  

Известно [10–13], что фенолы и аминофе-
нолы способны прерывать цепной процесс окис-
ления, восстанавливая кислородцентрирован-
ные радикалы за счет передачи атома водорода 
от OН-группы. В работах [12–17] было пока-
зано, что производные пространственно-затруд-
ненных дифенолов и аминофенолов способны 
эффективно регулировать радиационно-индуци-
рованные свободнорадикальные процессы с 
участием различных типов органических ради-
калов. В связи с этим актуальным представля-
лось исследование данных соединений в каче-
стве стабилизаторов эластомерных материалов. 
Получение новых перспективных полифункци-
ональных стабилизирующих добавок на основе 
пространственно-затрудненных дифенолов и 
аминофенолов позволит расширить ассорти-
мент стабилизаторов для эластомерных компо-
зиций с целью повышения долговечности и ра-
ботоспособности резиновых изделий. 

Основная часть. Целью работы являлось 
исследование возможности применения но- 
вых стабилизирующих добавок на основе  
пространственно-затрудненных дифенолов и 

аминофенолов в резиновых смесях на основе 
неполярного карбоцепного каучука и оценка их 
влияния на реологические характеристики эла-
стомерных композиций. 

Объектами исследования являлись модель-
ные ненаполненные эластомерные композиции 
на основе синтетического полиизопренового 
каучука СКИ-3, в которые вводились разные 
типы и дозировки стабилизирующих добавок 
полифункционального действия. Модельные 
смеси на основе каучука СКИ-3 изготавлива-
лись в соответствии с ГОСТ 14925-79. В каче-
стве стабилизирующих добавок использовали 
производные пространственно-затрудненных 
аминофенолов (добавки 1–2) и дифенолов (до-
бавки 3–6). Технология получения данных ста-
билизирующих добавок полифункционального 
действия была разработана в лаборатории химии 
свободнорадикальных процессов учреждения  
Белорусского государственного университета 
«Научно-исследовательский институт физико-
химических проблем». Исследуемые добавки 
различаются физико-химическими характери-
стиками, обусловленными их молекулярным 
строением: разными типами заместителей в 
бензольном кольце и их пространственным рас-
положением. Данные добавки вводились в до-
зировках 0,5 и 1,5 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. 
Образцом сравнения служили эластомерная 
композиция, не содержащая добавок, а также 
композиции с промышленными химическими 
стабилизаторами 2,6-ди-трет-бутил-4-метил-
фенолом (ионол, BHT) и N-(1,3-диметилбу-
тил)-N'-фенил-п-фенилендиамином (дусантокс 
6PPD) в равноценных с исследуемыми добав-
ками дозировках. 

Определение вязкости по Муни и релакса-
ции напряжений сдвига ненаполненных рези-
новых смесей проводили на роторном вискози-
метре MV 2000. Вязкость по Муни оценивали по 
значению крутящего момента на оси ротора по 
истечении 4 мин от начала его вращения. Опре-
деление релаксации напряжения по Муни осу-
ществляли непосредственно после измерения 
вязкости. По окончании испытания в течение 
минуты после остановки ротора фиксировали 
показания остаточного крутящего момента че-
рез небольшие промежутки времени опытных 
стабилизирующих добавок на пластоэластиче-
ские свойства модельных резиновых смесей. 
Пластоэластические свойства резиновых смесей 
характеризуют их поведение при формовании 
заготовок перед вулканизацией и влияют на про-
изводительность технологического процесса и 
качество готовой продукции [5]. 

В табл. 1 представлены результаты исследо-
вания реологических свойств модельных смесей 
на основе СКИ-3 на вискозиметре MV 2000. 
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Таблица 1 
Результаты испытания модельных смесей  

на вискозиметре MV 2000 

Наименование  
добавки 

Дозировка 
добавки  

на 100 мас. ч. 
каучука, мас. ч. 

Вязкость  
по Муни,  

усл. ед. Муни 

Без добавки – 12,0 

Ионол 
0,5 10,1 
1,5 10,5 

Дусантокс 6PPD 
0,5 9,8 
1,5 10,3 

Добавка 1 
0,5 10,0 
1,5 16,8 

Добавка 2 
0,5 10,6 
1,5 9,7 

Добавка 3 
0,5 11,5 
1,5 11,7 

Добавка 4 
0,5 11,8 
1,5 10,7 

Добавка 5 
0,5 11,0 
1,5 11,2 

Добавка 6 
0,5 12,2 
1,5 11,8 

 
Как видно из данных табл. 1, введение про-

мышленных стабилизирующих добавок (ионол, 
дусантокс 6PPD) в дозировке 0,5 мас. ч. в нена-
полненные резиновые смеси на основе каучука 
СКИ-3 приводит к снижению значения вязкости 
по Муни на 1,5–2,2 усл. ед. Муни по сравнению 
со стандартной резиновой смесью без стабилиза-
торов. При этом увеличение дозировки промыш-
ленных стабилизирующих добавок практически 
не оказывает влияния на значение показателя вяз-
кости. Такой характер изменения вязкости по 
Муни исследуемых смесей возможно обусловлен 
их влиянием на подвижность макромолекул ка-
учука, что приводит к уменьшению межмолеку-
лярного взаимодействия в исследуемой смеси, а 
также растворимостью данных добавок в эла-
стомерной матрице. 

Определено, что значение вязкости по Муни 
смеси с добавкой 1 находится практически на 
одном уровне со значением показателя вязкости 
смесей с промышленными стабилизаторами. 
Кроме того, изменение показателя вязкости по 
Муни смеси зависит от содержания опытной до-
бавки 1. Так, при повышении дозировки добавки 
1 до 1,5 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука вязкость 
по Муни в среднем на 4,8–7 усл. ед. выше, чем у 
образцов сравнения. В своей структуре исследу-
емая добавка 1 содержит амино- и гидроксиль-
ную группы, склонные к образованию межмоле-
кулярных водородных связей, что могло отра-
зиться и на увеличении показателя вязкости 
смеси при увеличении количества введенной  

добавки 1 и привести к затруднению конформа-
ционных переходов при сдвиговых деформа-
циях. Кроме того, затруднение течения матери-
ала в направлении деформации может быть 
связано с гидродинамическим эффектом при-
сутствия частиц добавки. Для резиновых сме-
сей, содержащих добавки 2 и 5, установлена 
практически аналогичная зависимость измене-
ния вязкости по Муни, как и для смесей с про-
мышленными добавками. Так, при введении до-
бавок 2 и 5 в количестве 0,5 и 1,5 мас. ч. на  
100 мас. ч. каучука вязкость по Муни резиновых 
смесей находится на уровне 9,7–11,2 усл. ед. 
Муни, а для резиновых смесей с промышлен-
ными добавками – на уровне 9,8–10,5 усл. ед. 
Муни. Однако увеличение дозировки добавки 2 
приводит к снижению показателя с 10,6 до  
9,7 усл. ед. Муни. По результатам испытаний ре-
зиновых смесей со стабилизирующими добав-
ками 3, 4 и 6 выявлено увеличение показателя 
вязкости до 24,5% для дозировки 0,5 мас. ч. по 
сравнению со смесями, содержащими ионол и 
дусантокс 6PPD. В то же время увеличение до-
зировок указанных добавок до 1,5 мас. ч. в нена-
полненных резиновых смесях на основе СКИ-3 
приводит к изменению вязкости в переделах 
5,9–20,4%. При этом для смеси с добавкой 4 
установлено некоторое снижение значения вяз-
кости по Муни при увеличении дозировки дан-
ной добавки. Следует отметить, что резиновые 
смеси с добавками 3 и 6 имеют значения вязкости 
на уровне образца сравнения без стабилизирую-
щих добавок. Таким образом, на основе получен-
ных данных наибольшее изменение показателя 
вязкости выявлено для смесей с добавками 1 и 2. 
Это может быть связано с наличием в их струк-
туре различных по природе заместителей в бен-
зольном кольце (N-фенильного и N-ацетиль-
ного), которые могут оказывать влияние на меж-
молекулярные связи макромолекул как путем 
увеличения подвижности сегментов полимерных 
цепей, так и путем образования дополнительных 
межмолекулярных водородных связей с уча-
стием функциональных групп стабилизирующих 
добавок и компонентов смеси. В случае примене-
ния остальных опытных добавок существенного 
изменения в показателе вязкости смесей не вы-
явлено по сравнению с образцом смеси, не со-
держащей стабилизаторов. 

Специфику переработки каучуков и резино-
вых смесей определяют их вязкоупругие свой-
ства, проявляющиеся в развитии высокоэласти-
ческих деформаций, нарастающих до макси-
мума и реализующих структурную релаксацию 
напряжений [18]. Релаксационные показатели, 
весьма чувствительные к структуре полимера, 
широко используют для оценки его реологиче-
ских свойств. Таким образом, на релаксационные 
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процессы могут оказывать влияние химическое 
строение и дозировка стабилизирующих добавок. 

В табл. 2 представлены результаты опреде-
ления показателей релаксации напряжений ис-
следуемых резиновых смесей. 

 
Таблица 2 

Показатели релаксации напряжений модельных 
резиновых смесей, определенные на вискозиметре 

MV 2000 

Наименование  
добавки 

Дозировка  
добавки  

на 100 мас. ч.  
каучука, мас. ч. 

Коэффициент 
релаксации 

напряжений, % 

Без добавки – 80,0 

Ионол 
0,5 82,2 

1,5 81,9 

Дусантокс 6PPD 
0,5 82,7 

1,5 80,6 

Добавка 1 
0,5 74,0 

1,5 81,6 

Добавка 2 
0,5 76,4 

1,5 73,2 

Добавка 3 
0,5 79,1 

1,5 79,5 

Добавка 4 
0,5 74,6 

1,5 81,3 

Добавка 5 
0,5 81,8 

1,5 75,0 

Добавка 6 
0,5 80,3 

1,5 80,5 
 
Анализ результатов исследования влияния 

различного типа стабилизаторов на релаксаци-
онные показатели ненаполненных резиновых 
смесей на основе СКИ-3 показал, что введение 
промышленных стабилизаторов в дозировке 
0,5 мас. ч. приводит к некоторому увеличению 
коэффициента релаксации напряжений. Так, для 
смеси без добавок коэффициент релаксации со-
ставляет 80,0%, а для смесей с ионолом и дусан-
токсом 6PPD в данной дозировке – 82,2 и 82,7% 
соответственно. Причем изменение содержания 
ионола до 1,5 мас. ч. практически не оказывает 
влияния на данный показатель, а введение ду-
сантокса 6PPD в указанной дозировке вызывает 
снижение показателя коэффициента релаксации 
до 80,6%. Определено, что при применении до-
бавки 1 несколько затрудняется протекание релак-
сационных процессов в резиновой смеси после 
снятия нагрузки. В данном случае коэффициент 
релаксации для дозировки добавки 0,5 мас. ч. со-
ставляет 74,0%, что на 6,0–8,7% меньше, чем у об-
разцов сравнения. Однако при повышении дози-
ровки указанной добавки значение коэффициента 

релаксации увеличивается до 81,6%. Анало- 
гичный характер изменения релаксационных 
свойств установлен и для смеси с добавкой 4.  
Для резиновых смесей с добавкой 2 выявлено не-
значительное снижение коэффициента релакса-
ции напряжений от 76,4 до 73,2% при увеличении 
дозировки указанной добавки. Применение до-
бавки 5 в повышенной дозировке также приво-
дит к снижению данного показателя. Следует 
отметить, что отличительной особенностью 
строения опытных добавок 4 и 5 является нали-
чие в составе добавки 5 альдегидной группы. 
Однако характер изменения пластоэластических 
свойств смесей с данными добавками в зависи-
мости от их количественного содержания разли-
чен. Наименьшее влияние на релаксационные 
процессы в резиновых смесях установлено для 
композиций с добавками 3 и 6, независимо от их 
содержания. Изменение коэффициентов релак-
сации составляет не более ±1,0% по сравнению 
со смесью, не содержащей добавки. Таким обра-
зом, результаты исследования ненаполненных 
резиновых смесей на основе каучука СКИ-3 по-
казали, что наиболее существенное влияние на 
релаксационные процессы, протекающие в объ-
еме эластомерной матрицы, оказывают добавки 
1, 2, 4 и 5 в зависимости от их дозировки. Характер 
изменения релаксационных показателей резино-
вых смесей с различными стабилизирующими  
добавками обусловлен особенностями молекуляр-
ного строения добавок. Наличие в структуре доба-
вок различных функциональных групп и различ-
ного количества трет-бутильных групп может 
оказывать влияние на изменение доли свободного 
объема в слоях полимера на границе с частицами 
стабилизирующих добавок, что приводит к уско-
рению или торможению релаксационных явлений 
в исследуемых эластомерных композициях. 

Заключение. Установлено, что введение по-
лифункциональных стабилизирующих добавок 
на основе пространственно-затрудненных дифе-
нолов и аминофенолов определенного строения 
и дозировок в ненаполненные эластомерные 
композиции на основе синтетического полиизо-
пренового каучука оказывает незначительное 
влияние на их пластоэластические характери-
стики. Это свидетельствует о том, что примене-
ние новых стабилизаторов не потребует коррек-
тировки составов рецептур резиновых смесей и 
технологических режимов их переработки. 
Наименьшее изменение реологических свойств 
резиновых смесей выявлено в случае использо-
вания добавок 3 и 6. В случае же применения  
о-аминофенольных добавок 1 и 2, а также  
о-дифенольных добавок 4 и 5 определено, что из-
менение вязкостных и релаксационных характери-
стик ненаполненных эластомерных композиций  
зависит от дозировки данных компонентов. Такой 
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характер изменения пластоэластических харак-
теристик эластомерных композиций на основе 
каучука СКИ-3, по-видимому, связан со струк-
турными особенностями исследуемых стабили-
зирующих добавок фенольного и аминофеноль-
ного типов и их количественным содержанием, 
что оказывает влияние на термодинамическую 
совместимость с каучуком, подвижность поли-
мерных цепей и уровень межмолекулярного вза-
имодействия в исследуемой резиновой смеси. 

Определение пластоэластических свойств 
ненаполненных эластомерных композиций на 
основе СКИ-3 являлось первоначальным этапом 
выбора ассортимента наиболее приемлемых со-
единений для использования в качестве стаби-
лизаторов резин.  

В настоящее время продолжаются исследо-
вательские работы по оценке эффективности за-
щитного действия новых соединений в эласто-
мерных материалах. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ НЕФТЕПОЛИМЕРНЫХ СМОЛ 
НА УПРУГОПРОЧНОСТНЫЕ СВОЙСТВА ШИННЫХ РЕЗИН 

Исследовано влияние нефтеполимерных смол отечественного производства на упругопроч-
ностные характеристики шинных резин до и после теплового старения. Исследуемые нефтеполи-
мерные смолы вводились в шинные резиновые смеси различного назначения на основе каучуков 
общего назначения в равнозначных дозировках с промышленным мягчителем – стирол-индено-
вой смолой. Исследуемые нефтеполимерные смолы были получены из тяжелой пиролизной 
смолы методом термической радикальной полимеризации. Установлено, что замена стирольно-
инденовой смолы на исследуемые нефтеполимерные смолы в камерной и брекерной обкладочной 
эластомерных композициях практически не оказывает влияния на их упругопрочностные харак-
теристики. В случае каркасной обкладочной резиновой смеси наилучшим комплексом свойств 
обладают резины только с добавкой НПС-5. Анализ результатов исследования влияния нефтепо-
лимерных смол НПС-5–НПС-7 на стойкость резин к термическому старению выявил целесооб-
разность использования отечественных мягчителей при изготовлении камерных и каркасных ре-
зиновых смесей, так как для их вулканизатов не было выявлено снижения стойкости к тепловому 
старению по сравнению с вулканизатами с промышленным мягчителем. Характер действия 
нефтеполимерных смол на образцы резин на основе каучуков общего назначения, возможно, обу-
словлен их строением, а также влиянием на плотность поперечного сшивания и природу попереч-
ных связей, образующихся в процессе вулканизации. 

Ключевые слова: каучук, резиновая смесь, вулканизат, повыситель клейкости, нефтеполи-
мерная смола, упруго-прочностные свойства. 
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RESEARCH OF INFLUENCE OF PETROLEUM POLYMER RESINS 
ON ELASTIC STRENGTH PROPERTIES OF TIRE RUBBERS 

The effect of domestic-made petroleum polymer resins on the elastic-strength characteristics of tire 
rubbers before and after heat aging is studied. The studied petroleum polymer resins were introduced into 
tire rubber mixtures for various purposes based on general-purpose rubbers in equal dosages with 
industrial softener – styrene-indene resin. Petroleum polymer resins were obtained from heavy pyrolysis 
resin by thermal radical polymerization. It has been established that the replacement of styrene-indene 
resin with petroleum polymer resins in the tube and breaker elastomeric compositions has practically no 
effect on their elastic-strength characteristics. In the case of a carcass rubber compound, the best complex 
of properties is possessed by rubbers only with the addition of NPS-5. An analysis of the results of 
studying the effect of NPS-5–NPS-7 petroleum polymer resins on the resistance of rubber to thermal 
aging revealed the advisability of using domestic softeners in the manufacture of tuber and carcass rubber 
compounds, since no decrease in thermal resistance was revealed for their vulcanizates aging in 
comparison with vulcanizates with an industrial softener. The nature of the action of petroleum polymer 
resins on rubber samples based on general-purpose rubbers is probably due to their structure, as well as 
to the effect on the cross-linking density and the nature of the cross-links formed during vulcanization. 

Key words: rubber, rubber mixture, vulcanizate, tackifier, petroleum resin, elastic strength 
properties. 

Введение. В шинной промышленности раз-
личные типы смол применяются в качестве вул-
канизующих агентов, повысителей клейкости 
резиновых смесей, в пропиточных составах для 
повышения прочности связи резин с кордом и 
другими текстильными материалами. К таким 
смолам относятся канифоль сосновая и ее 

эфиры, инден-кумароновые, нефтеполимерные, 
алкифенолоформальдегидные смолы и др. [1, 2]. 

Нефтеполимерные смолы (НПС) являются 
весьма эффективными повысителями клейкости и 
не уступают по физико-химическим свойствам не-
которым дорогостоящим и дефицитным продук-
там природного и синтетического происхождения. 
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Данные смолы получают из отходов и побочных 
продуктов переработки нефти и ее фракций мето-
дами полимеризации и сополимеризации. Основ-
ной сырьевой базой служат жидкие продукты 
пиролиза углеводородов: фракции С5, С8–С9 и 
тяжелые пиролизные смолы. В зависимости от 
исходного сырья и условий получения нефте-
полимерные смолы могут быть вязкими, твер-
дыми или каучукоподобными материалами с 
температурой размягчения от 50 до 150°С, от 
светло-желтого до темно-коричневого цвета. 
Технология синтеза НПС отличается просто-
той, что обусловливает их дешевизну и низкую 
себестоимость [3–6].  

Работы в области синтеза и модификации 
НПС с целью улучшения их качества и расши-
рения областей использования ведутся интен-
сивно и по сей день [7–9]. Таким образом, разра-
ботка отечественных нефтеполимерных смол, 
обеспечивающих требуемый уровень свойств 
резиновых смесей и вулканизатов на их основе, 
определяет актуальность данной работы. 

Основная часть. Целью работы являлось 
исследование влияния нефтеполимерных смол 
отечественного производства на упругопроч-
ностные характеристики шинных резин до и по-
сле теплового старения. 

В качестве объектов исследования использо-
вались эластомерные композиции на основе ка-
учуков общего назначения, применяемые для 
производства шинных полуфабрикатов. Прин-
ципиальный состав шинных резиновых смесей и 
дозировки вводимых мягчителей представлены 
в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Принципиальный состав шинных резиновых смесей 

Наименование  
ингредиентов 

Содержание ингредиентов, 
мас. ч. на 100,0 мас. ч.  

каучука / назначение смеси 

камерная 
каркасная 
обкладоч-

ная 

брекерная 
обкладоч-

ная 

СКИ-3 + СКД + 
+ СКМС-30АРКМ-15 100,0 – – 
СКИ-3 – 100,0 50,0 
НК – – 50,0 
Другие ингредиенты 81,1 72,4 85,3 
Исследуемая смо- 
ла (НПС-5–НПС-7 
либо СИС) 4,0 2,0 1,0 

 
Образцами сравнения являлись эластомер-

ные композиции, содержащие продукты перера-
ботки каменного угля – стирол-инденовую 
смолу в равноценных с нефтеполимерными смо-
лами дозировках. Исследуемые нефтеполимерные 

смолы были получены из тяжелой пиролизной 
смолы методом термической радикальной поли-
меризации [10]. Химический состав и физико-
химические характеристики смол НПС [11] за-
висели от условий получения и выделения целе-
вого продукта. 

Упругопрочностные характеристики и сопро-
тивление раздиру образцов резин определяли на 
разрывной машине Zwick Z005 при строго посто-
янной скорости растяжения (500 ± 50 мм/мин) в 
соответствии с ГОСТ 270-75 и ГОСТ 262-93. 
Определение стойкости резин к тепловому ста-
рению проводились согласно ГОСТ 9.024-74. 

На прочностные свойства резин большое 
влияние оказывают тип и микроструктура кау-
чука, тип вулканизующей системы и характер 
образующихся при вулканизации структур, до-
зировка и морфологические характеристики 
наполнителей, пластификаторов и других ингре-
диентов. В процессе вулканизации, помимо про-
цессов структурирования и деструкции, проис-
ходит изменение состава и структуры полимер-
ных цепей в результате внутримолекулярного 
присоединения серы с образованием серосодер-
жащих циклов, цис-транс-изомеризация (в при-
сутствии серы и ускорителей класса тиазолов и 
сульфенамидов). Все это приводит к уменьше-
нию регулярности молекулярных цепей и сни-
жению прочности вулканизатов [12]. Изменение 
основных упругопрочностных свойств резин 
оказывает непосредственное влияние на эксплу-
атационные характеристики изделия и его рабо-
тоспособность. 

Прочность при растяжении – это наиболее 
общепринятое испытание в резиновой про-
мышленности. Ее определяют на разрывных 
машинах, на которых свулканизованный рези-
новый образец, имеющий форму для закрепле-
ния в зажимах, растягивается с определенной 
скоростью, и при этом измеряется напряжение. 
Предельная прочность при растяжении – это 
максимальное напряжение, при котором обра-
зец в виде двухсторонней лопатки разрушается 
в процессе удлинения. Предельное удлинение – 
это величина приложенной деформации, при 
которой происходит разрушение образца. 
Напряжение при удлинении обычно определя-
ется при различных заданных деформациях 
(например, 100% и 300%) до разрушения об-
разца [13]. 

На деформационные свойства могут влиять 
плохое смешение и диспергирование, присут-
ствие примесей, недовулканизация, перевулка-
низация, пористость и другие факторы. Недис-
пергированные частицы различных ингредиен-
тов смеси, например агломераты технического 
углерода, вызывают концентрацию напряже-
ний в процессе растяжения резиновой лопатки, 
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приводя к преждевременному разрушению при 
низких напряжениях. Летучие компоненты сме-
си также могут вызвать образование пор в про-
цессе вулканизации. Эти пустоты могут снизить 
прочность при растяжении [13]. 

Высокая концентрация напряжения в рези-
новом изделии, возникающая в результате по-
реза или других повреждений поверхности в 
процессе эксплуатации, может привести к раз-
растанию надреза или разрыву. Различные ре-
зины имеют разное сопротивление раздиру, ко-
торое может зависеть от плотности сшивания 
резины и степени вулканизации, а также типа и 
количества наполнителя. Нагрузка, необходи-
мая для образования надреза, значительно отли-
чается от нагрузки, требуемой для его разраста-
ния. В ходе испытания, согласно ГОСТ 262-93, 
в образце специально делают искусственный 
надрез для получения значения нагрузки, необ-
ходимой для его разрастания [13]. 

Результаты исследования влияния типа смол 
на упругопрочностные свойства шинных напол-
ненных резин представлены в табл. 2. 

Анализ данных, полученных в результате 
испытаний камерных резин, выявил, что замена 
стирольно-инденовой смолы в рецептуре рези-
новых смесей, построенных на основе тройной 
комбинации каучуков общего назначения (СКИ-3 +  
+ СКД + СКМС-30АРКМ-15 TDAE), приводит  
к некоторому увеличению прочностных показа-
телей вулканизатов, однако снижает сопротив-
ление раздиру. Наиболее близкие свойства с об-

разцом сравнения выявлены у резиновых образ-
цов, содержащих смолу НПС-5. В то же время 
применение НПС-7 оказывает максимальный 
усиливающий эффект для камерных резин: уве-
личивает условное напряжение при 300%-ном 
удлинении полученной резины на 7,7%, услов-
ную прочность при растяжении, измеренную 
при (23 ± 2)°С, – на 5,2%, при (100 ± 1)°С – на 
5,7%, относительное удлинение при разрыве – 
на 6,3%. Такой характер изменения прочност-
ных показателей камерных резин, во-первых, 
возможно связан с наличием в исследуемых 
нефтеполимерных смолах непредельных оста-
точных углеводородов, которые вступили во 
взаимодействие с вулканизующей группой в про-
цессе вулканизации, что повлияло на структуру 
вулканизационной сетки. Данное предположение 
подтверждается результатами, полученными при 
исследовании эластомерных композиций с раз-
личными нефтеполимерными смолами на рео-
метре [14]. В частности, выявлено снижение по-
казателя ∆S (разность максимального и мини-
мального крутящих моментов), полученного из 
кинетической кривой вулканизации. Данный по-
казатель представляет собой разность макси-
мального и минимального крутящих моментов и 
характеризует косвенно плотность сшивания ре-
зин [15]. Во-вторых, увеличение условной проч-
ности при растяжении исследуемых резин, изме-
ренное при повышенных температурах, может 
свидетельствовать об уменьшении сульфидности 
поперечных связей.  

 

Таблица 2 
Упругопрочностные характеристики исследуемых шинных резин 

Вулканизаты, 
содержащие 

смолу 

Условное напряжение 
при 300%-ном  
удлинении, МПа 

Условная 
прочность при  
растяжении  

(23 ± 2)°С, МПа 

Условная 
прочность при 
растяжении  

(100 ± 1)°С, МПа 

Относительное 
удлинение  

при разрыве, % 

Сопротивление 
раздиру, кН/м 

СКИ-3 + СКД + СКМС-30АРКМ-15 TDAE (4,0 мас. ч.) 

СИС 5,2 13,5 7,0 640 72 

НПС-5 5,6 13,5 7,0 630 67 

НПС-6 5,4 14,1 7,3 700 64 

НПС-7 5,6 14,2 7,4 680 64 

СКИ-3 (2,0 мас. ч.) 

СИС 8,7 25,4 15,3 650 104 

НПС-5 7,8 24,1 14,9 620 111 

НПС-6 8,9 22,4 13,8 570 102 

НПС-7 8,1 21,2 13,4 570 89 

СКИ-3 + НК (1,0 мас. ч.) 

СИС 15,6 22,6 14,7 470 100 

НПС-5 15,6 21,8 14,9 440 98 

НПС-6 15,8 22,3 15,4 460 108 

НПС-7 15,4 22,7 14,7 470 108 
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Таким образом, наличие более редкой сетки 
вулканизации и уменьшенная сульфидность по-
перечных связей, по-видимому, компенсируется 
их более равномерным распределением, что, как 
следствие, приводит к увеличению условной 
прочности при растяжении вулканизатов [2, 16]. 

В процессе эксплуатации при деформации 
на поверхности шин могут возникать и разрас-
таться дефекты, связанные с механическими 
повреждениями и конструкцией изделия. Они 
вызывают локальное перенапряжение в дефор-
мируемом материале, приводящее к потере 
прочности. В связи с этим с определением 
условной прочности резин их испытывают на 
прочность при специально созданной путем 
надреза максимальной концентрации напряже-
ния [17]. Установлено, что введение различных 
НПС в камерные эластомерные композиции 
приводит к снижению показателя сопротивле-
ния раздиру резин. Так, замена промышленного 
мягчителя СИС на нефтеполимерную смолу 
НПС-5 вызывает снижение сопротивления раз-
диру на 6,9%, на НПС-6–НПС-7 – на 11,1% по 
сравнению с образцом с промышленным мягчи-
телем. Можно предположить, что нефтеполи-
мерные смолы могут оказывать влияние на фор-
мирование ориентационных микроструктур в 
месте концентрации напряжений в вершинах 
надрезов образцов резин. 

Для каркасных обкладочных резин на основе 
100,0 мас. ч. каучука СКИ-3 выявлено некоторое 
снижение прочности при растяжении во всех 
случаях замены в рецептуре промышленного 
мягчителя на исследуемые НПС. Наименьшие 
прочностные показатели были выявлены в слу-
чае использования нефтеполимерной смолы 
НПС-7: значение показателя условного напря-
жения при 300%-ном удлинении уменьшилось на 
6,9%, а показателя условной прочности при рас-
тяжении при (23 ± 2)°С и (100 ± 1)°С – на 16,5% 
и 12,4% соответственно, относительное удлине-
ние при разрыве на 12,3%, а сопротивление раз-
диру – на 14,4%. Такое влияние на свойства 
каркасной резины, вероятно, связано с тем, что 
применение данной смолы приводит к измене-
нию пространственной структуры вулканизата. 
В частности, увеличивается плотность попереч-
ного сшивания (это доказывают данные, полу-
ченные при определении ΔS на реометре [14]). 
Однако вулканизационные связи, по-видимому, 
распределяются, в отличие от образца сравне-
ния, не достаточно равномерно, что вызывает 
появление участков перенапряжения [2, 16]. 
Минимальное действие на упругопрочностные 
свойства каркасных резин выявлено при замене 
СИС на НПС-5. В данном случае изменение 

упругопрочностных характеристик не превы-
шает 5,1%. Кроме того, для резин с НПС-5 опреде-
лено увеличение сопротивления раздиру на 6,7%. 

В рецептуре резиновой смеси, предназна-
ченной для обрезинивания металлокордного 
брекера, замена СИС на исследуемые нефтепо-
лимерные смолы не привела к значительным  
изменениям упругопрочностных показателей  
полученных резин. Вместе с тем использование 
НПС-6 и НПС-7 позволяет на 8,0% увеличить 
сопротивление раздиру. Такой характер измене-
ния свойств резин, рецептуры которых постро-
ены на основе комбинации натурального и син-
тетического цис-изопреновых каучуков (НК + 
+ СКИ-3), вероятнее всего, связан с особенно-
стями взаимодействия исследуемых нефтеполи-
мерных смол с вулканизующей группой в про-
цессе вулканизации, что повлияло на структуру 
вулканизационной сетки. 

Таким образом, установлено, что замена 
стирольно-инденовой смолы на исследуемые 
нефтеполимерные смолы в камерной и брекер-
ной обкладочной эластомерных композициях 
практически не оказывает влияния на их упру-
гопрочностные характеристики. Определено 
снижение сопротивления раздиру резин, содер-
жащих НПС-6 и НПС-7 до 11,1%. Однако в слу-
чае каркасной обкладочной резиновой смеси 
наилучшим комплексом свойств обладают ре-
зины только с добавкой НПС-5. Полученные 
данные позволяют предположить, что степень 
влияния исследуемых мягчителей на механиче-
ские свойства при статическом нагружении за-
висит от состава самих мягчителей, природы 
эластомерной матрицы и состава компонентов 
резиновой смеси.  

Свойства резины изменяются во времени 
при температуре окружающей среды или изме-
няются с большей скоростью под действием 
тепла. При повышенных температурах сильнее 
проявляется влияние окислительных процессов, 
а также выше скорость диффузии кислорода. 
Следовательно, испытания на тепловое старение 
проводят для измерения изменений в физических 
свойствах резин при повышенных температурах, 
которые могут быть близки к температурам  
эксплуатации реального изделия [13]. Пластифи-
каторы и мягчители в большинстве случаев ока-
зывают неблагоприятное влияние на термостой-
кость и повышают скорость термоокислитель-
ного старения. Пластификаторы ненасыщенного 
типа ухудшают термо- и термоокислительную 
стойкость, поскольку они участвуют в окисле-
нии резин [12]. В табл. 3 приведены результаты 
исследования физико-механических свойств ре-
зин после старения при (100 ± 1)°С в течение 72 ч. 



194 Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ íåôòåïîëèìåðíûõ ñìîë íà óïðóãîïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà øèííûõ ðåçèí   

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2020 

Таблица 3 
Изменение показателей физико-механических свойств исследуемых резин  

после теплового старения при (100 ± 1)°С в течение 72 ч 

Вулканизаты, 
содержащие 

смолу 

Изменение показателя 
по условному 
напряжению  
при 300%-ном  

удлинении (Sfɛ), % 

по условной 
прочности  

при растяжении  
(Sσ), % 

по относительному 
удлинению 
при разрыве  

(Sε), % 

по сопротивлению 
раздиру  
(STs), % 

СКИ-3 + СКД + СКМС-30АРКМ-15 TDAE (4,0 мас. ч.) 

СИС +38,5 –31,1 –29,7 –58,3 

НПС-5 +32,1 –25,2 –30,2 –52,2 

НПС-6 +31,5 –17,0 –25,7 –48,4 

НПС-7 +30,4 –13,4 –20,6 –48,4 

СКИ-3 (2,0 мас. ч.) 

СИС +59,8 –26,8 –36,9 –48,1 

НПС-5 +75,6 –27,4 –37,1 –46,8 

НПС-6 +52,8 –23,5 –35,1 –44,1 

НПС-7 +67,9 –25,5 –36,8 –49,4 

СКИ-3 + НК (1,0 мас. ч.) 

СИС – –80,5 –76,6 –58,0 

НПС-5 – –80,3 –79,5 –63,3 

НПС-6 – –81,2 –78,3 –67,6 

НПС-7 – –82,4 –80,9 –62,0 
 
Анализ данных табл. 3 показал, что введение 

нефтеполимерных смол в эластомерные компо-
зиции для производства камер, рецептуры кото-
рых построены на основе тройной комбинации 
каучуков общего назначения (СКИ-3 + СКД +  
+ СКМС-30АРКМ-15 TDAE), приводит к неко-
торому повышению стойкости резин к воздей-
ствию повышенных температур.  

Так, для резин с НПС значение Sσ составляет  
(–13,4%)–(–25,2%), Sε равно (–30,2%)–(–20,6%), 
а STs – (–48,4%)–(–52,2%). В то время как для об-
разца сравнения Sσ равно (–31,1%), Sε равно  
(–29,7%), а STs – (–58,3%). Следует отметить, что 
минимальные изменения определены при ис-
пользовании смолы НПС-7. Улучшение стой-
кости камерных резин к тепловому старению 
может быть обусловлено особенностями струк-
туры вулканизационной сетки резин с исследу-
емыми добавками смол.  

В работе [14] показано влияние НПС на вул-
канизационные характеристики камерных эла-
стомерных композиций. Выявлено снижение 
показателя ΔS, косвенно харатеризующего 
плотность сшивания резин. Это объясняли тем, 
что непредельные остаточные углеводороды, 
входящие в состав исследуемых нефтеполи-
мерных смол, вступают во взаимодействие  
с вулканизующей группой в процессе вулкани-
зации, что оказывает влияние на структуру вул-
канизационной сетки и природу образующихся 
поперечных связей [2, 16]. 

Замена стирольно-инденовой смолы на нефте-
полимерную смолу НПС-6 в рецептуре резиновой 
смеси, построенной на основе 100,0 мас. ч. СКИ-3, 
приводит к некоторому увеличению стойкости 
каркасной резины к термическому старению. 
Так, для данной резины изменение показателя 
по условной прочности при растяжении состав-
ляет (–23,5%), по относительному удлинению 
при разрыве – (–35,1%), по сопротивлению раз-
диру – (–44,1%), тогда как для образца сравне-
ния эти показатели составляют (–26,8%),  
(–36,9%) и (–48,1%) соответственно. Измене-
ния прочностных показателей после теплового 
старения резин, содержащих в качестве мягчи-
телей нефтеполимерные смолы НПС-5 и НПС-7, 
сохранились на уровне образца сравнения за 
исключением Sfε. Изменения показателей по 
условному напряжению при 300%-ном удлине-
нии образцов с НПС-5 и НПС-7 достигли значе-
ний (+75,6%) и (+67,9%) соответственно, тогда 
как для образца с СИС Sfε составляет (+59,8%). 

Для резиновой смеси, предназначенной для 
обрезинивания металлокордного брекера, по-
строенной на основе комбинации натурального 
и синтетического каучука, замена промышлен-
ного мягчителя СИС на исследуемые нефтепо-
лимерные смолы приводит к некоторому сни-
жению стойкости вулканизатов к тепловому 
старению. При этом наибольшее изменение вы-
явлено по показателю сопротивления раздиру 
для образца с НПС-6 по сравнению с образцом 
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с СИС. В данном случае изменение составило 
(–9,6%). 

Таким образом, анализ результатов исследо-
вания влияния нефтеполимерных смол НПС-5–
НПС-7 на стойкость резин к термическому ста-
рению выявил целесообразность использова-
ния отечественных мягчителей при изготовле-
нии камерных и каркасных резиновых смесей, 
так как для их вулканизатов не было обнару-
жено снижение стойкости к тепловому старе-
нию в сравнении с вулканизатами со стирольно-
инденовой смолой. Характер действия нефте-
полимерных смол на образцы резин на основе 
каучуков общего назначения, возможно, обу-
словлен их строением, а также влиянием на 
плотность поперечного сшивания и природу 

поперечных связей, образующихся в процессе 
вулканизации. 

Заключение. На основании полученных ре-
зультатов исследований установлено, что введение 
нефтеполимерных смол с различными физико- 
химическими характеристиками в камерные и 
брекерные обкладочные резиновые смеси практи-
чески не оказывает влияния на их упруго-проч-
ностные показатели, однако несколько снижает 
(до 11,1%) сопротивление раздиру данных резин. 
В то же время для каркасных смесей целесооб-
разно использование только смол НПС-5. Опреде-
лено, что замена СИС на смолы НПС-5–НПС-7 в 
камерных и каркасных резиновых смесях способ-
ствует некоторому повышению стойкости данных 
резин к воздействию повышенных температур.  
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УДК 678.033.2 

Ж. С. Шашок1, Н. Р. Прокопчук1, Е. П. Усс1, С. А. Жданок2, А. В. Крауклис2 
1Белорусский государственный технологический университет,  

2ООО «Перспективные исследования и технологии» 

МОДИФИКАЦИЯ СВОЙСТВ ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ  
УГЛЕРОДНЫМИ НАНОМАТЕРИАЛАМИ  

Изучено влияние трех наноструктурных углеродных материалов: нефункциолизированного и 
функциолизированных амино- и кислородсодержащими группами на технологические свойства 
эластомерных композиций. В качестве объектов исследования использованы композиции на основе 
каучуков общего назначения СКИ-3 и СКИ-3 + СКД и каучуков специального назначения БНКС-18 
и БНКС-18 + БНКС-28. Установлено, что применение наноструктурных углеродных материалов в 
составе промышленных эластомерных композиций на основе полярных каучуков БНКС-18 и ком-
бинации БНКС-18 + БНКС-28 приводит к уменьшению (до 11,0–12,7%) вязкости по Муни резино-
вых смесей за счет улучшения диспергирования наполнителя. Определено, что изменение основных 
кинетических параметров вулканизации смесей при введении нанодобавок в основном обусловлено 
составом вулканизующей системы, так как в случае применения эффективной вулканизующей си-
стемы (композиции на основе БНКС-18) время достижения оптимума вулканизации увеличивается 
на 2,4–10,6%, а для композиции с полуэффективной вулканизующей системой (БНКС-18 + БНКС-28) 
оптимум вулканизации сокращается на 10,5–18,4%. В эластомерных композициях на основе каучу-
ков общего назначения СКИ-3 и СКД также выявлено уменьшение (до 8,4–18,9%) вязкости по Муни 
резиновых смесей, значительное улучшение степени диспергирования наполнителя и сокращение 
(на 1,9–10,2%) времени достижения оптимальной степени вулканизации, но только при использова-
нии нефункционализированного наноматериала УНМ1. В то же время введение функционализиро-
ванных наноматериалов УНМ2 и УНМ3 в эластомерные композиции оказывает неоднозначное вли-
яние на комплекс технологических свойств резиновых смесей на основе неполярных каучуков, что 
обусловлено дозировкой и природой нанодобавки. 

Ключевые слова: углеродный наноматериал, эластомерная композиция, вязкость по Муни, 
комплексный динамический модуль, коэффициент релаксации, оптимальное время вулканизации. 

Zh. S. Shashok1, N. R. Prokopchuk1, E. P. Uss1, S.A. Zhdanok2, A. V. Krauklis2 
1Belarusian State Technological University 

3LLC “Advanced Research and Technology” 

MODIFICATION OF PROPERTIES OF ELASTOMERIC COMPOSITIONS  
BY CARBON NANOMATERIALS 

The effect of three nanostructured carbon materials of unfunctionalized and functionalized amino- and 
oxygen-containing groups on the technological properties of elastomeric compositions was studied. 
Compositions based on general purpose rubbers SRI-3 and SRI-3 + BR and rubbers of special purpose 
BNRS-18 and BNRS-18 + BNKS-28 were used as objects of study. It was found that the use of 
nanostructured carbon materials in industrial elastomeric compositions based on polar rubbers BNRS-18 
and a combination of BNRS-18 + BNRS-28 leads to decrease (to 11.0–12.7%) of Mooney viscosity of 
rubber mixtures by improving the dispersion of the filler. It was determined that the change in the basic 
kinetic curing parameters of mixtures with introduction of nanoparticles is mainly due to the composition 
of the vulcanizing system, since in the case of using an effective vulcanizing system (composition based on 
BNRS-18), the time to reach the optimum of vulcanization increases by 2.4–10.6 %, and for composition 
with a semi-effective vulcanizing system (BNKS-18 + BNKS-28), the optimum vulcanization is reduced 
by 10.5–18.4%. In elastomeric compositions based on general purpose rubbers SRI-3 and BR, decrease (up 
to 8.4–18.9%) of the Mooney viscosity of rubber compounds, a significant improvement in the degree of 
dispersion of the filler, and a decrease (by 1.9–10.2%) were also revealed ) time to reach the optimum degree 
of vulcanization, but only when using the unfunctionalized nanomaterial UNM1. At the same time, the 
introduction of functionalized nanomaterials UNM2 and UNM3 into elastomeric compositions has an 
ambiguous effect on the complex of technological properties of rubber compounds based on non-polar 
rubbers, which is due to the dosage and nature of the nanoparticle. 

Key words: carbon nanomaterial, elastomeric composition, Mooney viscosity, complex dynamic 
modulus, relaxation coefficient, optimal vulcanization time. 
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Введение. Одним из приоритетных направ-
лений развития современного материаловеде-
ния являются наноматериалы и нанотехнологии. 
Свойства наноматериалов в значительной сте-
пени определяются характером распределения, 
формой и химическим составом кристаллитов 
(наноразмерных элементов), из которых они со-
стоят [1]. Расширение сферы применения изде-
лий из полимерных материалов приводит к повы-
шению требований к их качеству, что обусловли-
вает интерес к разработкам, посвященным раз-
личным методам улучшения свойств исходного 
сырья и применению новых ингредиентов. К ос-
новным способам изменения свойств можно от-
нести: химическое модифицирование, которое 
может осуществляться как на стадии синтеза ис-
ходных компонентов, так и непосредственно в 
процессах их переработки, а также совершен-
ствование составов. Наиболее эффективным яв-
ляется последнее направление, поскольку кор-
ректировка рецептуры позволяет без изменения 
конструкции и технологических режимов произ-
водства изделий достичь улучшения комплекса 
их технических характеристик. В общем случае 
теория нанокомпозитов предсказывает достиже-
ния значительных результатов в улучшении 
свойств при наполнении матрицы полимера не-
большим количеством высокоактивного нано-
дисперсного компонента [2]. 

Синтезировать углеродные нанотрубки с по-
верхностными характеристиками, необходимы-
ми для каждого конкретного применения (напри-
мер, обладающие высоким сродством к полимер-
ным матрицам в нанокомпозитах или хорошей 
биосовместимостью в сенсорных датчиках), до-
вольно трудно, поэтому модификация боковых и 
концевых участков УНТ часто является необхо-
димой манипуляцией при создании материалов с 
улучшенными поверхностными и объемными 
свойствами. Благодаря этому понижаются рас-
ходные нормы нанодобавок, необходимых для 
достижения требуемых эффектов, что делает их 
применение экономически оправданным, расши-
ряет области коммерческого использования [3]. 
Функционализация является одним из способов 
модификации УНМ и заключается в стабилиза-
ции наночастиц во избежание вторичной агло-
мерации, повышения уровня взаимодействия с 
компонентами резиновой смеси [4].  

Основная часть. Целью данной работы яв-
лялось исследование влияния на технологиче-
ские свойства эластомерных композиций трех 
различных наноматериалов: нефункциолизиро-
ванного и функциолизированных амино- и кис-
лородсодержащими группами.  

В работе использовался высокодисперсный 
углеродный наноматериал (УНМ), полученный 
на предприятии «Перспективные исследования 

и технологии» (г. Минск) (ТУ BY690654933.001-
2011). Было опробовано три типа наноматери-
ала. Первый (УНМ1) – материал, полученный 
непосредственно с установки, представляющий 
собой широкодисперсную смесь углеродных 
нанотрубок и нановолокон с примесями аморф-
ного углерода, металлов и их окислов. Второй и 
третий материалы прошли специальную обра-
ботку (функционализацию) для прививки кисло-
родсодержащих групп (УНМ2) и аминогрупп 
(УНМ3).  

В качестве объектов исследований использо-
вались эластомерные композиции на основе кау-
чуков общего назначения СКИ-3 и СКИ-3 + СКД 
и каучуков специального назначения БНКС-18  
и БНКС-18 + БНКС-28. Композиции различались 
составом вулканизующей системы, типом и дози-
ровкой наполнителя. Резиновая смесь на основе 
СКИ-3 содержала серную вулканизующую си-
стему и 25,0 мас. ч. малоактивного технического 
углерода марки N772. Эластомерная композиция 
на основе комбинации каучуков СКИ-3 + СКД 
также содержала серную вулканизующую си-
стему, а в качестве наполнителя использовался 
активный технический углерод N220 в дозировке 
50,0 мас. ч. В качестве наполнителя резиновой 
смеси на основе БНКС-18 (с содержанием связан-
ного нитрила акриловой кислоты (НАК) 17–20 % 
мас.) использовался малоактивный технический 
углерод марки N772. Для вулканизации данной 
смеси применяется эффективная вулканизую-
щая система, содержащая N, N'-дитиодиморфо-
лин (2,0 мас. ч.) и тиурам Д (2,0 мас. ч.). В то же 
время для смеси на основе БНКС-18 + БНКС-28 
используется полуэффективная вулканизующая 
система, состоящая из серы (0,8 мас. ч.) и ти-
урама Д (1,2 мас. ч.), а в качестве наполнителя 
вводится комбинация активного технического 
углерода марки N220 (30,0 мас. ч.) и малоактив-
ного марки N772 (85,0 мас. ч.).  

Определение вязкости по Муни резиновых 
смесей и релаксации напряжения проводилось 
на сдвиговом дисковом вискозиметре MV2000 в 
соответствии с ГОСТ Р 54552-2011 [5]. Каче-
ственные характеристики распределения напол-
нителя в резиновой смеси определялись на ос- 
новании расчета эффекта Пейна на приборе  
RPA 2000 в соответствии с ASTM D6601-02 [6]. 
Комплексный динамический модуль равен раз-
ности модуля эластичности и модуля сдвига и 
отображает качество распределения наполни-
теля в объеме эластомерной матрицы [7]. Иссле-
дование кинетики вулканизации проводилось на 
реометре ODR2000 согласно ГОСТ 12535-84 [8]. 

Применение в рецептуре эластомерных ком-
позиций новых высокодисперсных ингредиентов 
даже в небольших дозировках может оказывать 
влияние на технологические свойства резиновых 



200 Ìîäèôèêàöèÿ ñâîéñòâ ýëàñòîìåðíûõ êîìïîçèöèé óãëåðîäíûìè íàíîìàòåðèàëàìè   

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2020 

смесей, определяющие параметры их перера-
ботки. В таблице приведены результаты иссле-
дования технологических свойств резиновых 
смесей на основе каучуков общего и специаль-
ного назначения, содержащих углеродные нано-
структурные материалы. 

Анализ полученных данных технологиче-
ских свойств эластомерных композиций на ос-
нове БНКС-18 показал, что введение углерод-
ных наноматериалов приводит к уменьшению 
(на 1,6–11,0%) показателя вязкости по Муни ре-
зиновых смесей. При этом наиболее существен-
ное снижение вязкости выявлено при использо-
вании в составе смесей УНМ1. Уменьшение вяз-
кости по Муни резиновых смесей может быть 
обусловлено улучшением диспергирования зна-
чительного количества малоактивного техниче-
ского углерода N772, о чем свидетельствуют ре-
зультаты испытаний по определению комплекс-
ного динамического модуля. Так, показатель G' 

для композиции без добавки равен 267,0 кПа, а 
для композиций с наноматериалами находится в 
пределах 199,3–242,1 кПа. В то же время опре-
деление коэффициента релаксации напряжения 
резиновых смесей показало, что использование 
нанодобавок не приводит к ускорению скорости 
протекания релаксационных процессов в объеме 
эластомерной матрицы, поскольку значение Kр 
для композиции без добавки равно 58,1%, а для 
композиций с углеродными наноматериалами 
изменяется в интервале от 57,9% до 58,4%. 

Определение кинетических параметров вулка-
низации резиновых смесей выявило, что введение 
углеродных нанодобавок приводит к некоторому 
увеличению (на 2,4–10,6%) времени достижения 
оптимальной степени вулканизации и снижению 
скорости вулканизации (на 5,6–14%), что может 
потребовать в производственных условиях кор-
ректировки рецептуры резиновых смесей или тех-
нологических параметров вулканизации.  
 

Технологические свойства промышленных резиновых смесей  
с углеродными наноструктурными материалами 

Эластомерная 
композиция 

Наименование  
добавки 

Дозировка  
добавки, мас. ч. 

ML, усл. ед. 
Муни 

G', кПа Kр, % t90, мин 
Rh, 

дН·м/мин 

БНКС-18 Без добавки – 57,3 267,0 58,1 8,5 10,7 

УНМ1 
0,1 51,0 199,3 58,0 9,0 9,9 
0,2 53,9 211,1 57,9 9,1 10,1 

УНМ2 
0,1 55,1 223,2 57,9 8,7 10,0 
0,2 55,7 242,0 58,4 9,0 9,8 

УНМ3 
0,1 54,8 241,4 58,2 9,4 9,2 
0,2 56,4 242,1 58,2 9,2 9,9 

БНКС-18 +  
+ БНКС-28 

Без добавки – 90,7 1123,0 53,5 7,6 8,7 

УНМ1 
0,1 79,2 823,3 55,8 6,8 9,5 
0,2 81,7 886,6 54,6 6,2 11,3 

УНМ2 
0,1 81,1 913,9 55,1 6,5 10,3 
0,2 81,2 1052,9 54,9 6,3 9,9 

УНМ3 
0,1 80,6 903,9 55,3 6,7 10,6 
0,2 81,8 929,9 55,9 6,6 10,8 

СКИ-3 Без добавки – 47,1 87,0 42,7 15,7 10,1 

УНМ1 
0,1 38,2 68,8 49,5 15,4 10,6 
0,2 39,7 66,3 50,9 16,1 9,2 

УНМ2 
0,1 44,0 80,4 45,2 16,8 8,7 
0,2 39,8 67,1 48,7 16,1 9,2 

УНМ3 
0,1 40,9 74,5 47,9 15,2 11,2 
0,2 40,5 76,1 50,6 16,7 8,2 

СКИ-3 + СКД Без добавки – 46,3 658,3 64,2 20,6 7,6 

УНМ1 
0,1 42,4 593,2 65,4 18,5 8,0 
0,2 44,0 580,9 64,8 18,9 8,3 

УНМ2 
0,1 45,5 635,7 64,0 18,8 7,9 
0,2 46,6 641,0 63,8 18,9 8,0 

УНМ3 
0,1 46,4 642,8 64,8 19,0 7,7 
0,2 49,0 678,0 62,8 19,4 7,8 

Примечание. ML – вязкость по Муни, усл. ед. Муни.; Kр – коэффициент релаксации напряжений резиновой 
смеси, %; G' – комплексный динамический модуль, кПа; t90 – время достижения оптимальной степени вулка-
низации, мин; Rh – скорость вулканизации, дН·м/мин. 
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Таким образом, результаты исследований 
показали, что введение углеродных нанострук-
турных материалов в эластомерную компози-
цию на основе полярного каучука БНКС-18 с 
высоким наполнением малоактивным техниче-
ским углеродом и эффективной вулканизующей 
системой приводит к уменьшению вязкости по 
Муни резиновых смесей за счет улучшения рас-
пределения наполнителя в каучуке, практически 
не влияет на релаксационные процессы в поли-
мерной матрице и несколько замедляет процесс 
структурирования вулканизатов.  

Применение в составе эластомерных компо-
зиций на основе БНКС-18 + БНКС-28 высоко-
дисперсных добавок также приводит к сниже-
нию (на 9,8–12,7%) вязкости по Муни резино-
вых смесей за счет улучшения диспергирования 
технического углерода (G' равно 1123,0 кПа для 
композиции без добавки и 823,3–152,9 кПа для 
композиций с наноматериалами) и незначитель-
ного ускорения релаксационных процессов в 
объеме каучука (Kр для композиции без добавки 
составляет 53,5%, а для композиций с наномате-
риалами – 54,6–55,9%). В данном случае уста-
новлено сокращение (на 10,5–18,4%) времени 
достижения оптимальной степени вулканизации 
и повышение (на 8,4–29,9%) скорости вулкани-
зации. Не выявлено существенных различий в 
изменении технологических свойств резиновых 
смесей при введении нефункциолизированного 
и функционализированных наноматериалов. 
Установлено, что введение углеродных нано-
структурных материалов в эластомерную компо-
зицию на основе комбинации полярных каучуков 
БНКС-18 + БНКС-28 с высоким наполнением 
комбинацией активного N220 и малоактивного 
N772 технического углерода и полуэффектив-
ной вулканизующей системой приводит к умень-
шению вязкости по Муни резиновых смесей за 
счет улучшения распределения наполнителя  
в каучуке, ускоряет протекание релаксационных 
процессов в эластомерной матрице и сокращает 
время вулканизации.  

По результатам исследования резиновых 
смесей на основе СКИ-3 установлено, что введе-
ние углеродного наноматериала в состав данной 
эластомерной композиции приводит к сниже-
нию (6,6–18,9%) вязкости по Муни резиновых 
смесей. В данном случае наименьшие значения 
вязкости смеси определены при введении 
УНМ1. Выявлено, что при использовании в со-
ставе эластомерных композиций высокодисперс-
ных углеродных материалов улучшается равно-
мерность распределения наполнителя в эласто-
мере (для композиции без добавки G' равно  
87,0 кПа, а с наноматериалами 66,3–76,1 кПа),  
а также скорость протекания релаксационных 
процессов (Kр для композиции без добавки  

составляет 52,7%, а для композиций с наномате-
риалами – 45,2–50,9%). Анализ кинетики вулкани-
зации резиновых смесей показал, что только при-
менение УНМ1 и УНМ3 в дозировке 0,1 мас. ч. 
позволяет несколько сократить (на 1,9–3,2%) 
время достижения оптимальной степени вулка-
низации (введение УНМ2 и других дозировок 
УНМ1 и УНМ3 увеличивает t90 на 1,9–7,0%). Та-
ким образом, определено, что применение угле-
родных наноматериалов в составе композиции 
на основе высоконенасыщенного неполярного 
каучука СКИ-3 с невысокой степенью наполне-
ния малоактивным техническим углеродом 
N772 и серной вулканизующей системой приво-
дит к уменьшению вязкости по Муни резиновых 
смесей, улучшению распределения техуглерода 
в смеси, повышению скорости протекания ре-
лаксационных процессов в объеме смеси и ока-
зывает благоприятное влияние на кинетику вул-
канизации только при введении 0,1 мас. ч. не-
функциолизированного наноматериала УНМ1 и 
функционализированного аминогруппами нано-
материала УНМ3. 

Результаты исследований технологических 
свойств резиновых смесей на основе комбина-
ции неполярных стереорегулярных каучуков 
СКИ-3 + СКД показали, что введение в их состав 
наноструктурных углеродных материалов при-
водит к уменьшению (на 1,7–8,4%) вязкости по 
Муни резиновой смеси только при использова-
нии УНМ1 и УНМ2 в дозировке 0,1 мас. ч. В слу-
чае введения УНМ2 в количестве 0,2 мас. ч. и 
УНМ3 показатель вязкости практически не изме-
няется или увеличивается на 5,8%. Наименьшие 
значения комплексного динамического моду- 
ля также выявлены для композиций с УНМ1  
(G' равно 580,9–593,2 кПа, а для композиции без 
добавки – 658,3 кПа). В то же время не найдено 
существенных изменений скорости протекания 
релаксационных процессов в объеме смеси при 
введении различных типов наноматериалов  
(Kр для композиций с УНМ – 62,8–64,8%, а для 
композиции без добавки –64,2%). Установлено, 
что применение углеродных нанодобавок позво-
ляет сократить на 5,8–10,2% время достижения 
оптимума вулканизации при незначительном из-
менении скорости вулканизации. В результате 
определения технологических свойств смесей на 
основе комбинации каучуков общего назначения 
СКИ-3 + СКД с высоким наполнением активным 
техническим углеродом марки N220 и серной 
вулканизующей системой выявлено, что природа 
углеродной нанодобавки оказывает влияние на 
пластоэластические свойства резиновых смесей 
и кинетические параметры вулканизации, при 
этом наилучшим комплексом свойств характери-
зуются эластомерные композиции с нефункцио-
лизированным наноматериалом УНМ1.  
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Выводы. Таким образом, результаты иссле-
дований технологических свойств производ-
ственных эластомерных композиций показали, 
что введение определенных типов и дозировок 
углеродных наноматериалов позволяет снизить 
вязкость по Муни резиновых смесей за счет об-
легчения ориентации молекулярных клубков 
макромолекул, агломератов и агрегатов техни-
ческого углерода в направлении деформации, 
оказывая тем самым благоприятное влияние на 
процесс формования смесей при изготовлении 
заготовок и в начальный период вулканизации 
при заполнении смесью объема пресс-формы. 
Определено, что наличие наноматериалов в эла-
стомерной композиции способствует получе-
нию резиновых смесей с более равномерным рас-
пределением наполнителей в объеме каучука, о 
чем свидетельствует уменьшение показателей 
комплексного динамического модуля по сравне-
нию с композицией без добавки. Установлено, 

что применение углеродных нанодобавок в ре-
зиновых смесях оказывает влияние на их кине-
тику вулканизации, ускоряя или замедляя про-
цесс формирования поперечных связей, что 
связано со способностью наноматериалов ад-
сорбировать на своей поверхности ускорители 
вулканизации и серу, или же с взаимодей-
ствием функциональных групп поверхности 
наноматериалов непосредственно с компонен-
тами вулканизующей системы. При этом опре-
деляющим фактором характера изменения ос-
новных технологических параметров процесса 
структурирования композиций с наноматериа-
лом является состав вулканизующей системы. 

Уменьшение показателей вязкости по Муни 
резиновых смесей и сокращение времени дости-
жения оптимальной степени вулканизации бу-
дет способствовать снижению энергетических 
затрат при переработке, профилировании и вул-
канизации эластомерных композиций. 
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УДК 676.153:62-493 

Е. В. Дубоделова, С. И. Шпак, А. А. Пенкин, Н. А. Герман, Т. В. Соловьева 
Белорусский государственный технологический университет 

ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКАЯ МАССА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ  
В ЕЕ КОМПОЗИЦИИ СОСНЫ ОБЫКНОВЕННОЙ, ПРОИЗРАСТАЮЩЕЙ  

НА ТЕРРИТОРИИ РЕСПУБЛИКИ БЕЛАРУСЬ 

Данная статья посвящена разработке научно обоснованных рекомендаций по введению в тех-
нологический процесс производства термомеханической массы (ТММ) на стадии предварительной 
подготовки и / или термогидролитической обработки древесной композиции на основе сосновой и 
еловой щепы в соотношении 30/70 мас. % трехзамещенного ортофосфата натрия с расходом до 2% 
к массе абсолютно сухой древесины (а. с. д.). Это позволяет повысить технологичность производ-
ства бумаги за счет предотвращения образования отложений на поверхностях оборудования  
в системе бумажного производства (содержание экстрактивных веществ уменьшается до 28,9%)  
и снижения устойчивости пены от 13,6 до 17,7% при сохранении показателей механической проч-
ности бумаги на основе ТММ и увеличении ее белизны до 10,5%. Результаты исследований могут 
быть использованы на предприятиях целлюлозно-бумажной промышленности для расширения сы-
рьевой базы при производстве ТММ за счет применения древесных пород с высоким содержанием 
экстрактивных веществ, в том числе сосны обыкновенной (Pinus sylvestris L.). 

Ключевые слова: сосна обыкновенная, термомеханическая масса, смоляные затруднения, 
ортофосфат натрия, древесная щепа, высокочастотный горячий размол. 

E. V. Dubodelova, S. I. Shpak, A. A. Penkin, N. A. Herman, T. V. Solov’yeva 
Belarusian State Technological University 

THERMOMECHANICAL MASS USING IN ITS COMPOSITION  
OF ORDINARY PINE GROWING IN THE TERRITORY  

OF THE REPUBLIC OF BELARUS 

This article is devoted to the development of scientifically based recommendations on the intro-
duction of a thermomechanical pulp (TMР) into the technological process at the preliminary prepara-
tion and/or thermohydrolytic treatment of pine and spruce wood composition in a ratio of 30/70 mass% 
triple sodium orthophosphate with a flow rate of up to 2% by weight of absolutely dry wood. This 
allows you to improve the manufacturability of paper production by preventing the formation of de-
posits on the surfaces of equipment in the system of papermaking production (the content of extractive 
substances is reduced to 28.9%) and reducing the stability of the foam from 13.6 to 17.7% while main-
taining the mechanical strength of paper on the basis of TMР and increase its whiteness to 10.5%.  
The research results can be used in the pulp and paper industry to expand the resource base in the 
production of TMM through the use of tree species with a high content of extractive substances, in-
cluding pine (Pinus sylvestris L.). 

Key words: pine, thermomechanical pulp, resinous difficulties, sodium orthophosphate, wood chips, 
high-frequency hot grinding. 

Введение. В настоящее время термомехани-
ческая масса (ТММ) является наиболее востре-
бованным полуфабрикатом для бумажно-кар-
тонного производства [1], что объясняется отно-
сительно простой технологией ее производства 
и высоким выходом, составляющим 80–95% от 
массы древесины. По сравнению с целлюлозой 
производство ТММ характеризуется минималь-
ным количеством твердых отходов, стоков и га-
зообразных выбросов [2, 3]. В Республике Бела-
русь ТММ производится по RTS-технологии и 
используется в производстве газетной и легкой 
мелованной бумаги на РУП «Завод газетной бу-
маги» (г. Шклов). В качестве древесного сырья 
используется балансовая древесина ели (P. abies 

Karst). На выбор древесной породы оказывают 
влияние такие ее свойства, как плотность, влаж-
ность, химический состав, однородность анато-
мического строения, что определяет качество и 
свойства конечной бумажно-картонной продук-
ции [2, 3]. Для получения ТММ в целях произ-
водства массовых видов бумажно-картонной 
продукции, характеризуемых значительным уров-
нем производственных мощностей, необходимо 
обеспечить не только высокий уровень механи-
ческих, печатных и оптических показателей, но 
и других бумагообразующих свойств, обеспечи-
вающих технологичность процесса производ-
ства бумажно-картонной продукции. Кроме 
того, особенностью RTS-технологии является 
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пониженный удельный расход энергии на полу-
чение ТММ, составляющий 1800 кВт·ч/т по 
сравнению с 2000–3000 кВт·ч/т [3, 4]. Для этого 
необходимо использовать древесные породы 
низкой плотности с однородным анатомическим 
составом, так как древесная щепа подвергается 
рафинированию и размолу при температуре 
выше точки размягчения лигнина (166°С) в те-
чение короткого периода выдержки (5–8 с), т. е. 
клеточная стенка волокон древесины размягча-
ется без нагрева ее срединной пластинки. Этим 
и объясняются рекомендации мировых произво-
дителей оборудования по применению древе-
сины ели и пихты, а также их смесей для полу-
чения ТММ. Древесина сосны обыкновенной 
относится к хвойным породам и, следовательно, 
ее волокна способны сохранять лентообразную 
форму в процессе горячего размола. К основным 
факторам, существенно затрудняющим перера-
ботку сосны обыкновенной на древесную массу, 
в том числе ТММ, следует отнести:  

– практически удвоенное содержание экс-
трактивных веществ по сравнению с елью и пих-
той (4,5% против 2,5% [5]), что значительно 
ограничивает доступ пара к клеточной стенке 
волокон древесины, особенно поздней, и в ко-
нечном счете приводит к образованию отложе-
ний на поверхностях оборудования в системе бу-
мажно-картонного производства; 

– сравнительно высокая плотность древес-
ной породы, значительная толщина стенки воло-
кон по сравнению с древесиной ели (3,0–6,5 мкм 
против 2,70–3,52 мкм) [5] и, следовательно, кле-
точная стенка волокон в меньшей степени под-
вержена размягчению под гидротермическим 
воздействием, а волокна фибриллированию в 
процессе горячего размола. 

Анализируя состояние лесного фонда Рес-
публики Беларусь, можно выделить две проти-
воположно направленные тенденции. Первая – 
увеличение площади территории страны, по-
крытой лесом с 35,5 до 39,8%, при одновремен-
ном повышении среднего возраста деревьев с 44 
до 56 лет. Это привело к повышению общих запа-
сов насаждений на 64% до 1796,0 млн м3 [6, 7]. 
Вторая тенденция – снижение устойчивости де-
ревьев к болезням и насекомым, что обусловлено 
быстрыми изменениями климата. В наибольшей 
степени это коснулось ели (P. abies Karst), что 
привело к уменьшению ее запасов. Это создает 
предпосылки к дефициту качественного древес-
ного сырья для получения древесной массы и 
необходимости вовлечения в производство ТММ 
древесины сосны, на долю которой приходит- 
ся более 50% лесных запасов, в то время как на 
ель ‒ только 9,2% [6, 7]. Следует заметить, что от-
ходы лесопиления сосны образуются в значитель-
ных количествах на деревоперерабатывающих 

предприятиях Республики Беларусь, в том числе и 
на РУП «Завод газетной бумаги». 

Для устранения нежелательных органиче-
ских отложений, вызывающих смоляные затруд-
нения при работе с хвойными породами древе-
сины, известен ряд способов, которые осуществ-
ляются на разных стадиях технологического 
процесса производства бумаги. Достижение же-
лаемого результата неизбежно связано либо с 
дополнительным использованием химических 
реагентов, либо с введением в технологический 
процесс дополнительного оборудования. 

Известно, что смоляные затруднения могут 
быть устранены на следующих стадиях техноло-
гического процесса [8‒13]: 

– предварительная подготовка древесины пе-
ред введением в технологический поток; 

– химико-гидротермическая обработка дре-
весины перед размолом; 

– термохимическая обработка древесины 
при размоле; 

– химическая обработка древесной массы. 
Бесспорно, удалять экстрактивные веще-

ства было бы логичнее из древесной щепы в 
начале технологического процесса, например с 
помощью шнека высокого давления, однако его 
применение в системах для производства ТММ 
из сосны ограничено вследствие высокой сте-
пени повреждения волокна и создания мелочи. 
Это происходит в основном из-за недостаточ-
ного прогрева и смягчения структуры щепы из 
сосновой древесины во время сжатия при коэф-
фициентах срезающего усилия, получаемых на 
обычном винтовом прессе высокого давления. 
В то же время процесс обеспечивает сжатие и 
переориентацию структуры древесной щепы, 
что осуществляется с помощью повышенного 
давления на входе. Вход с повышенным давле-
нием обеспечивает более высокую степень подо-
грева и смягчение до сжатия при повышенных 
уровнях давления, что увеличивает степень уда-
ления экстрактивных веществ и дает большее  
количество менее поврежденного волокна, разде-
ленного по оси. Реализация описанного способа 
требует установки в технологический поток до-
полнительного оборудования и разработки тех-
нологических режимов после проведения пуско-
наладочных работ. 

Второе и третье направления заключаются в 
предварительной активирующей обработке ще-
лочными растворами или окислителями перед 
размолом, что не требует реконструкции функ-
ционирующих цехов по производству массовых 
видов бумажно-картонной продукции на основе 
ТММ. Следует заметить, что известные способы 
не позволяют повысить оптические свойства 
ТММ и исключить повышенное пенообразова-
ние в процессе производстве бумаги и картона 
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при применении древесного сырья, характеризу-
емого значительным количеством экстрактив-
ных веществ. 

Большое количество работ посвящено хими-
ческой обработке уже готовой древесной массы 
в целях борьбы со смоляными затруднениями. 
Считается, что смоляные затруднения в основ-
ном обусловлены смоляными и жирными кисло-
тами, а также их триглицеридами, источником ко-
торых являются экстрактивные вещества древе-
сины. Подавление образования отложений осно-
вано на использовании трех методов: устранение 
липкости; фиксация и стабилизация. Первый ме-
тод базируется на нейтрализации или создании 
пограничного слоя вокруг «липких» соединений. 
Это реализуется путем использования химиче-
ских веществ щелочного характера и минераль-
ных наполнителей бумажной массы. Наиболее 
часто применяется тальк, однако его комбинация 
со смоляными затруднениями может не задер-
живаться поверхностно-активными веществами 
бумажного полотна и водорастворимыми поли-
мерами. Метод фиксации основан на примене-
нии катионоактивных полимерных коагулянтов. 
При стабилизации образований исключается 
возможность агломерации смоляных соедине-
ний за счет использования ПАВ и диспергато-
ров. По нашему мнению, это направление также 
заслуживает внимания при полном переходе на 
древесину сосны. 

Цель работы – разработка научно обосно-
ванных рекомендаций по применению древе-
сины сосны обыкновенной (Pinus sylvestris L.) в 
композиции с древесиной ели для получения 
термомеханической массы при условии миними-
зации образования отложений на поверхностях 
оборудования в системе бумажного производ-
ства, повышения оптических свойств термоме-
ханической массы и технологичности процесса 
производства бумажно-картонной продукции на 
ее основе. 

Основная часть. Материалы и методы ис-
следований. Объектом исследований являлась 
технология получения термомеханической 
массы с использованием в композиции сосны 
обыкновенной (Pinus sylvestris L.).  

Для выбора химических реагентов, способ-
ствующих снижению образования отложений на 
поверхностях оборудования в системе бумаж-
ного производства, и, следовательно, повыше-
ния технологичности производства бумаги, на 
первом этапе проводили комплекс эксперимен-
тов на модельном соединении. В этом качестве 
была использована сосновая живичная канифоль, 
в состав которой входят смоляные кислоты и 
нейтральные вещества, характерные для древе-
сины хвойных пород. Модельное соединение 

помещали в стакан на 100 см3 и заливали  
дистиллированной водой в целях получения 
концентрации от 0,1 до 2 мас. %, которая обу-
словлена естественным содержанием смоли-
стых соединений в изучаемых древесных поро-
дах (ель, сосна). Полученную смесь нагревали  
до температуры 100°С и выдерживали в течение 
10‒30 мин, имитируя процессы термического 
воздействия на древесину, используемые в тех-
нологии ТММ. Аналогичным образом процесс 
вели при введении различных химических реа-
гентов, отличающихся щелочным характером. 
Об эффективности действия химического реа-
гента на смолистые соединения судили по умень-
шению их количества. На основании этого произ-
водили выбор химических реагентов для разра-
ботки способов их введения при получении 
ТММ. Процесс осуществляли и в присутствии из-
мельченной древесины, что было обусловлено 
необходимостью установления влияния расхода 
химического реагента на оптические показатели 
древесного сырья, рН водной вытяжки и выхода 
древесной массы. При проведении комплекса 
экспериментов на модельном соединении были 
использованы следующие химические реа-
генты: гидрокарбонат, сульфит, гидроксид, си-
ликат и фосфаты натрия.  

На втором этапе проведения исследований в 
лабораторных условиях кафедры химической 
переработки древесины БГТУ было осуществ-
лено моделирование процесса получения ТММ 
термомеханическим способом по RTS-техноло-
гии с сохранением основных режимных пара-
метров, применяемых на РУП «Завод газетной 
бумаги». В качестве сырья были использованы 
образцы древесины в форме отпиленных от ба-
лансов шайб. Эти образцы подвергались допол-
нительному измельчению до «спичек». Процесс 
предварительного нагрева щепы перед промыв-
кой и промывку имитировали путем обработки 
«спичек» горячей водой (75–85°С) в течение 
30 мин. Далее они были подвергнуты термогид-
ролитической обработке в лабораторном авто-
клаве в целях имитации промышленных условий 
гидротермической обработки, которую прово-
дили без и в присутствии названных химических 
реагентов. «Спички» помещались в автоклав в 
сетчатых стаканах и выдерживались в атмо-
сфере насыщенного пара при давлении порядка 
0,6 МПа в течение 60 мин. Образуемую при гид-
ротермической обработке воду собирали и ана-
лизировали на способность к вспениванию по 
показателям: пенное число за 30 с и 5 мин, 
устойчивость и плотность пены в соответствии 
с ГОСТ 22567.1. После выполнения гидролитиче-
ской обработки «спички» первоначально подвер-
гали размолу на центробежном размалывающем 
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аппарате (ЦРА) до 35‒45°ШР. Вторую ступень 
размола проводили до достижения степени по-
мола 70°ШР с использованием лабораторного 
размалывающего комплекса ЛКР-1. Этот ком-
плекс состоит из гидроразбивателя ЛГ-3 и дис-
ковой мельницы НДМ-3 с возможностью варьи-
рования частоты вращения двигателя мельницы 
в диапазоне от 1000 до 2500 об/мин–1. Дополни-
тельно был смоделирован процесс отбелки 
ТММ, который осуществляли в герметично за-
крытой емкости объемом 500 см3. В емкость по-
мещали 190 г небеленой ТММ и химические ре-
агенты, используемые для отбелки: Na2O(SiO2)n, 
NaOH, H2O2. Концентрации, расходы и последо-
вательность введения добавок были приняты, 
исходя из технологической документации РУП 
«Завод газетной бумаги». Затем смесь, переме-
шивая, нагревали в течение 60 мин на водяной 
бане при температуре 75°С. После этого отбе-
ленную массу охлаждали и отбирали пробу в ко-
личестве 7 г. Затем данное количество массы 
смешивали со 100 см3 воды и проводили филь-
трование под вакуумом. Небеленую массу отби-
рали в том же количестве, также смешивали ее с 
водой и фильтровали в аналогичных условиях. 
Затем образцы ТММ высушивали на электросу-
шильной горке и испытывали на показатель  
белизны с применением фотометра «Колир».  
При проведении испытаний ТММ по показателям 
качества использовали действующие стандартизи-
рованные методики (ГОСТ 143634, ГОСТ 13525.1, 
ГОСТ 30437, ГОСТ 8874) и проводили статисти-
ческую обработку полученных данных [14]. Изго-
товление экспериментальных образцов бумаги из 
полученной ТММ проводили на листоотливном 
аппарате системы «Rapid-Ketten» (Германия). По-
лученные образцы бумаги подвергались конди-
ционированию в стандартных условиях в тече-
ние не менее 3 ч, а затем проходили испытания 
на механическую прочность и белизну.  

О возможности образования отложений на 
поверхностях оборудования в системе бумажного 
производства судили по содержанию смолистых 
веществ, количественное содержание которых 
определяли путем экстрагирования образцов 
спиртотолуольной смесью (1:1) в течение 6 ч с 
последующей отгонкой растворителя и высуши-
ванием остатка при температуре (103 ± 2)°С.  
Поскольку значительное влияние на содержание 
смолистых веществ в термомеханической массе 
оказывают смоляные кислоты, то эксперимент 
дополняли экстрагированием петролейным эфи-
ром в течение 4 ч, так как данный реагент явля-
ется более селективным по отношению к экстрак-
тивным веществам кислого характера.  

Результаты и их обсуждение. Результаты пер-
вого этапа экспериментов по выбору химических 

реагентов показали, что смолистые соединения 
древесины сосны переходят в водораствори- 
мое состояние в течение 20 мин в случае  
использования гидрокарбоната, гидроксида и 
трехзамещенного ортофосфата натрия. Исполь-
зование сульфита натрия не позволило переве-
сти смолистые соединения древесины сосны в 
водорастворимое состояние в течение 60 мин, 
несмотря на его щелочной характер. Кроме того, 
нагрев сопровождался выделением дурнопахну-
щих соединений неустановленного характера. 
Применение силиката натрия позволяло пере-
вести смолистые соединения в водораствори-
мое состояние в течение 30‒40 мин, что ограни-
чивает его использование на стадии размола 
древесины из-за сравнительно низкой эффек-
тивности и возможности образования отложе-
ний на размольной гарнитуре. Введение гидро-
карбоната натрия привело к снижению белизны 
небеленой ТММ на 16%. Взаимодействие гид-
рокарбоната с кислыми компонентами древе-
сины, входящими в ее состав, сопровождается 
образованием нестабильной угольной кислоты, 
которая разлагается с выделением углекислого 
газа. Вышесказанное ограничивает его при- 
менение. Использование гидроксида натрия 
наряду с высокой эффективностью устранения 
смоляных затруднений влечет к значительному 
снижению белизны небеленой ТММ ‒ до 25%. 
При этом использование как гидрокарбоната, 
так и гидроксида натрия для борьбы со смоля-
ными затруднениями может привести к повыше-
нию расходов компонентов отбеливающей си-
стемы на основе пероксида водорода. Нами 
были проанализированы по способности к пере-
воду в водорастворимое состояние различные 
натриевые производные фосфорной кислоты, а 
именно одно- и двухзамещенные фосфаты и по-
лифосфат натрия. Однако ярко выраженной спо-
собностью обладал только трехзамещенный ор-
тофосфат натрия (ГОСТ 201-76). Особенностью 
применения данного химического реагента яв-
лялось то, что нами было отмечено повышение 
показателя белизны древесного вещества сосны 
на 7,5% при полном и быстром переводе смоли-
стых соединений в водорастворимое состояние 
в течение 10‒15 мин. При этом такая закономер-
ность на модельном соединении наблюдалась в 
интервале изменения расходов от 0,15 до 2% к 
массе а. с. д. Увеличение расхода ортофосфата 
натрия с 2 до 5% от массы абсолютно сухой дре-
весины приводит к снижению белизны на 5%, 
что объясняется высокими значениями рН вод-
ного раствора ортофосфата натрия. При этом 
выявлено, что кроме расхода ортофосфата 
натрия на показатель белизны влияет и концен-
трация раствора (табл. 1). 
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Таблица 1 
Влияние концентрации водного раствора ортофосфата натрия на древесину сосны и сточные воды 

Концентрация 
водного раствора 
ортофосфата 
натрия, % 

рН Потеря массы 
древесины  

после термической 
обработки  

в течение 10 мин, % 

Белизна древесного 
вещества  

после термической  
обработки  

в течение 10 мин, % 

исходный 
раствор 

водная вытяжка  
после термической 
обработки древесины  
в течение 10 мин 

0 5,35 4,77 10,5 28,4 
0,04 11,65 6,50 11,1 28,5 
0,10 11,83 7,14 12,1 26,2 
0,20 12,00 8,39 13,5 23,4 
0,40 12,00 9,07 13,2 21,7 
0,50 12,00 9,27 14,3 22,9 

 
Из табл. 1 видно, что наилучшие результаты 

достигаются при концентрации 0,04%. Однако 
ее использование может вызвать затруднение в 
дозировании, она также не позволяет достичь 
нейтральной среды даже на стадии предвари-
тельного прогрева древесной щепы. Это не поз-
волит в достаточной мере повысить набухание 
древесины и интенсифицировать процесс ее раз-
мола. В связи с этим дальнейшие исследования 
были направлены на анализ возможности повы-
шения концентрации ортофосфата натрия до 
технически возможного в производственных 
условиях уровня. Результаты эксперимента 
представлены на рис. 1.  

 

 

Рис. 1. Влияние ортофосфата натрия на белизну  
древесного вещества 

 
Анализируя нижнюю кривую, показанную на 

рис. 1, видим, что при обработке измельченной 
древесины сосны ортофосфатом натрия концен-
трацией от 0,04 до 2,5% наблюдается снижение 
показателя белизны с 28,5 до 20,7%. В пределах 

концентраций от 2,5 до 15 мас. % показатель белиз-
ны стабилизируется на одном уровне – 19‒20%. 
Это можно объяснить тем, что рН водной вы-
тяжки после термической обработки древесины 
в течение 10 мин достигает максимальной ще-
лочности и в дальнейшем изменения хромофор-
ных группировок древесины не происходят. 
Аналогичные закономерности были получены 
на образцах небеленой бумаги из ТММ. 

Кроме того, были проведены исследования  
по изучению способности ТММ, полученной с 
введением ортофосфата натрия, к отбелке. Уста-
новлено, что его использование, несмотря на  
несколько пониженную величину показателя бе-
лизны небеленой ТММ в сравнении с контроль-
ным образцом, позволяет снизить расход гидрок-
сида натрия, но при этом не приводит к значимому 
снижению показателя беленой ТММ. Это обу-
словлено тем, что ортофосфат натрия является хи-
мическим реагентом, по значению рН в водной 
среде подобным гидроксиду натрия, классически 
применяемому в составе отбеливающей системы. 
Подтверждением этого являются результаты экс-
перимента по обработке древесины сосны смесью 
ортофосфата натрия и пероксида водорода, пока-
занные на рис. 1 (верхняя кривая). 

На основании вышесказанного можно реко-
мендовать к промышленному применению рас-
ход безводного ортофосфата натрия 20 кг на 1 т 
а. с. д. При этом концентрация определяется 
техническими возможностями цеха по произ-
водству ТММ и может варьировать в широком 
диапазоне. При проведении теоретического рас-
чета расхода ортофосфатом натрия на реакцию 
нейтрализации смоляных кислот принимали 
максимально возможное количество смоляных 
кислот в древесине сосны, равное 5%, и мини-
мальное замещение ионов натрия в ортофос-
фате натрия. В этом случае расход реагента со-
ставляет 2,7% к массе а. с. д. Однако реакция 
нейтрализации смоляных кислот может проте-
кать с замещением двух и трех ионов натрия в 
ортофосфате натрия.  
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В то же время в древесине сосны по среднеста-
тистическим данным содержится около 3% смоля-
ных кислот, а их распределение по профилю 
ствола неравномерно. В связи с этим реальный 
расход химического реагента может быть сокра-
щен до 0,8% к массе а. с. д. и требует апробации 
в промышленных условиях.  

Результаты эксперимента, проведенного на 
модельном соединении, коррелировали с ре-
зультатами, полученными при имитации про-
цесса изготовления ТММ (табл. 2).  

Данные табл. 2 подтверждают выводы отно-
сительно эффективности применения химиче-
ских реагентов, полученных на модельном соеди-
нении. Использование гидрокарбоната натрия 
вызывает снижение как разрывной длины, так и 
белизны бумаги на основе ТММ. Применение 
сульфита натрия не оказывает существенного 
влияния на показатели механической прочности 
бумаги и положительно отражается на белизне, 
которая возрастает на 8,7%. Гидроксид и орто-
фосфат натрия, по нашему мнению, могут быть 
использованы по отдельности и в комбинации, 
исходя из сохранения прочностных свойств  
бумаги. Характеризуя полученные величины 
показателя белизны небеленой ТММ, можно от-
метить их низкие значения, что объясняется ла-
бораторными условиями гидротермической об-
работки древесины. Устранение липкости дре-
весной щепы было зафиксировано органолепти-
чески, а также это подтверждают данные табл. 3. 

Установлено, что содержание экстрактивных 
веществ в древесине сосны в 2,3 раза выше, чем в 
древесине ели (табл. 3). При этом такая закономер-
ность сохраняется на всех стадиях переработки 
древесины в ТММ (предварительная и гидротерми-
ческая обработка, размол). Следует заметить, что в 
древесной щепе из сосны снижается содержание 

смолистых веществ, извлекаемых спиртотолуоль-
ной смесью, после гидротермической обработки в 
присутствии ортофосфата натрия на 78%.  

Аналогичные результаты были получены при 
анализе содержания смоляных кислот, которые в 
большей степени фиксируются на поверхности 
древесных волокон по сравнению с другими водо-
нерастворимыми экстрактивными веществами. 
Их содержание в составе водонерастворимых экс-
трактивных веществ находится в диапазоне 45‒
60%. Из табл. 3 также видно, что 37% смоляных 
кислот связывается с ортофосфатом натрия при 
гидротермической обработке древесины. 

При этом применение ортофосфата натрия 
существенно на показателе белизны не отрази-
лось по сравнению с гидрокарбонатом и гидрок-
сидом натрия. В связи с тем, что древесина 
сосны характеризуется большей толщиной 
стенки волокон по сравнению с древесиной ели 
(3,0–6,5 мкм против 2,70–3,52 мкм), необходима 
разработка режимов горячего размола в усло-
виях ее совместного использования с древеси-
ной ели. Исследовали влияние продолжительно-
сти размола на второй ступени на степень по-
мола ТММ, изготовленной из монопороды, ‒ 
сосны. Результаты эксперимента с применением 
ортофосфата натрия показаны на рис. 2.  

Из рис. 2 видно, что зависимость степени по-
мола ТММ от продолжительности ее размола 
описывается уравнением второго порядка. Вве-
дение химических реагентов щелочного харак-
тера (на рис. 2 показан типичный случай) приво-
дит к увеличению продолжительности размола в 
два раза при неизменных условиях проведения 
процесса, что связано с уменьшением доли ге-
мицеллюлоз низкой молекулярной фракции и 
повышенной плотностью древесины сосны в 
сравнении с елью. 

 
Таблица 2 

Результаты испытаний бумаги, полученной на основе небеленой ТММ из древесины сосны 

Условия гидротермической обработки Разрывная длина, км Белизна, % 

Без реагента 3,09 20,94 
В присутствии гидрокарбоната натрия 2,26 17,63 
В присутствии сульфита натрия 2,95 22,77 
В присутствии гидроксида натрия 3,17 18,95 
В присутствии ортофосфата натрия 3,97 20,03 

 
Таблица 3 

Содержание экстрактивных веществ в образцах древесины сосны после ее гидротермической обработки 

Наименование образца 
Содержание  экстрактивных веществ,  
растворимых в петролейном эфире, % 

Кислотное 
число 

Гидротермически обработанная древесина 1,75 0,8 
Гидротермически обработанная древесина в присут-
ствии ортофосфата натрия 0,27 0,5 
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Рис. 2. Влияние продолжительности размола  
древесины сосны на степень помола ТММ 

 
Это свидетельствует о том, что древесина 

сосны из-за особенностей ее анатомического и 
химического строения сложно поддается раз-
молу и, следовательно, использование значи-
тельной ее доли в композиции трудно дости-
жимо. Данное предположение подтверждается 
испытаниями композиций ели и сосны в различ-
ных соотношениях без использования химиче-
ских реагентов (рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Влияние продолжительности размола  
и композиционного состава древесины  

на степень помола ТММ 
 

Из рис. 3 видно, что ель в связи с низкой 
плотностью и высокой сорбционной способно-
стью самой древесины и гемицеллюлозной ча-
сти быстро размалывается и поддается фибрил-
лированию. Не установлено влияния введения 

сосны в количестве 10% на размол. Введение 
сосны в количестве от 30‒50% требует измене-
ния режимов размола. Дальнейшее увеличение 
доли в композиции требует разделения потоков 
древесины по породам. По нашему мнению, для 
совместного размола необходимо подбирать 
древесные породы равной плотности. Так, 
например, ель хорошо совместима с пихтой, 
осиной, тополем, а сосна ‒ с березой. Данные ва-
рианты смесей позволяют выровнять сорбцион-
ную способность как самой древесины, так и ее 
компонентов по отношению к влаге. 

Далее проводили исследования, направлен-
ные на установление влияния ортофосфата 
натрия на размол композиции сосна ‒ ель. Итоги 
представлены на рис. 4. 

 

 
Рис. 4. Влияние продолжительности размола  

и композиционного состава древесины, обработанной 
ортофосфатом натрия, на степень помола ТММ 

 
Из рис. 4 также видно, что введение в компо-

зицию сосны в количестве более 30% не позволяет 
достичь сопоставимых значений степени помола 
по сравнению с монокомпозицией на основе ели. 
Таким образом, выводы, сделанные нами ранее 
на основании данных рис. 3 относительно раз-
мола, правомерны. Введение ортофосфата 
натрия позволяет повысить долю древесины 
сосны в композиции до 30%, поскольку кривые, 
характеризующие ее содержание от 0 до 30%, 
друг относительно друга смещены минимально, и 
это не приведет к увеличению продолжительности 
гидротермической обработки древесной щепы. 

Стоит заметить, что предварительно проведен-
ные исследования показали, что древесина сосны 
по сравнению с древесиной ели обладает худшей 
способностью к отбелке. При имитации промыш-
ленного режима отбелки в лабораторных условиях 
белизна бумаги на основе термомеханической 
массы из древесины ели возрастала до 30%, 
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сосны – до 20%. Использование композиции 
70/30 в присутствии ортофосфата натрия не по-
требовало повышения расходов компонентов от-
беливающей системы в лабораторных условиях. 

В целях получения дополнительных доказа-
тельств целесообразности использования орто-
фосфата натрия для устранения смоляных затруд-
нений и изучения его технологичности был про-
веден эксперимент по рассмотрению показателей 
воды, образуемой при гидротермической обра-
ботке древесины. Изучали воду, образуемую в от-
сутствии и присутствии реагентной обработки 
древесной щепы. Использовали монокомпозицию 
на основе сосны, а также смесь ели и сосны в со-
отношении 70/30. В качестве химических реаген-
тов брали гидроксид и ортофосфат натрия с рас-
ходами 1 и 2% к массе а. с. д. соответственно. Ре-
зультаты эксперимента показаны в табл. 4. 

Анализируя табл. 4, приходим к выводу, что 
количество редуцирующих веществ, общее со-
держание примесей, содержание взвешенных  
веществ снижаются при обработке древесины лю-
бого исследуемого породного состава ортофосфа-
том натрия. По сравнению с елью сосна характе-
ризуется более высокими значениями количества 
редуцирующих веществ, общего содержания при-
месей, содержания взвешенных веществ. Пред-
ставленные результаты подтверждают эффектив-
ность использования ортофосфата натрия для 
устранения смоляных затруднений при производ-
стве ТММ и ее дальнейшем применении. Анализ 
данных по пенообразующим свойствам воды по-
казал, что введение в технологический поток дре-
весины сосны без применения химических реа-
гентов приведет к вспениванию массы (табл. 4). 
Пенообразование в технологическом потоке мо-
жет возрастать при применении гидроксида 
натрия. Из табл. 4 видно, что ортофосфат натрия в 
значительной мере способствует снижению пено-
образования: пенное число и устойчивость пены 
снижаются до 50%, плотность пены – до 12%.  

Заключение. Вовлечению в переработку на 
ТММ сосны обыкновенной, широко произраста-
ющей на территории Республики Беларусь, спо-
собствует обработка на стадии предварительной 
подготовки и / или термогидролитической обра-
ботки древесной композиции трехзамещенным 
ортофосфатом натрия (ГОСТ 201-76) с расходом 
до 2% к массе а. с. д. Это позволяет повысить тех-
нологичность производства бумаги за счет 
предотвращения образования отложений на по-
верхностях оборудования в системе бумажного 
производства (содержание экстрактивных ве-
ществ снижается до 28,9%) и снижения устойчи-
вости пены от 13,6 до 17,7% при сохранении по-
казателей механической прочности бумаги на ос-
нове ТММ и увеличении ее белизны до 10,5%. 
Введение древесины сосны в технологический 
поток совместно с древесиной ели возможно в 
количестве до 30% без изменения параметров го-
рячего размола древесного сырья. По нашему 
мнению, полученные результаты объясняются 
тем, что использование щелочного ортофосфата 
натрия или калия на стадиях предварительной 
подготовки и гидротермической обработки при-
водит, с одной стороны, к получению древесной 
массы требуемого качества за счет взаимодей-
ствия с лигнином и полисахаридами, с другой ‒  
с экстрактивными веществами древесины кис-
лой природы. Следует отметить, эффективности 
предлагаемого технического решения будет спо-
собствовать длительное кондиционирование дре-
весины перед подачей в технологический поток.  

Применение результатов исследований на 
предприятиях целлюлозно-бумажной промыш-
ленности позволит расширить сырьевую базу 
для производства древесной массы путем ис-
пользования сосны обыкновенной, а также дру-
гих широко районированных на территории Рес-
публики Беларусь древесных пород с высоким 
содержанием экстрактивных веществ (напри-
мер, березы, ольхи, тополя).  

 
Таблица 4 

Характеристика вод, образующихся при гидротермической обработке древесины 
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Массовая доля редуцирующих веществ, % 0,39 0,14 0,11 0,69 0,17 0,07 
Общее содержание примесей, г/л 10,28 6,43 7,15 16,20 11,19 13,63 
Содержание взвешенных веществ, г/л 0,16 0,12 0,13 0,36 0,07 0,25 
Пенное число через 30 с, мм 8,7 15,7 7,0 10,7 7,3 16,0 
Пенное число через 5 мин, мм 4,3 8,7 2,3 6,7 3,3 5,0 
Устойчивость пены, % 50,0 55,3 33,3 62,5 45,5 31,3 
Плотность пены 0,1629 0,1414 0,1287 0,1309 0,1277 0,1157 
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ТЕХНОЛОГИЯ ПРОИЗВОДСТВА ДИАГНОСТИЧЕСКИХ НАБОРОВ  
НА ОСНОВЕ РАДИОАКТИВНЫХ МОНОКЛОНАЛЬНЫХ АНТИТЕЛ 

В работе показаны возможные направления совершенствования технологии производства ди-
агностических наборов на основе радиоактивных моноклональных антител. 

Исследован процесс активации моноклональных антител методом кислотной обработки, вы-
яснено ее влияние на антитела для изучения возможности внедрения результатов в производство 
диагностических наборов реагентов. 

В ходе эксперимента использовались моноклональные антитела к пролактину. При выполне-
нии работы выяснилось, что активация антител является необходимой операцией при изготовле-
нии твердофазного покрытия для диагностического набора. Были определены оптимальные рабо-
чие условия активации моноклональных антител: значение рН активирующего раствора – 2,5; 
буферный активирующий раствор – 0,1 М НCl-глицин; концентрация антител активирующего 
раствора – 300 мкг/мл; продолжительность проведения процесса активации – 10 мин; нейтра-
лизация после активации – с помощью покрывающего буферного раствора (0,1 М бикарбонатный 
буфер). Также было установлено, что при проведении активации моноклональных антител (перед 
иммобилизацией на внутреннюю поверхность пластиковых пробирок) концентрацию антител в 
покрывающем буфере можно уменьшить, что приведет к снижению себестоимости диагностиче-
ских наборов реагентов. 

Ключевые слова: иммунорадиометрический анализ, диагностические наборы реагентов, ак-
тивация моноклональных антител, HCl-глицин. 
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TECHNOLOGY OF PRODUCTION OF DIAGNOSTIC KITS  
BASED ON RADIOACTIVE MONOCLONAL ANTIBODIES 

The article gives possible directions of improving the technology for the production of diagnostic 
kits based on radioactive monoclonal antibodies. 

The process of activation of monoclonal antibodies by the acid treatment method was studied, its 
effect on antibodies was clarified to study the possibility of introducing the results into the production of 
diagnostic reagent kits. 

During the experiment, monoclonal antibodies to prolactin were used. When performing the work, it 
turned out that the activation of antibodies is a necessary operation in the manufacture of solid-phase 
coatings for the diagnostic kit. The optimal operating conditions for the activation of monoclonal anti-
bodies were determined: pH of the activating solution – 2.5; buffer activating solution – 0.1 M HCl-
glycine; the concentration of antibodies of the activating solution – 300 μg/ml; the duration of the acti-
vation process – 10 minutes; neutralization after activation using a coating buffer solution (0.1 M bicar-
bonate buffer). It was also found that when monoclonal antibodies are activated (before immobilization 
on the inner surface of plastic tubes), the concentration of antibodies in the coating buffer can be reduced, 
which will reduce the cost of diagnostic reagent kits. 

Key words: immunoradiometric analysis, diagnostic reagent kits, activation of monoclonal antibod-
ies, HCl-glycine. 

Введение. Иммунная система вырабатывает 
специфические антитела на множество различ-
ных антигенов. В основе такой способности ле-
жит наличие большого разнообразия клонов 
лимфоцитов, каждый из которых вырабатывает 
антитела одного типа. 

В результате иммунного ответа организма на 
определенный антиген в реакцию вовлекается 

множество клонов, что приводит к образованию 
высокогетерогенного продукта – поликлональной 
сыворотки, представляющей собой смесь антител. 

Существует возможность получения анти-
тел определенной специфичности (монокло-
нальных антител), которые могут использо-
ваться в том числе для диагностики и терапии 
различных заболеваний человека [1–3]. 
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В настоящее время для количественного 
определения различных биологически активных 
веществ широко используются методы, осно-
ванные на конкурентном связывании веществ со 
специфическими связывающими системами. 

В иммунорадиометрическом методе анализа 
в качестве связывающего компонента использу-
ются моноклональные антитела (МКАТ), фик-
сированные на твердофазном носителе – внут-
ренней поверхности пробирок. 

При проведении анализа на твердую фазу ад-
сорбируют моноклональные антитела, специ-
фичные в отношении тестируемого антигена. 

Затем в пробирки вводят сыворотку крови 
человека, количество антигена в которой требу-
ется определить, и добавляют радиоактивноме-
ченые МКАТ. 

Пробирки инкубируют, в результате иммун-
ной реакции на поверхности твердой фазы обра-
зуется трехслойный комплекс (иммобилизован-
ные антитела – антиген – меченые антитела). 

В таком комплексе концентрация определя-
емого антигена пропорциональна концентрации 
меченых антител, детектирующий агент кото-
рых обеспечивает регистрируемый сцинтилля-
ционным счетчиком сигнал. 

Таким образом, главными компонентами ди-
агностического набора являются [4]: 

– антитела, связанные с твердой фазой (твер-
дофазное покрытие); 

– диагностические антитела, меченые радио-
изотопами; 

– контрольные сыворотки; 
– буферный раствор. 
Набор ИРМА-ПРОЛАКТИН-СТ использу-

ется для диагностики различных эндокринных 
нарушений: функционального бесплодия, нару-
шения лактации и т. д. 

На сегодняшний день для производства 
твердофазного покрытия для набора ИРМА-
ПРОЛАКТИН-СТ проводится непрямая адсорб-
ция МКАТ – связывание антител с внутренней 
поверхностью пробирок происходит через авидин- 
биотиновые мостики. 

Концентрация МКАТ составляет 2 мкг/мл, 
однако нанесение покрытия в этом случае пред-
ставляет собой сложный, трудоемкий и дорого-
стоящий процесс. 

Пассивная (прямая) адсорбция МКАТ пред-
ставляет интерес в силу своей простоты, однако 
в ходе проведенных экспериментов было выяв-
лено, что при сохранении антигенсвязывающей 
активности минимально допустимая концентра-
ция МКАТ при нанесении составляет 5 мкг/мл. 

В пользу прямой адсорбции свидетельствует 
и тот факт, что антитела в принципе обладают 
гидрофобными свойствами и поэтому хоро- 
шо связываются с пластиком. Предварительная  

обработка антител в условиях, характеризую-
щихся низким значением величины рН, может 
увеличить гидрофобность, предположительно 
путем изменения конформации, в результате 
чего больше гидрофобных участков становятся 
доступными [5]. 

При выполнении работы была исследована 
возможность модификации конфигурации анти-
тел путем кислотной обработки, а также сниже-
ния концентрации МКАТ при нанесении. 

Основная часть. В случае формирования 
твердофазного покрытия путем прямой адсорб-
ции необходимо учитывать влияние на процесс 
различных факторов. 

Обработка антитела перед формирова-
нием покрытия. Существуют различные спо-
собы обработки: раствором с кислотным pH, мо-
чевиной, высокотемпературным воздействием. 

Активация молекулы более четко выявляет 
гидрофильные и гидрофобные зоны иммуногло-
булина. При формировании покрытия это вызы-
вает улучшение связывания, увеличивая таким 
образом сигнал при анализе. Однако активиро-
вание некоторых типов антител может остаться 
без всякого эффекта, а может привести и к па-
губным последствиям. 

Изоэлектрическая точка. Величины изо-
электрического значения рН белков отличаются 
друг от друга в зависимости от содержания ами-
нокислот – каждый белок характеризуется соб-
ственной способностью фиксироваться на пла-
стиковой поверхности. Если белки значительно 
заряжены, то межмолекулярное отталкивание 
усиливается с увеличением количества «заня-
тых» мест на поверхности твердой фазы. 

Твердофазные покрытия не обладают посто-
янными электрическими зарядами, значит, не 
могут приводить в действие ионные механизмы. 
Используемый для покрытия белок находится в 
состоянии, равном или близком к его изоэлек-
трической точке. В этом случае наблюдается 
максимальная адсорбция, так как белковые 
электростатические силы отталкивания в этот 
момент имеют самый низкий уровень. В этих 
условиях десорбция антител является мини-
мальной. 

Покрывающие буферные растворы. Мак-
симум адсорбции иммуноглобулина достига-
ется в условиях, близких к его изоэлектрической 
точке – эту информацию следует учитывать при 
выборе покрывающего буферного раствора. Од-
нако связи между твердой фазой и белком могут 
иметь как гидрофильную, так и гидрофобную 
природу. Поскольку тип связей влияет на про-
цесс адсорбции на твердой фазе, при выборе по-
крывающего буферного раствора рассматри-
вают химическую природу солей, pH буферного 
раствора, молярность и ионную силу. 



216  Òåõíîëîãèÿ ïðîèçâîäñòâà äèàãíîñòè÷åñêèõ íàáîðîâ íà îñíîâå ðàäèîàêòèâíûõ ìîíîêëîíàëüíûõ àíòèòåë 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2020 

Концентрация раствора. За порогом опре-
деленной концентрации покрывающего рас-
твора степень связывания становится постоян-
ной и не зависит от количества белка, участвую-
щего в процессе. На этой стадии покрытая по-
верхность твердой фазы представляет примерно 
треть всей ее поверхности. За этим пределом не-
возможность дополнительного однослойного 
связывания обусловлена стереохимическим пе-
реполнением. Но увеличение концентрации по-
крывающего раствора может вызвать усиление 
связывания из-за белок-белковых взаимодей-
ствий. Однако эти вторичные взаимодействия не 
являются стабильными и влияют на качество 
анализа, так как увеличивается риск десорбции. 

Молекулярный вес белка. Он не влияет на 
возможность самого процесса связывания, од-
нако оказывает значительное воздействие на 
степень связывания. Если выше определенной 
концентрации покрывающего раствора степень 
связывания остается неизменной, значит, на по-
верхности твердой фазы уже имеется один слой 
покрытия – увеличение степени связывания в 
данном случае становится невозможным из-за 
стереохимического переполнения. 

Продолжительность процесса адсорбции. 
Фиксирование антител на твердой фазе проис-
ходит быстро – около 90% антител связываются 
в течение первого часа. Затем процесс значи-
тельно замедляется по причине уменьшения ко-
личества антител в покрывающем растворе, а 
также уменьшения числа активных участков на 
твердофазном покрытии и затруднения доступа 
антител к ним. Таким образом, увеличение про-
должительности может привести к росту числа 
нестабильных участков фиксирования и вызвать 
искажение анализа, вызванное десорбцией. 

Температура. Поскольку взаимодействия 
гидрофобного типа являются эндотермиче-
скими, то адсорбция растет с увеличением тем-
пературы. В случае взаимодействий гидрофиль-
ного типа с увеличением температуры адсорб-
ция уменьшается. 

Формирование твердофазного покрытия 
подразумевает выполнение после адсорбции 
ряда операций (постпокрытие), которые закла-
дывают основу промышленного производства и 
обеспечивают стабильное качество анализа: 

– десорбция нестабильно связанных антител; 
– насыщение (формирование нейтралитета 

твердой фазы к неспецифическим белкам, при-
сутствующим в аналитической среде); 

– защита твердофазного покрытия от агрессив-
ного воздействия окружающей среды, гарантиру-
ющая стабильность при длительном хранении; 

– сушка. 
Десорбирующий буфер обычно выбирается 

идентичным покрывающему раствору. 

Насыщение заключается в связывании с 
непрореагировавшими с антителом активными 
участками твердой фазы нейтрального белка. 
Нейтральным белком выступает бычий сыворо-
точный альбумин, легко и быстро фиксирую-
щийся на пластике. 

Для защиты покрытия (формирования «сверх-
слоя») в основном используются водораствори-
мые полимеры или сахароза. 

Насыщение и защиту твердой фазы чаще 
всего проводят одновременно. 

Завершающим этапом является сублимаци-
онная сушка, поскольку замораживание закреп-
ляет антитело в конформации, существовавшей 
в конце операции нанесения покрытия. 

Основные операции по формированию твер-
дофазного покрытия в условиях эксперимента 
осуществляли следующим образом. 

Модифицирование конфигурации антитела 
осуществляли путем кислотной обработки с це-
лью создания более благоприятных условий для 
его связывания с твердой фазой. Воздействие 
активирующего раствора (буфер HCl-глицин 
0,1 М + антитело в 0,05 М фосфатном буферном 
растворе, рН = 7,0) изучали при различных зна-
чениях рН (1,5; 2,0; 2,5 и 3,0). 

Молярность буферного активирующего рас-
твора подбирали с учетом возможности поддер-
жания выбранной величины рН вне зависимости 
от объема раствора антител. 

В ходе оптимизации рабочих условий пре-
добработки антител были рассмотрены концен-
трации антител активирующего раствора в ряду 
100, 200 и 300 мкг/мл. Максимальное связыва-
ние антител с антигеном было обнаружено в 
пробирках, куда были нанесены антитела с кон-
центрацией при активации 300 мкг/мл. 

При выборе продолжительности обработки  
в процессе активации (10, 20 и 30 мин) учиты-
вали, что увеличение продолжительности ведет  
к потере иммунореактивности из-за денатурации 
антител. 

Использование малых количеств антител на 
стадии развития твердой фазы позволило 
нейтрализовать активированный раствор с по-
мощью самого покрывающего буфера. 

Антитела, находящиеся в буферном рас-
творе, приводили в контакт с твердой фазой в те-
чение часа при комнатной температуре для об-
легчения последующего проведения данной 
операции в промышленных масштабах. Затем 
твердую фазу дважды промывали этим же фос-
фатным буфером. Постпокрытие выполняли в 
фосфатном буфере, содержащем 50 г/л сахарозы 
и 1 г/л бычьего сывороточного альбумина, при 
комнатной температуре. 

Заключение. При выполнении работы выяс-
нилось, что активация МКАТ положительно 
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сказывается на процессе формирования покры-
тия. В результате проведения исследований 
были определены оптимальные рабочие условия 
активации моноклональных антител: 

– значение рН активирующего раствора – 2,5; 
– буферный активирующий раствор – 0,1 М 

НCl-глицин; 
– концентрация антител активирующего рас-

твора – 300 мкг/мл; 
– продолжительность проведения процесса 

активации – 10 мин; 

– нейтрализация после активации – с помо-
щью покрывающего буферного раствора (0,1 М 
бикарбонатный буфер). 

Также были проведены эксперименты с це-
лью уменьшения концентрации МКАТ при 
нанесении. В результате выявлено, что концен-
трацию антител при формировании твердофаз-
ного покрытия путем прямой адсорбции можно 
уменьшить с 5 до 3 мкг/мл, что приведет к сни-
жению себестоимости диагностических наборов 
реагентов. 
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УДК 678.6 
Л. В. Левиев, Н. Р. Прокопчук 

Белорусский государственный технологический университет 

ВЫБОР ПЛЕНКООБРАЗУЮЩЕГО И ОТВЕРДИТЕЛЯ  
ДЛЯ ЭФФЕКТИВНОГО АНТИКОРРОЗИОННОГО ПОКРЫТИЯ 

На основании комплексного исследования влияния молекулярной структуры пленкообразую-
щих и химического строения отвердителей на физико-химические параметры отвержденных не-
адгезированных пленок (паропроницаемость и обусловленная ею электрохимическая коррозия 
стали; содержание гель-фракции; коэффициент сшивания; коэффициент диффузии, коэффициент 
сохранения механических свойств после выдержки в агрессивной среде; константы скорости от-
верждения композиций; максимальная температура саморазогрева и объемная усадка отверждае-
мых композиций) обоснован выбор двухкомпонентной композици для наиболее эффективного 
антикоррозионного покрытия по стали. Компонент А – эпоксиноволаквинилэфирная смола с 
функциональными добавками. Компонент Б – гидропероксид кумола. Содержание компонентов 
в композиции 98:2 мас. %. 

Ключевые слова: лакокрасочная композиция, пленкообразующее, отвердитель, паропроницае-
мость, электрохимическая коррозия стали, коэффициент сшивания, константа скорости отверждения. 

L. V. Leviev, N. R. Prokopchuk 
Belarusian State Technological University 

SELECTION OF FILM FORMER AND HARDENER  
FOR AN EFFECTIVE ANTICORROSION COATING 

On the basis of a complex study of the influence of the molecular structure of film-forming and 
chemical structure of hardeners on the physical and chemical parameters of hardened non-adhesive films 
(vapor permeability and the resulting electrochemical corrosion of steel, the content of the gel fraction, 
the coefficient of cross-linking, the diffusion coefficient, the coefficient of preservation of mechanical 
properties after aging in an aggressive environment, the constants of the curing rate of compositions, the 
maximum temperature of self-heating and the volume shrinkage of hardened compositions) the choice of 
two-component compositions for the most effective anticorrosive coating on steel is justified. Component 
A – epoxynovolakvinil essential resin with functional additives. Component B is coumol hydroperoxide. 
Component content in the composition is 98:2 wt. %. 

Key words: paint composition, film-forming, hardener, vapor permeability, electrochemical corro-
sion of steel, crosslinking coefficient, curing rate constant. 

Введение. Современные лакокрасочные мате-
риалы (ЛКМ) для антикоррозионных покрытий 
являются сложными многокомпонентными систе-
мами [1], содержащими как моно-, так и поли-
функциональные ингредиенты. Важнейшим ком-
понентом ЛКМ является полимерное связующее, 
от которого во многом зависят свойства покрытия. 
Известно, что химическая структура полимера 
вносит решающий вклад в защитные свойства по-
крытий [2]. Среди наиболее подходящих связую-
щих для создания химически стойких покрытий, 
способных выдерживать комплексное воздей-
ствие кислот, щелочей, сильных окислителей, рас-
творителей и других химических сред как малой, 
так и высокой концентрации, следует выделить 
эпоксидные, полиэфирные и эпоксивинильные 
смолы. В сравнении с покрытиями на основе эпок-
сидных и полиэфирных смол научно-техническая 
информация по материалам на основе эпокси- 
новолаквинилэфирных смол существенно ограни-
чена. Это определяет перспективы и возможности 

по созданию новых антикоррозионных полимер-
ных покрытий с уникальными характеристиками 
на основе данных смол. Устойчивость к химиче-
ской деструкции (агрессивостойкость) и анти-
коррозионные (защитные) свойства покрытий во 
многом зависят от количества макро- и микроде-
фектов в надмолекулярной структуре полимер-
ных покрытий. К таким дефектам относятся: мик-
ропустоты, образующиеся вследствие захвата воз-
духа при перемешивании ЛКМ; микропустоты, 
формирующиеся в процессе интенсивного газовы-
деления в экзотермическом процессе отвержде-
ния композиций; микрократеры, образующиеся в 
результате диффузии газов при отверждении 
композиции к границе раздела фаз газ – покрытие  
и «схлопывания» пузырей; нарушение регуляр-
ности в расположении поперечных химических 
сшивок и плотности сетчатой пространствен- 
ной структуры; образование микротрещин из-за 
неэффективного перераспределения внутренних 
напряжений. 



Ë. Â. Ëåâèåâ, Í. Ð. Ïðîêîï÷óê 219 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2020 

 

Рис. 1. Паропроницаемость полимерных пленок на основе различных смол
 
О количественном содержании всех видов 

дефектов в полимерных пленках судят по их па-
ропроницаемости. 

Цель настоящей работы – обосновать выбор 
пленкообразующего и отвердителя в составе ла-
кокрасочной композиции для наиболее эффек-
тивного антикоррозионного покрытия по стали. 

Методическая часть. Для сравнительной 
оценки паропроницаемости полимерных неад-
гезированных пленок из трех пленкообразую-
щих разного химического строения: полиэфир-
ной смолы общего назначения ПН-1, полиэфир-
ной смолы для химстойких покрытий НПС-9119 
[3] и эпоксиноволаквинилэфирной смолы моле-
кулярной структуры [4] получены ненаполнен-
ные, непигментированные двухкомпонентные 
композиции. Состав компонента А для трех 
пленкообразующих: смола – 99,76 мас. %; 12%-
ный раствор октоата кобальта в стироле (сикка-
тив) – 0,12 мас. %; N,N'-диметиланилин (иници-
атор) – 0,12 мас. %. Компонент Б – гидроперок-
сид кумола (отвердитель). Содержание компо-
нентов в композициях: компонент А – 98 мас. %, 
компонент Б – 2 мас. %. Паропроницаемость 
определяли по ГОСТ 25898-2012 [5]. Коэффици-
ент сшивания γ, число сшитых звеньев, прихо-
дящихся на одну макромолекулу, рассчитывали 
по формуле [6] 

γ = 
1

,
S S+

                          (1) 

где S – содержание золь-фракции. 

Содержание гель- и золь-фракции опреде-
ляли экстрагированием образцов в кипящем то-
луоле на аппарате Сокслета. 

Методики определения коэффициентов диф-
фузии, сорбции и проницаемости описаны в 
публикации [7]. 

Экспериментальная часть. Результаты 
определения паропроницаемости полимерных 
пленок из трех сравниваемых композиций пред-
ставлены на рис. 1. 

Из данных рис. 1 однозначно следует, что 
наименьшей паропроницаемостью обладают 
пленки на основе эпоксиноволаквинилэфирной 
смолы. Дополнительно к данным паропроница-
емости определены параметры пространствен-
ной химической сетки пленок путем их экстра-
гирования в кипящем толуоле (коэффициент 
сшивания) и диффузионно-сорбционные харак-
теристики – в холодном толуоле (табл. 1).  

Данные, представленные в табл. 1, коррели-
руют с данными по паропроницаемости. Коэф-
фициент проницаемости закономерно равен про-
изведению коэффициентов сорбции и диффузии.  

Пленки из эпоксиноволаквинилэфирной 
смолы характеризуются наибольшим коэффи-
циентом сшивания и наименьшим коэффициен-
том диффузии, сорбции и проницаемости. Это 
указывает на наиболее высокую коррозионную 
стойкость стальных поверхностей под лакокра-
сочным покрытием на основе эпоксиноволакви-
нилэфиного пленкообразующего, обеспечиваю-
щего наименьшую проницаемость агрессивной 
среды к металлу. 

 
Таблица 1 

Коэффициенты сшивания, диффузии и сорбции (анализы проводились после 7 сут отверждения) 

Показатель 
Материал на основе 

ПН-1 НПС-9119 Эпоксиноволаквинилэфирная смола 
Содержание гель-фракции, % 88 90 94 
Содержание золь-фракции, % 12 10 6 
Коэффициент сшивания 1,05 2,40 3,28 
Коэффициент диффузии, 107 см2/с 4,18 3,94 3,7 
Коэффициент сорбции, г/см3 0,93 0,82 0,77 
Коэффициент проницаемости, 108 г·см/(см2·с) 3,87 3,23 2,86 

0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035

Полиэфирная смола ПН-1

Полиэфирная смола ПН-19

Эпоксиноволаквинилэфирная смола 

Паропроницаемость, перм-дюйм (1,46 нг/(с·м2·Па)) 
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Таблица 2 
Коэффициент старения свойств пленок после их выдержки в агрессивных средах 

Коэффициент старения при условиях выдержки 
Отвержденный материал на основе смолы 

ПН-1 НПС-9119 
Эпоксиноволак- 

винилэфирная смола 
В дистиллированной воде при 25°С (100 сут) по показателю: 
– прочность при сжатии 
– твердость по Барколу 
– удлинение при разрыве 

0,34 
0,47 
0,41 

0,38 
0,55 
0,48 

0,64 
0,78 
0,67 

В дистиллированной воде при 100°С (3 сут) по показателю: 
– прочность при сжатии 
– твердость по Барколу 
– удлинение при разрыве 

0,53 
0,59 
0,60 

0,59 
0,70 
0,63 

0,64 
0,78 
0,67 

В 10%-ном растворе гидроксида натрия при 25°С (3 сут) по 
показателю: 
– прочность при сжатии 
– твердость по Барколу 
– удлинение при разрыве 

0,31 
0,42 
0,37 

0,35 
0,45 
0,41 

0,38 
0,47 
0,43 

В 10%-ном растворе серной кислоты при 25°С (100 сут) по 
показателю: 
– прочность при сжатии 
– твердость по Барколу 
– удлинение при разрыве 

0,67 
0,78 
0,65 

0,73 
0,84 
0,71 

0,79 
0,89 
0,74 

В 10%-ном растворе хлористоводородной кислоты при 25°С 
(100 сут) по показателю: 
– прочность при сжатии 
– твердость по Барколу 
– удлинение при разрыве 

0,39 
0,48 
0,42 

0,43 
0,49 
0,47 

0,48 
0,53 
0,52 

В концентрированном растворе хлорида натрия при 25°С 
(100 сут) по показателю: 
– прочность при сжатии 
– твердость по Барколу 
– удлинение при разрыве 

0,57 
0,67 
0,63 

0,64 
0,73 
0,63 

0,76 
0,84 
0,74 

 
При соприкосновении металлической по-

верхности с водой или водными растворами 
протекают два сопряженных процесса (электро-
химическая коррозия): 

1) переход ионов металла в раствор с обра-
зованием сольватированных ионов (окислитель-
ный или анодный процесс: Me + m · H2O →  
→ Men+ ·m · H2O + ne–); 

2) переход этих ионов из раствора на поверх-
ность металла в виде нейтральных атомов, вхо-
дящих в кристаллическую решетку металла 
(восстановительный или катодный процесс: 
Men+ · m · H2O + ne– → Me + m · H2O) [8, 9]. 

Торможение процесса коррозии металла под 
покрытием Vт представляется суммой обратных 
величин: проницаемости P по отношению к аг-
рессивному агенту, его адсобции Vадс на поверх-
ности металла и скорости анодной реакции Vа: 

т
адс а

1 1 1
.V

P V V
= + +                  (2) 

В случае высокоактивных сред (растворы 
кислот, другие агрессивные жидкости и газы), 
когда практически отсутствует торможение 

анодного процесса ионизации металла, а сте-
пень адсорбции коррозионного агента велика, 
защитная способность покрытий в основном 
определяется проницаемостью пленки [8]. 

Устойчивость к химической деструкции (аг-
рессивостойкость) неадгезированных пленок 
протестирована на сохранение их физико-меха-
нических свойств после выдержки в различных 
агрессивных средах (табл. 2). 

Из данных табл. 2 следует, что коэффици-
енты сохранения прочности при сжатии, твердо-
сти по Барколу, удлинения при разрыве пленок 
на основе эпоксиноволаквинилэфирной смолы 
выше, чем пленок на основе ПН-1 и НПС-9119 в 
воде, растворах хлорида натрия, серной и соля-
ной кислот.  

Известно [10, 11], что химическая структура 
пероксидов и гидропероксидов может сущест-
венно влиять на кинетические параметры отвер-
ждения пленкообразующих, структуру и свойст-
ва отвержденных пленок. Для достижения опти-
мального уровня свойств пленок на основе эпок-
синоволаквинилэфирной смолы изучено влияние 
химического строения отвердителей на комплекс 
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их свойств: паропроницаемость, реологические 
константы скорости отверждения, коэффициент 
сшивания, максимальную температуру саморазо-
грева, объемную усадку. На рис. 2 представлены 
данные по влиянию отвердителей на паропрони-
цаемость пленок. 

Как показано на рис. 2, паропроницаемость 
материалов увеличивается при использовании 
инициаторов полимеризации в ряду гидроперок-
сид кумола < гидропероксид трет-бутила < пер-
оксид трет-бутила < пероксид бензоила < перок-
сид циклогексанона < пероксид ацетилацетона <  

< смесь перексидов кетонов < пероксид метил-
этилкетона. При этом наименьшие значения по па-
ропроницаемости материалов достигаются при 
содержании инициаторов, независимо от их хими-
ческой структуры, в количестве 1,5–2,5 мас. %  
с экстремумом в области 2 мас. %. Установлено, 
что увеличение концентрации инициаторов свы-
ше 3 мас. % нецелесообразно по причине суще-
ственного снижения жизнеспособности компо-
зиций и, кроме того, способствует повышению 
взрывоопасной обстановки при смешивании ини-
циатора с компонентом А. 

 

 
Рис. 2. Зависимость паропроницаемости пленок от химического строения отвердителей 

 

 

Рис. 3. Зависимость коэффициента сшивания пленок на основе эпоксиноволаквинилэфирной  
смолы от химической природы и содержания отвердителя 

 
Выявлена четкая корреляция между паропро-

ницаемостью пленок и коэффициентом их сшива-
ния (рис. 3). Наибольшее значение коэффициента 
сшивания для всех отвердителей наблюдается при 
их содержании в композиции 2,0 мас. %. 

Передозировка отвердителя приводит к фор-
мированию дефектной пространственной сетки, 
снижению коэффициента сшивания и, соответ-
ственно, увеличению паропроницаемости. Это 
подтверждается также данными по максимальной 
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температуре саморазогрева композиций в про-
цессе их отверждения (рис. 4). 

Превышение содержания всех изученных 
отвердителей в композициях свыше 2 мас. % 
увеличивает максимальную температуру их са-
моразогрева при отверждении. 

Отмечено, что при использовании пероксида 
метилэтилкетона, смеси пероксидов кетонов, пе-
роксида ацетилацетона и пероксида циклогекса-
нона наблюдается пенообразование на поверхно-
сти композиций. Особенно явно это проявляется 
при использовании пероксида метилэтилкетона. 
Отвержденные композиции с помощью перечис-
ленных отвердителей имеют наибольшие значе-
ния экзотермических пиков из саморазогрева. 

Для того чтобы объяснить данный эффект, 
проведены исследования по изучению кинетиче-
ских параметров отверждения. В этом отношении 
наиболее полную картину по изменению свойств 
композиций в процессе отверждения позволяют 
получить реокинетические исследования [12, 13]. 
В общем виде изменение вязкости исследуемых 
композиций в процессе отверждения происхо-
дит следующим образом. 

В начале процесса отверждения наблюда-
ется небольшое изменение вязкости компози-
ций, связанное с образованием и накоплением  
в системе радикалов, это так называемый индук-
ционный период, характеризуемый временем τинд, 
а затем происходит экстремальное увеличение 
вязкости композиций по причине происходя- 
щих цепных реакций, хорошо описанных в ра-
боте [14]. Учитывая характер реокинетических 
кривых, близкий к экспоненциальному, экспе-
риментальные данные апроксимировались сле-
дующим уравнением: 

ln ητ = ln η0 + kη · τ,  (3) 

где ητ, η0 – текущая и начальная вязкость компо-
зиции; kη – реокинетическая константа скорости 
отверждения; τ – время отверждения.  

Обнаружено, что анаморфозы реокинетиче-
ских кривых в полулогарифмических координа-
тах характеризуются двумя прямолинейными 
участками. При этом, по-видимому, точка пере-
гиба на анаморфозах реокинетических кривых 
соответствует образованию пространственной 
сетки. 

 

 

 

Рис. 4. Зависимость максимальной температуры саморазогрева композиций  
от химической природы и содержания отвердителя 
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Таблица 3  
Влияние природы и содержания отвердителей на реокинетические константы скорости  

отверждения композиций 

Отвердитель 

Реокинетические константы скорости отверждения kη1·102, мин–1/ kη2·102, мин–1,  
при содержании отвердителя, мас. % 

0,5 1 1,5 2,0 2,5 3,0 

Пероксид метилэтилкетона 0,14/12,87 0,34/13,65 0,45/14,54 0,67/21,87 0,89/24,87 1,75/33,23 

Гидропероксид кумола 0,08/12,12 0,10/12,15 0,12/12,18 0,15/12,23 0,18/12,45 0,23/12,53 

Пероксид циклогексанона 0,11/12,45 0,24/13,19 0,32/14,43 0,45/17,43 0,76/21,02 0,97/24,23 

Пероксид бензоила 0,09/12,14 0,14/12,34 0,20/13,78 0,26/15,17 0,45/17,23 0,56/19,76 

Смесь пероксидов кетонов 0,14/12,67 0,35/13,87 0,49/14,87 0,65/21,98 0,96/24,99 1,78/33,78 

Пероксид ацетилацетона 0,14/12,98 0,34/14,35 0,45/15,89 0,67/22,34 0,89/25,67 1,77/33,45 

Пероксид трет-бутила 0,05/12,01 0,07/12,11 0,10/12,12 0,12/12,20 0,14/12,42 0,20/12,49 

Гидропероксид трет-бутила 0,07/12,02 0,09/12,12 0,11/12,15 0,13/12,21 0,15/12,43 0,22/12,50 

 
С увеличением содержания отвердителей 

разделение анаморфоз реокинетических кри-
вых на участки становится более заметным. 
Следует отметить, что изменение вязкости ре-
гистрировалось до момента сохранения компо-
зициями текучего состояния с учетом макси-
мального диапазона измерений используемого 
ротационного вискозиметра. Для оценки влия-
ния природы и содержания отвердителей на  
отверждение композиций были определены 
реокинетические константы скорости kη1 и kη2. 
Сопоставление данных (табл. 3) позволяет сде-
лать вывод о том, что для составов, характери-
зующихся максимальными значениями реоки-
нетических констант, присущи также макси-
мальные значения по температуре саморазо-
грева и усадке композиций. 

Как следует из данных табл. 3, наиболее мед-
ленно формируют пространственную химиче-
скую сетку отвердители: пероксид трет-бутила, 
гидропероксид трет-бутила, гидропероксид  
кумола. Эти отвердители формируют наиболее 
совершенную, малодефектную пространствен-
ную сетку. 

На основании экспериментальных данных 
по паропроницаемости, коэффициенту сшива-
ния, максимальной температуре саморазогрева 
композиций при их отверждении, константам 
скорости отверждения оптимальным отвердите-
лем, формирующим наилучшую пространствен-
ную сетчатую структуру пленок на основе эпок-
синоволаквинилэфирной смолы, является гид-
ропероксид кумола в количестве 2,0 мас. %. 

Заключение. Экспериментально обоснован 
выбор пленкообразующего и отвердителя с це-
лью последующей разработки рецептуры двух-
компонентного лакокрасочного материала для 
высокоэффективной антикоррозионной защиты 
стали. Проведена сравнительная оценка свойств 
свободных неадгезированных пленок на основе 
полиэфирной смолы общего назначения ПН-12, 
полиэфирной смолы для химстойких покры- 
тий НПМ-9119, эпоксиноволаквинилэфирной 
смолы и восьми отвердителей (пероксидов и 
гидропероксидов разного химического строе-
ния) по ряду показателей: паропроницаемость, 
коэффициент сшивания олигомерных молекул, 
содержание гель-фракции, коэффициент диффу-
зии, коэффициент сохранения механических 
свойств после выдержки в агрессивных средах, 
максимальная температура саморазогрева при 
отверждении композиций, константа скорости 
отверждения. Отмечена роль воды и водных 
растворов в подпленочной электрохимической 
коррозии металла. Показано, что пленки на ос-
нове эпоксиноволаквинилэфирной смолы, от-
вержденной 2,0 мас. % гидропероксида кумола, 
обладают наиболее плотной бездефектной сет-
чатой структурой, формируемой с минималь-
ными скоростями и температурами саморазо-
грева в процессе сшивания и олигомерных мо-
лекул пленкообразователя. Такая защитная 
пленка обеспечивает минимальное проникнове-
ние агрессивной среды к поверхности металла  
и, следовательно, максимальную его антикорро-
зионную защиту. 
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2ГП «Научно-практический центр ЛОТИОС» 

ИССЛЕДОВАНИЕ ТОКСИЧНОСТИ ГИДРОХЛОРТИАЗИДА  
В ЭКСПЕРИМЕНТАХ IN VIVO 

Гидрохлортиазид является лекарственным веществом, которое используется для производ-
ства лекарственных препаратов на фармацевтических предприятиях. В связи с тем что превышение 
концентрации этого вещества в воздухе рабочей зоны фармацевтического предприятия увеличивает 
у работников риск возникновения немеланомного рака кожи и плоскоклеточной карциномы, в дан-
ной работе были проведены исследования токсичности гидрохлортиазида в экспериментах in vivo. 
В ходе исследования было сформировано 4 экспериментальные серии крыс по 5 особей обоего пола 
в каждой. В результате была рассчитана полулетальная доза гидрохлортиазида LD50, которая для 
самцов составила 3651 мг/кг, а для крыс-самок – 3163 мг/кг. Такие значения позволяют отнести 
данное вещество к V классу токсичности (практически нетоксично). 

Ключевые слова: гидрохлортиазид, воздух рабочей зоны, предельно допустимая концентра-
ция, полулетальная доза, класс токсичности. 
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STUDY OF HYDROCHLOROTHIAZIDE TOXICITY IN VIVO EXPERIMENTS 

Hydrochlorothiazide is a substance, which it is used for production of medicines at pharmaceutical 
factories. There is risk for workers of appearance of nonmelanoma skin cancer and squamous-cell carci-
noma if the concentration of hydrochlorothiazide is high in the working area of pharmaceutical factory, 
that is why the studies of hydrochlorothiazide toxicity in vivo experiments were conducted. In the course 
of the study 4 experimental series of rats with 5 individuals of both sexes were formed in each of them. 
The value of LD50 of hydrochlorothiazide substance for both sexes was calculated (for male –  
3651 mg/kg, for female – 3163 mg/kg), as a result toxicity class of this substance was determined – V 
(practically nontoxic). 

Key words: hydrochlorothiazide, working area air, maximum allowable concentration, semi-lethal 
dose, toxicity class. 

Введение. Промышленный прогресс – явле-
ние, безусловно, благоприятное в экономиче-
ском и социальном плане, однако очевидно и 
другое: широкое использование химических ве-
ществ в производственной среде и быту связано 
с риском для здоровья человека. Значительная 
часть химических соединений является ксено-
биотиками – чужеродными веществами для био-
логических структур и объектов. Ксенобиотики, 
находясь в окружающей среде даже в количестве, 
не вызывающем выраженных токсических эффек-
тов, оказывают хроническое действие, приводя-
щее к дезадаптации организма, в первую очередь 
у людей с повышенной чувствительностью.  

Современные представления о гигиениче-
ских регламентах вредных веществ в окружаю-
щей среде базируются на принципиальных по-
ложениях о том, что их воздействие не должно 
вызывать у индивидуума даже временных нару-
шений гомеостаза (включая репродуктивную 
функцию), а также напряжения защитных и 
адаптационных механизмов ни в ближайшем, ни 

в отдаленном будущем. Негативное действие 
химических веществ не должно реализовы-
ваться ни при прямом воздействии на человека, 
ни при опосредованном – через экологические 
системы или возможный экономический ущерб. 

Фармацевтическое производство представ-
ляет собой потенциальную опасность для работ-
ников, так как в воздухе рабочей зоны присут-
ствуют взвешенные частицы субстанций, на ос-
нове которых готовят лекарственные средства. 
В соответствии с модифицированной классифи-
кацией Организации экономического содей-
ствия и развития, по степени воздействия на ор-
ганизм вредные вещества, входящие в состав ле-
карственных средств, подразделяются на 6 клас-
сов опасности [1]: 

I – чрезвычайно токсичные; 
II – высокотоксичные; 
III – умеренно токсичные; 
IV – малотоксичные; 
V – практически нетоксичные; 
VI – относительно безвредные.  
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В связи с этим производство лекарствен-
ных средств в современных условиях требует 
всестороннего исследования их возможного 
неблагоприятного влияния на организм рабо-
тающих, оценки реальной опасности с обяза-
тельным установлением их предельных уров-
ней воздействия (ПДК, ОБУВ), что обеспечи-
вает безопасные условия труда и проживания 
человека. 

Цель настоящей работы – определение полу-
летальной дозы гидрохлортиазида и оценка его 
общетоксического действия в экспериментах in 
vivo на крысах. 

Основная часть. Объектом исследования 
служила субстанция гидрохлортиазида (ГХ) – 
белый или почти белый кристаллический поро-
шок, малорастворимый в воде (рисунок).  
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O
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O
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O

H

 
Структурная формула  
гидрохлортиазида 

 
Гидрохлортиазид является тиазидным ди-

уретиком средней силы. Было выявлено, что по-
падание этого вещества в организм человека по-
вышало риск немеланомного рака кожи и пло-
скоклеточной карциномы [2]. Для проведения 
данного исследования были выбраны крысы ли-
нии Вистар как один из видов, общепринятых 
для доклинических исследований. До начала ис-
следования прибывшие животные были поме-
щены на 7 суток в отдельное помещение на пе-
риод адаптации, во время которого у животных 
контролировали проявления отклонений в со-
стоянии здоровья. 

В ходе исследования было сформировано  
4 экспериментальные серии крыс по 5 особей 
обоего пола в каждой, каждому животному был 
присвоен номер.  

Первая экспериментальная серия:  
– группа ГХ-1: самцы (№ 1.1–1.5), доза суб-

станции ГХ – 1500 мг/кг (1,5 мл 20%-ной сус-
пензии на 200 г животного); 

– группа ГХ-2: самки (№ 2.1–2.5), доза суб-
станции ГХ составила 1500 мг/кг (1,5 мл 20%-
ной суспензии на 200 г животного). 

Вторая экспериментальная серия:  
– группа ГХ-3: самцы (№ 3.1–3.5), доза суб-

станции ГХ – 2250 мг/кг (2,25 мл 20%-ной на 200 г 
животного); 

– группа ГХ-4: самки (№ 4.1–4.5), доза суб-
станции ГХ – 2250 мг/кг (2,25 мл 20%-ной сус-
пензии на 200 г животного). 

Третья экспериментальная серия:  
– группа ГХ-5: самцы (№ 5.1–5.5), доза суб-

станции ГХ – 3000 мг/кг (3,0 мл 20%-ной сус-
пензии на 200 г животного); 

– группа ГХ-6: самки (№ 6.1–6.5), доза суб-
станции ГХ – 3000 мг/кг (3,0 мл 20%-ной сус-
пензии на 200 г животного). 

Четвертая экспериментальная серия:  
– группа ГХ-7: самцы (№ 7.1–7.5), доза суб-

станции ГХ – 3750 мг/кг (3,75 мл 20%-ной сус-
пензии на 200 г животного); 

– группа ГХ-8: самки (№ 8.1–8.5), доза суб-
станции ГХ – 3750 мг/кг (3,75 мл 20%-ной сус-
пензии на 200 г животного). 

Для удобства введения готовили 20%-ную 
суспензию субстанции ГХ. В качестве среды 
для равномерного распределения ГХ использо-
вали 1,0%-ный водный крахмальный гель. При-
готовление суспензии осуществляли при посто-
янном перемешивании на магнитной мешалке  
и подогреве до 37°С. Перед введением жи- 
вотным суспензию охлаждали до комнатной  
температуры. Использование 1,0%-ного крах-
мального геля обеспечивало равномерное рас-
пределение в объеме плохо растворимых в воде 
вводимых компонентов. 

Введение субстанции ГХ осуществляли од-
нократно перорально с помощью атравматиче-
ского зонда. При этом осуществляли запись вре-
мени введения, чтобы точно определить разви-
тие параметров интоксикации. 

Для контроля динамики массы тела и отно-
сительной массы внутренних органов была 
сформирована контрольная серия животных  
(5 самцов и 5 самок), которым не осуществляли 
никаких введений. 

За животными проводили наблюдение в те-
чение 14 суток, ежедневно отслеживая количе-
ство погибших крыс. Животных взвешивали  
3 раза за период наблюдения (до введения, через 
7 и 14 суток после введения). Клинический 
осмотр проводили в день введения – через  
30 мин, 1 и 4 ч, а также на 1-, 3-, 7-, 10- и 14-е 
сутки после введения субстанции ГХ. 

В ходе наблюдения за животными отслежи-
вали следующие параметры интоксикации: воз-
будимость, двигательная активность, судороги, 
состояние шерсти, пилоэрекция, диурез, дыха-
ние, тонус сосудов уха, глазные симптомы, са-
ливация и состояние ЖКТ. 

Результаты клинических испытаний суб-
станции ГХ по отношению к крысам-самцам 
представлены в табл. 1, а к крысам-самкам – в 
табл. 2.  
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Таблица 1  
Клинические признаки интоксикации и смертность крыс-самцов  

при пероральном введении субстанции гидрохлортиазида 

Группа / 
доза, мг/кг 

Временная точка 
исследования 

Номера 
животных 

Смерт-
ность 

Клинические признаки интоксикации 

ГХ-1 / 
1500  

30 мин  

1.1–1.5 

Нет Отсутствуют 

1 ч, 4 ч Нет Отсутствуют 

1-, 3-, 7-, 10-, 14-е сутки Нет Отсутствуют 

ГХ-3 / 
2250  

30 мин  

3.1–3.5 

Нет Отсутствуют 

1 ч, 4 ч Нет Отсутствуют 

1-, 3-, 7-, 10-, 14-е сутки Нет Отсутствуют 

ГХ-5 / 
3000  

30 мин  

5.1–5.5 

Нет Пассивная двигательная активность 

1 ч, 4 ч Нет Замедленная двигательная активность 

1-, 3-, 7-, 10-, 14-е сутки 2 Отсутствуют 

ГХ-7 / 
3750  

30 мин  

7.1–7.5 

Нет Пассивная двигательная активность 

1 ч, 4 ч 1 Пассивная двигательная активность 

1-, 3-, 7-, 10-, 14-е сутки 2 Отсутствуют 

 
Таблица 2  

Клинические признаки интоксикации и смертность крыс-самок  
при пероральном введении субстанции гидрохлортиазида 

Группа / 
доза, мг/кг 

Временная точка 
исследования 

Номера 
животных 

Смертность 
Клинические признаки 

интоксикации 

ГХ-2 
1500  

30 мин 

2.1–2.5 

Нет Отсутствуют 

1 ч, 4 ч Нет Отсутствуют 

1-, 3-, 7-, 10-, 14-е сутки Нет Отсутствуют 

ГХ-4 
2250  

30 мин 

4.1–4.5 

Нет Отсутствуют 

1 ч, 4 ч Нет Отсутствуют 

1-, 3-, 7-, 10-, 14-е сутки Нет Отсутствуют 

ГХ-6 
3000  

30 мин 

6.1–6.5 

Нет Пассивная двигательная активность 

1 ч, 4 ч Нет Замедленная двигательная активность 

1-, 3-, 7-, 10-, 14-е сутки 2 Отсутствуют 

ГХ-8 
3750  

30 мин 

8.1–8.5 

Нет Пассивная двигательная активность 

1 ч, 4 ч 2 Пассивная двигательная активность 

1-, 3-, 7-, 10-, 14-е сутки 2 Отсутствуют 

 
Как показано в табл. 1, 2, общее состояние 

и поведение крыс, получавших субстанцию ГХ 
в дозах 1500 и 2250 мг/кг, не отличалось от за-
регистрированного у животных контрольной 
серии. 

В первые 30 мин после введения субстан-
ции ГХ в дозе 3000 мг/кг отмечали пассивную 
двигательную активность самцов и самок крыс, 
в последующие 4 ч наблюдения двигательная 
активность животных оставалась замедленной.  
При введении субстанции ГХ самцам и сам- 
кам в максимальной из исследованных доз 
(3750 мг/кг) регистрировали пассивную двига-
тельную активность животных на протяжении 
4 ч наблюдения. 

Однократное введение субстанции ГХ в дозе 
3000 мг/кг вызывало гибель самцов (№ 5.3 и 5.5) 
и самок (№ 6.1 и 6.2) на первые сутки после вве-
дения. В серии животных, получавших субстан-
цию ГХ в дозе 3750 мг/кг, регистрировали гибель 
части самцов (№ 7.2, 7.4 и 7.5) и самок (№ 8.1, 8.2, 
8.4 и 8.5) через 4 ч и 1 сутки наблюдений. 

В течение последующих суток наблюдений 
у выживших животных признаков интоксика-
ции не наблюдали. 

Установлено, что однократное пероральное 
введение субстанции ГХ самцам и самкам крыс 
в исследуемых дозах не вызывало снижения 
массы тела через 7 и 14 суток эксперимента, в 
сравнении с начальной массой животных.  
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Динамика прироста значений массы тела крыс 
всех экспериментальных серий была сопостави-
мой с зарегистрированной для контрольных жи-
вотных в соответствующий временной период. 

На основании полученных данных о смертно-
сти крыс обоих полов в соответствии с [3] была 
рассчитана полулетальная доза ГХ (LD50, мг/кг), 
вызывающая гибель половины особей испытуе-
мой группы (табл. 3).  

 
Таблица 3  

Полулетальная доза гидрохлортиазида  
для крыс при пероральном введении 

Пол 
Доза, 
мг/кг 

Погибло/выжило, 
особей 

LD50, 
мг/кг 

Самцы  1500 0/5 

3651 
2250 0/5 
3000 2/3 
3750 3/2 

Самки 1500 0/5 

3163 
2250 0/5 
3000 2/3 
3750 4/1 

 
Для расчета использовали пробит-анализ. 

Каждому соотношению «умершие особи/участ-
вующие особи» присваивался соответствующий 
коэффициент. Строили градуировочный график 
зависимости дозы от отклика (коэффициента) c 
использованием программы MS Excel. По полу-
ченному графику находили полулетальную 
дозу. Пробит-коэффициент для полулетальной 
дозы равнялся 5. 

Как видно, рассчитанная в эксперименте ве-
личина LD50 субстанции ГХ для крыс-самцов  

составила 3651 мг/кг, а для крыс-самок –  
3163 мг/кг, что позволяет отнести данное веще-
ство к V классу токсичности (практически не-
токсично) согласно ТКП 125-2008 «Надлежащая 
лабораторная практика» [1].  

Заключение. В ходе исследования острой 
токсичности субстанции гидрохлортиазида при 
пероральном введении крысам установлено сле-
дующее:  

– введение субстанции в дозе 3000 мг/кг вы-
зывало пассивную двигательную активность 
самцов и самок крыс в первые 30 мин после вве-
дения, в последующие 4 ч наблюдений двига-
тельная активность животных оставалась замед-
ленной. При введении субстанции ГХ самцам и 
самкам в дозе 3750 мг/кг регистрировали пас-
сивную двигательную активность животных на 
протяжении 4 ч наблюдений. Однократное вве-
дение субстанции ГХ в дозе 3000 мг/кг вызы-
вало гибель самцов и самок на первые сутки по-
сле введения субстанции. В серии животных, 
получавших субстанцию ГХ в дозе 3750 мг/кг, 
регистрировали гибель части самцов и самок че-
рез 4 ч и 1 сутки наблюдений; 

– однократное пероральное введение суб-
станции ГХ самцам и самкам крыс в исследуе-
мых дозах не вызывало снижения массы тела че-
рез 7 и 14 суток эксперимента в сравнении с 
начальной массой животных;  

– величина LD50 субстанции ГХ для крыс-
самцов составила 3651 мг/кг, а для крыс-самок – 
3163 мг/кг, что позволяет отнести это вещество к 
V классу токсичности (практически нетоксично). 

Полученные данные являются основой для 
расчета ПДК гидрохлортиазида в воздухе рабо-
чей зоны. 
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НАУЧНО-ПРАКТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ОСНОВНЫХ ФУНКЦИЙ  
И ПРОЦЕССОВ ОБОГАЩЕНИЯ  

ПРИРОДНЫХ ПОЛЕЗНЫХ ИСКОПАЕМЫХ В БЕЛАРУСИ 

В статье кратко изложены основные функции, процессы и методы обогащения природных 
полезных ископаемых. Наиболее часто в практике обогащения используются гравитационные, 
флотационные и магнитные методы обогащения. Специальные методы обогащения  включают: 
ручную рудоразборку, радиометрическое обогащение, обогащение по трению и форме, обога-
щение по упругости, термоадгезионное обогащение, а также обогащение, основанное на селек-
тивном изменении размера куска при дроблении. Обогащение полезных ископаемых позволяет 
повысить экономическую эффективность их дальнейшей переработки, а также дает возмож-
ность их комплексного использования, так как предварительное обогащение позволяет извлечь 
не только основные полезные компоненты, но и выделить из минерального сырья те вредные 
примеси, которые при дальнейшей его переработке могут загрязнять окружающую среду, 
угрожая здоровью людей и ухудшая качество конечной продукции. 

Уделено внимание практическому применению технологии обогащения и вакуумного фор-
мования органогенной массы, которая прошла опытное внедрение на ОАО «Зеленоборское». 

Ключевые слова: природные полезные ископаемые, процессы обогащения полезных ис-
копаемых, вакуумное формование органогенной массы. 
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SCIENTIFIC AND PRACTICAL ASPECTS OF BASIC FUNCTIONS 
AND PROCESSES OF ENRICHMENT  

OF NATURAL USEFUL FOSSILS IN BELARUS 

The article summarizes the main functions, processes and methods of enrichment of natural minerals. 
Most often in the practice of enrichment, gravitational, flotation, and magnetic enrichment methods are 
used. Special enrichment methods include: manual ore dressing, radiometric enrichment, enrichment by 
friction and shape, enrichment by elasticity, thermal adhesive enrichment, as well as enrichment based on 
the selective change in the size of the piece during crushing. The enrichment of minerals allows you to  
increase the economic efficiency of their further processing, as well as the comprehensive use of minerals, 
since preliminary enrichment allows you to extract not only the main useful components, but also to isolate 
those harmful impurities from mineral raw materials that can be further processed pollute the environment, 
threatening human health and the deterioration of the quality of the final product. 

Attention is paid to the practical application of the technology of enrichment and vacuum for-
mation of organogenic mass, which has undergone pilot implementation at OАS “Zelenoborskoye”. 

Key words: natural minerals, mineral processing, vacuum molding of organogenic mass. 
 

Введение. Обогащение полезных ископае-
мых − это совокупность процессов механиче-
ской переработки минерального сырья с целью 
извлечения полезных (ценных) компонентов и 
удаления пустой породы и вредных примесей. 
В результате обогащения из руды получают 
концентрат (концентраты) и хвосты. 

Обогащение полезных ископаемых позво-
ляет повысить экономическую эффективность 

их дальнейшей переработки, к тому же в неко-
торых случаях дальнейшая переработка стано-
вится вообще невозможной без стадии обога-
щения. Например, медные руды (содержащие, 
как правило, весьма мало меди) нельзя непо-
средственно переплавить в металлическую 
медь, так как медь при плавке переходит в 
шлак. Кроме того, обогащение полезных иско-
паемых позволяет [1]: 
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– увеличить промышленные запасы сырья 
за счет использования месторождений бедных 
полезных ископаемых с низким содержанием 
ценных компонентов; 

– повысить производительность труда на 
горных предприятиях и снизить стоимость до-
бываемой руды за счет механизации горных 
работ и сплошной выемки полезного ископае-
мого вместо выборочной; 

– комплексно использовать полезные иско-
паемые, так как предварительное обогащение 
позволяет извлечь не только основные полез-
ные компоненты, но и сопутствующие, содер-
жащиеся в малых количествах; 

– снизить расходы на транспортирование к 
потребителям более богатых продуктов, а не все-
го объема добываемого полезного ископаемого; 

– выделить из минерального сырья те вред-
ные примеси, которые при дальнейшей его пе-
реработке могут загрязнять окружающую среду 
и тем самым угрожать здоровью людей и 
ухудшать качество конечной продукции. 

Обогатительные методы также можно исполь-
зовать при переработке твердых бытовых отходов 
(их образуется 350–400 кг/год на человека). 

Полезные ископаемые на обогатительных 
фабриках проходят целый ряд последователь-
ных операций, в результате которых полезные 
компоненты отделяются от примесей. Процес-
сы обогащения полезных ископаемых по свое-
му назначению делятся на подготовительные, 
вспомогательные и основные. 

К  подготовительным  относят процессы 
дробления, измельчения, грохочения и класси-
фикации. Их задача − разъединить полезный 
минерал и пустую породу («раскрыть» сростки) 
и создать нужную гранулометрическую харак-
теристику перерабатываемого сырья. 

Основная часть. Основные процессы 
обогащения природных полезных ископае-
мых. Задача основных процессов обогащения − 
разделить полезный минерал и пустую породу. 
В их основе лежат различия в физических и 
физико-химических свойствах разделяемых 
минералов [1, 2]. 

Наиболее часто в практике обогащения ис-
пользуются гравитационные, флотационные и 
магнитные методы обогащения. 

Гравитационный метод обогащения. Гра-
витационным называют метод, в котором раз-
деление минеральных частиц, отличающихся 
плотностью, размером и формой, обусловлено 
различием в характере и скорости их движения 
в текучих средах под действием силы тяжести и 
сил сопротивления. Гравитационный метод за-
нимает ведущее место среди других методов 
обогащения. Гравитационный метод представ-
лен рядом процессов. Они могут быть соб-

ственно гравитационными (разделение в поле 
силы тяжести – обычно для относительно 
крупных частиц) и центробежными (разделение 
в центробежном поле – для мелких частиц). 
Если разделение происходит в воздушной сре-
де, то процессы называют пневматическими; в 
остальных случаях – гидравлическими. 
Наибольшее распространение в обогащении 
получили собственно гравитационные процес-
сы, осуществляемые в воде. 

По типу используемых аппаратов гравита-
ционные процессы можно разделить на отсад-
ку, обогащение в тяжелых средах, концентра-
цию на столах, обогащение на шлюзах, в жело-
бах, винтовых сепараторах, на центробежных 
концентраторах, противоточных сепараторах 
и др. Также к гравитационным процессам 
обычно относят промывку. 

Гравитационные процессы используют при 
обогащении углей и сланцев, золото- и платино-
содержащих руд, оловянных руд, окисленных 
железных и марганцевых руд, хромовых, воль-
фрамитовых и руд редких металлов, строитель-
ных материалов и некоторых других видов сырья. 

Пневматические процессы обогащения ос-
нованы на принципе разделения полезных ис-
копаемых по крупности (пневматическая клас-
сификация) и плотности (пневматическая кон-
центрация) в восходящей или пульсирующей 
струе воздуха. Он применяется при обогащении 
углей, асбеста и других полезных ископаемых, 
обладающих незначительной плотностью; при 
классификации фосфоритов, железных руд, су-
рика и других полезных ископаемых в циклах 
дробления и сухого измельчения, а также при 
обеспыливании воздушных потоков в цехах 
обогатительных фабрик. Применение пневма-
тического метода обогащения целесообразно в 
суровых климатических условиях северных и 
восточных районов Сибири или в районах, где 
ощущается недостаток воды, а также для пере-
работки полезных ископаемых, содержащих 
легкоразмокаемую породу, образующую боль-
шое количество шламов, нарушающих четкость 
разделения. Преимущества пневматических 
процессов – в их экономичности, простоте и 
удобстве утилизации хвостов обогащения, 
главный недостаток – в сравнительно низкой 
эффективности разделения из-за чего эти про-
цессы используются весьма редко 

Флотационный метод обогащения. Фло-
тацию применяют для обогащения большинства 
руд цветных металлов, апатитовых, фосфорито-
вых, графитовых, флюоритовых и других руд, 
широко используют в сочетании с другими ме-
тодами при обогащении руд черных металлов, 
угля. Широкая распространенность флотации 
объясняется универсальностью процесса, свя-
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занной с возможностью разделения практически 
любых минералов, обогащения бедных руд с 
весьма тонкой вкрапленностью полезных мине-
ралов. Основные недостатки флотационного ме-
тода – в экологической вредности процесса и 
относительно высокой его стоимости. 

Флотация основана на различном закрепле-
нии частиц разделяемых минералов на межфаз-
ной границе, что определяется различием в сма-
чиваемости. При пенной флотации, наиболее 
применяемой в промышленности, пульпу насы-
щают газом, и частицы некоторых (несмачивае-
мых) минералов прилипают к пузырькам газа и 
всплывают на поверхность, образуя минерализо-
ванную пену, которая легко удаляется механиче-
ским путем. Другие минералы (смачиваемые) не 
прилипают и остаются в объеме пульпы. 

По способу насыщения пульпы газом раз-
личают несколько видов пенной флотации, од-
нако наибольшее распространение получило 
насыщение пульпы воздухом. 

Магнитный метод обогащения. Магнит-
ные методы обогащения основаны на различи-
ях в магнитных свойствах разделяемых мине-
ралов. Магнитные методы широко применяют-
ся при обогащении руд черных металлов, 
доводке концентратов редких и цветных метал-
лов, регенерации сильномагнитных утяжелите-
лей, удаления железистых примесей. 

Магнитный момент – основная величина, 
характеризующая намагниченность тел. Маг-
нитный момент, отнесенный к единице объема 
вещества, называется намагниченностью, к 
единице массы – удельной намагниченностью. 

Основной силовой характеристикой маг-
нитного поля является напряженность. Напря-
женностью Н  магнитного поля называется си-
ла, с которой поле воздействует на единицу по-
ложительной магнитной массы, помещенной в 
данной точке поля. Единицей напряженности в 
системе СИ является ампер на метр (А/м). 

Магнитные свойства минералов характери-
зуются магнитной восприимчивостью и маг-
нитной проницаемостью. Магнитная воспри-
имчивость – физическая величина, характери-
зующая способность того или иного тела 
изменять интенсивность собственной намагни-
ченности. Различают объемную и удельную 
магнитную восприимчивость. Объемная маг-
нитная восприимчивость χо равна отношению 
намагниченности тела I к напряженности маг-
нитного поля Н, в котором находится тело: 
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I
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(1) 

Удельная магнитная восприимчивость χу  – 
магнитная восприимчивость, отнесенная к еди-
нице массы тела, г/см3: 

 

о
у ,

χ
χ =

ρ
 

(2) 

где ρ  – плотность тела, г/см3. 
По магнитным свойствам все минералы и 

горные породы принято классифицировать на 
сильномагнитные, слабомагнитные и немаг-
нитные. 

К сильномагнитным, или ферромагнитным, 
относятся минералы (магнетит, пирротин и др.) 
с удельной магнитной восприимчивостью не 
менее 3 · 103  г/см3, извлекаемые на сепараторах 
со слабым полем напряженностью Н до 1500 Э 
(до 120 кА/м). 

К слабомагнитным относится большая 
группа минералов (например, гематит, ильме-
нит, гранат) с небольшой удельной магнитной 
восприимчивостью – от 3 · 103 до 15 · 106  г/см3. 
Извлечение этих минералов при магнитном обо-
гащении производится на сепараторах с силь-
ным полем напряженностью 10 000–20 000 Э 
(от 800 до 1600 кА/м). 

К немагнитным относятся минералы (кварц, 
апатит и др.), обладающие удельной магнитной 
восприимчивостью менее 15 · 106 г/см3 и не из-
влекаемые методами магнитной сепарации на 
современных сепараторах с полем напряженно-
стью до 20 000 Э. 

Электрическое обогащение. Электриче-
ские методы обогащения основаны на различи-
ях в электрических свойствах разделяемых ми-
нералов и осуществляются под влиянием элек-
трического поля. 

Электрические методы применяются для 
мелких (–5 мм) сухих сыпучих материалов, 
обогащение которых другими методами за-
труднено или неприемлемо по экономическим 
или экологическим соображениям. 

Из многочисленных электрических свойств 
минералов в основу работы промышленных 
сепараторов положено два: электропроводность 
и трибоэлектрический эффект. В лабораторных 
условиях может также использоваться различие 
в диэлектрической проницаемости, пироэлек-
трический эффект. 

Мерой электропроводимости вещества 
служит удельная электропроводность λ, чис-
ленно равная электропроводности проводника 
длиной 1 см с поперечным сечением 1 см2, из-
меряемая в омах в минус первой степени на 
сантиметр в минус первой степени (Ом–1/см–1). 
В зависимости от электропроводимости все 
минералы условно делят на три группы: про-
водники, полупроводники и непроводники (ди-
электрики). 

Сущность электрического способа обога-
щения состоит в том, что на частицы, имеющие 
различный заряд, в электрическом поле дей-
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ствует разная по значению сила, поэтому они 
движутся по различным траекториям. Главная 
сила, действующая в электрических методах, – 
кулоновская сила: 

 э ,= ⋅F Q E  (3) 

где Fэ – сила электрического поля (ньютон); Q – 
заряд частицы (кулон); E – напряженность поля 
(В/м). 

Электрические методы обогащения относи-
тельно широко применяют при переработке руд 
редких металлов, они особенно перспективны в 
засушливых районах, так как не требуют воды. 
Также электрические методы можно использо-
вать для разделения материалов по крупности 
(электрическая классификация) и для очистки 
газов от пыли. 

Специальные методы обогащения. Они 
включают ручную рудоразборку, радиометри-
ческое обогащение, обогащение по трению и 
форме, обогащение по упругости, термоадгези-
онное обогащение, а также обогащение, осно-
ванное на селективном изменении размера кус-
ка при дроблении [1, 2]. 

Ручная сортировка (рудоразборка) пред-
ставляет собой метод обогащения, при котором 
используется разница во внешних признаках 
(цвет, блеск, форма) минералов. Например, в 
мартитовой руде часто присутствуют сплош-
ные включения известняков. Раздробив такую 
руду до крупности 100 мм, легко можно вы-
брать куски известняка.  

Радиометрическое обогащение применяют 
при переработке руд цветных металлов (ра-
диоактивных, редких, тяжелых и др.), алмазов, 
флюоритовых руд. Принцип всех способов 
радиометрического обогащения одинаков: на 
руду, перемещаемую в пространстве, действует 
какое-либо излучение от источника; сигнал, 
возникающий от взаимодействия минералов с 
этим излучением, улавливается приемником; 
информация передается в специальный при-
бор – радиометр, где она обрабатывается и 
подается команда на исполнительный меха-
низм, направляющий кусок или в сборник 
концентрата, или в сборник хвостов. Для отсе-
чения посторонних сигналов в схеме преду-
сматривается установка фильтров. В случае 
авторадиометрического обогащения схема 
значительно упрощается, так как радиоактив-
ные минералы сами испускают излучение.  
В качестве первичного используются излуче-
ния широкого диапазона длины волн, от самых 
коротких гамма-излучений до самых длинных 
радиоволн. По длине волны различают следу-
ющие группы первичного излучения, приме-
няемого в радиометрических сепараторах 
(табл. 1) [1]. 

Таблица 1 
Показатели излучения, применяемого  
в радиометрических сепараторах 

Характер  
излучения 

Длина волны, нм 
(нм – 10–9м) 

Гамма <10–3 
Бета 10–3–10–2 

Нейтронное 10–2–10–1 
Рентгеновское 10–1–10 

Ультрафиолетовое 3 ⋅ 102 
Видимый свет 3,8–7,6 ⋅ 102  
Инфракрасное 102–104 
Радиоволны 105–1014 

 
По характеру взаимодействия минералов с 

первичным излучением различают следующие 
группы: 1) возбуждение вторичного излучения 
(люминесценции, нейтронного и др.); 2) отра-
жение первичного излучения; 3) поглощение 
(абсорбция) первичного излучения. 

Одними из самых распространенных спосо-
бов радиометрического обогащения нерадиоак-
тивных руд являются фотометрический и рент-
генолюминесцентный. 

Рентгено-люминисцентный метод основан 
на различиях в интенсивности люминесценции 
(холодного свечения) минералов под влиянием 
рентгеновского излучения. Процесс люминес-
ценции складывается из трех стадий: поглоще-
ния энергии возбуждающего излучения, преоб-
разования и передачи энергии возбуждения 
внутрь тела и испускания света в центрах све-
чения с возвращением минерала в равновесное 
состояние. Способностью люминесцировать 
обладают многие минералы: шеелит, флюорит, 
алмаз и др. Люминесценция большей части ми-
нералов обусловлена присутствием в них при-
месей-активаторов (люминогенов). 

Фотометрический метод основан на ис-
пользовании различий в способности минера-
лов отражать, пропускать или преломлять свет.  

Обогащение по трению и форме. Скорость 
движения частиц по наклонной плоскости (при 
заданном угле наклона) зависит от состояния 
поверхности самих частиц, их формы, влажно-
сти, плотности, крупности, свойств поверхно-
сти, по которой они перемещаются, характера 
движения (качение или скольжение), а также 
среды, в которой происходит разделение [1, 2]. 
Основным параметром, характеризующим ми-
неральные частицы с точки зрения движения их 
по наклонной плоскости, является коэффици-
ент трения, величина которого определяется в 
основном формой минеральных частиц. Обо-
гащение по трению будет тем благоприятнее, 
чем больше разница в коэффициенте трения для 
частиц пустой породы и полезных минералов. 
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Частицы могут перемещаться под действием 
собственной силы тяжести (при движении по 
наклонным плоскостям), центробежной силы 
(при движении по горизонтальной плоскости 
вращающегося диска) и в результате комбини-
рованного действия сил собственной тяжести, 
центробежной и трения (винтовые сепараторы). 

Термоадгезионный способ обогащения за-
ключается в том, что при облучении руды све-
товым потоком темноцветные минералы нагре-
ваются сильнее, чем светлые. Попадая затем на 
конвейер, поверхность которого покрыта тер-
мочувствительным материалом (температура 
пластификации 30–50○С), более нагретые тем-
ноцветные минералы прилипают к этой по-
верхности, а светлые минералы не прилипают и 
движутся по своей траектории. Способ широко 
применяется при обогащении каменных солей. 

Процесс обогащения по твердости заключа-
ется в том, что при измельчении минерального 
сырья разрушаются более мягкие материалы. 
Более твердые остаются в крупных кусках. За-
тем на грохотах или классификаторах отделяют 
мелкий продукт от крупного. Такой процесс 
называют избирательным измельчением. Очень 
часто дробление и грохочение совмещены в 
одном аппарате. Способ широко применяется 
при обогащении углей и осуществляется в ба-
рабанных дробилках. 

Комбинированные методы обогащения.  
В комбинированных методах наряду с тради-
ционными способами обогащения используют-
ся пиро- или гидрометаллургические операции, 
приводящие к изменению химического состава 
сырья. Используемые пирометаллургические 
операции: обжиг, плавка, конвертирование; гид-
рометаллургические: выщелачивание, осажде-
ние, экстракция, сорбция [1]. 

Например, обжиг применяется для измене-
ния магнитных свойств слабомагнитных мине-
ралов железа (карбонатов, окислов, гидроокис-
лов). При нагревании до 600–800○С гематит 
(красный железняк Fе2О3) восстанавливается 
газообразными или твердыми восстановителя-
ми (окись углерода, водород, природный газ, 
уголь и др.) до сильномагнитного магнетита 
(Fe3O4). Процесс этот иногда называют восста-
новительным обжигом. Обожженную руду обо-
гащают на магнитных сепараторах со слабым 
магнитным полем аналогично обогащению 
природных магнетитовых руд. 

Гидрометаллургические операции (химиче-
ское обогащение) применяют для руд сложного 
состава. Основа химического обогащения – это 
селективное растворение минералов и последу-
ющее извлечение ценных компонентов из рас-
творов. При этом используется различная спо-
собность разделяемых минералов растворяться. 

Обогатительные фабрики. Наиболее эко-
номичным является размещение обогатитель-
ной фабрики непосредственно у месторожде-
ния. При работе фабрики выделяются пыль, 
дымовые газы, поэтому ее располагают на до-
статочном удалении от населенных пунктов с 
подветренной стороны [1]. 

Обогатительная фабрика обычно состоит из 
цеха крупного дробления (отдельный корпус); 
склада крупнодробленой руды; цеха среднего и 
мелкого дробления (отдельный корпус); глав-
ного корпуса (цеха обогащения), включающего 
отделение измельчения и отделение обогаще-
ния; цеха обезвоживания, включающего отде-
ления сгущения, фильтрования, сушки; складов 
готовой продукции; хвостового хозяйства. 
Кроме того, в состав фабрики входят админи-
стративно-бытовой корпус, вспомогательные 
цеха и службы. 

Комбинированный метод технологии 
обогащения и вакуумного формования органо-
генной массы. В данном подразделе статьи 
приведен практический материал по примене-
нию технологии обогащения и вакуумного фор-
мования органогенной массы, разработанный в 
научно-исследовательской работе С. Г. Шульдо-
вой, выполненной в БНТУ в 2012 г. [3]. 

Формованные из органогенной гидромассы  
изделия получили широкое распространение 
как емкости для выращивания рассады и са-
женцев сельскохозяйственных культур (торфя-
ные горшочки) и упаковки для самых различ-
ных товаров.  

Самой распространенной технологией по-
лучения таких изделий  является обогащение 
органогенного сырья, включающее приготов-
ление гидромассы посредством разделения ма-
териала в водной среде, удаление крупных 
фракций и добавление минеральных удобрений 
с последующим вакуумным формованием и 
сушкой. По такой же технологии получают 
упаковочные изделия из гидромассы на основе 
макулатуры, что позволяет не только произво-
дить  высококачественную и экологически чи-
стую упаковку, но и утилизировать отходы.   

В связи с увеличением потребности в тор-
фяной продукции для овощеводства и садовод-
ства, ростом экологических требований к упа-
ковке можно было с большой вероятностью 
прогнозировать дальнейшее развитие техноло-
гий обогащения и вакуумного формования  
изделий из органогенной гидромассы, что со-
ответствовало бы приоритетным направлениям 
фундаментальных и прикладных научных ис-
следований Республики Беларусь на 2010–2015 гг. 
и на период до 2020 гг.  

Развитие этих технологий невозможно без 
изучения свойств используемого при этом 
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сырья, процессов его переработки, их модели-
рования и оптимизации. Поэтому особую 
остроту и  актуальность приобретает проблема 
формирования общих принципов и методики 
обеспечения оптимальных с точки зрения эф-
фективности параметров технологии обогаще-
ния и вакуумного формования изделий  из ор-
ганогенной гидромассы. 

Основная цель научно-исследовательской 
работы С. Г. Шульдовой заключалась в разра-
ботке научно-методических основ обеспечения 
оптимальных параметров технологии обогаще-
ния и вакуумного формования изделий из сме-
си жидкости с сырьем органогенного проис-
хождения.  

Для достижения поставленной цели были 
решены следующие задачи:  

– определены физико-механические свой-
ства органогенной гидромассы, установлена их 
взаимосвязь и закономерности пространствен-
но-временной изменчивости;  

– оценено влияние свойств гидромассы на 
режимы  технологического  процесса обогаще-
ния и вакуумного формования, а также каче-
ственные показатели формованных изделий;  

– в результате анализа взаимовлияния раз-
меров пробоотборника и частиц твердого в 
гидромассе теоретически обоснованы объем 
проб для получения достоверных результатов 
при исследовании свойств гидромассы в про-
цессах ее приготовления  и транспортирования;  

– обоснованы критерии оптимизации и 
разработана математическая модель  техноло-
гического процесса обогащения и вакуумного  
формования  изделий из органогенной гидро-
массы;  

– на основе анализа математической модели 
с использованием разработанного программно-
го обеспечения для ЭВМ предложена методика 
расчета и рекомендации по обеспечению опти-
мальных параметров технологии; 

– на основе статистических данных по экс-
плуатации  технологической линии производ-
ства торфяных горшочков и бугорчатой упа-
ковки на ОАО «Зеленоборское» установлена 
возможность повышения производительности 
технологической линии и снижения удельных 
затрат топлива и энергии.  

Используемые в технологии обогащения 
сырья и вакуумного формования изделий гид-
росмеси при достижении определенной кон-
центрации твердых частиц проявляют вязко-
пластичные свойства, обусловленные процес-
сами структурообразования в гидросмеси.  
При оценке вязкопластичного течения гидро-
массы органогенных систем автором исследова-
ния было использовано уравнение З. П. Шуль-
мана [3]: 
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τ = τ + η ⋅

 
(4)  

где τ − напряжение сдвига; τ0 – предел текуче-
сти; ηпл − пластическая вязкость, έ − градиент 
скорости; n1, m1 – реологические параметры, 
определяемые природой вещества и его внут-
ренней структурой.  

Эта формула отражает нелинейность вязко-
сти и обобщает  большинство  употребляемых в 
настоящее время моделей: Ньютона (τ0 = 0;  
m1 = n1 = 0), Шведова – Бингама (m1 = n1 = 1), 
Оствальда – Вейля (τ0 = 0), Кэссона (m1 = n1 =  
= 2) и др. 

Для оценки процессов гидравлического ро-
спуска и перемешивания сырья были использо-
ваны показатели энергетической  эффективно-
сти и качества перемешивания либо степени 
переработки гидромассы.  

Эффективность перемешивания определена 
количеством затрачиваемой на перемешивание 
энергии. Связь между мощностью и условиями  
процесса была выражена зависимостью 

  3 5
0 0 ,= ⋅ρ ⋅ ⋅NN K n d

  
(5) 

где KN – критерий мощности, аналог критерия 
Эйлера; ρ – плотность гидромассы; 3

0n  – частота 
вращения ротора (или перемешивающего 
устройства); 5

0d  – наибольший диаметр распо-
ложения кромок ротора.  

Метод расчета гидротранспорта базируется 
на установлении рабочей скорости движения 
гидросмеси и потерь давления, обеспечиваю-
щих эти условия.  

Потери давления на трение определены по 
формуле Дарси – Вейсбаха:  

 

2
ср

гр ,
2

ρ⋅ϑ
Δ = λ ⋅L

p
D

 (6)  

где λ – безразмерный коэффициент, являющий-
ся функцией обобщенного критерия Re* Рей-
нольдса для вязкопластичной гидросмеси;  
L, D – размеры трубы; ϑср – средняя скорость 
потока.  

Анализ многочисленных исследований, вы-
полненный при  изучении движения вязкопла-
стичных гидросмесей торфяных и бумажных 
масс, свидетельствует о возможности примене-
ния  формулы Дарси – Вейсбаха, если известны 
соотношения для коэффициента λ.   

Расчет полных потерь давления представ-
лен в выражении   

 
тр м п ,Δ = Δ + Δ + Δ p p p p   (7) 

где ∆ртр – линейные потери давления трения; 
∆рм – местные потери давления; ∆рп – потери 
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давления на преодоление разности высот меж-
ду началом и концом трубопровода. 

В научно-практической работе С. Г. Шуль-
довой изложены методология и методы прове-
дения исследований и обработки эксперимен-
тальных данных, а также разработанная мето-
дика определения объема пробы при оценке 
однородности состава гидромассы  в процессах 
ее приготовления и транспортирования.  

Контроль качества гидромассы проводился 
по величине концентрации, которая выражается 
процентным содержанием абсолютно сухого 
вещества в пробе, и степени помола А. Степень 
помола А определялась с помощью аппарата 
Шоппер-Риглера (ШР), действие которого ос-
новано на фильтрационных свойствах гидро-
смеси.   

В качестве прибора для определения реоло-
гических свойств пульпы использовался рота-
ционный вискозиметр Реотест-2 с измеритель-
ной системой в виде коаксиальных цилиндров.   

Обработка экспериментальных данных про-
водилась с помощью методов математической 
статистики в соответствии с общепринятой ме-
тодикой, которая заключается в составлении 
выборок из результатов наблюдений, их анализа 
с целью нахождения интегральных или диффе-
ренциальных функций распределения, и уста-
новления статистических зависимостей между 
исследуемыми величинами. Для оценки согла-
сованности теоретического и статистического 
распределений использовались критерий χ – по-
тери давления на преодоление разности высот 
между началом и концом трубопровода.  

При оценке качества перемешивания (сте-
пени переработки) посредством отбора проб 
важное значение имело обоснование объема 
проб и их количества, для того чтобы с необхо-
димой точностью охарактеризовать действи-
тельное распределение твердого в смеси и рео-
логические свойства пульпы. Объем пробы был 
установлен на основании анализа взаимовлия-
ния размеров пробоотборника и частиц твердо-
го. Достоверность исследований обусловлена 
требованием, чтобы коэффициент вариации Vg 
массы проб mg, отбираемых из объема v, был 
меньше или равен некоторой величине α, соот-
ветствующей точности проведенных исследо-
ваний, то есть  

 
,

σ
= ≤ αg
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где  g gdσ = ⋅σg  – среднеквадратическое от-

клонение массы пробы (здесь dg – дисперсия); 
mg – ее математическое ожидание.  

В случае когда процесс приготовления гид-
росмеси закончен, математическое ожидание 

массы твердого в пробе определенo как 

ч ,= ⋅ gm q m  а дисперсия – ( ) 2
ч 1 .gd q q m= ⋅ − ⋅   

Тогда mч и dч находятся в прямой пропор-
циональной зависимости от массы пробы mg,  
а коэффициент вариации Vg, %, изменяется от 
массы пробы mg по зависимости  

  
( ) ч1

100 ,g
g

q m
V

q m

− ⋅
=

⋅
   (9)  

где mч – масса отдельной частицы; q – вероят-
ность появления частиц твердого в пробе;  
dч – дисперсия частицы; ч чg bm k m m= ⋅ ⋅ (здесь 

kч – число частиц; mb – масса жидкости в пробе 
пульпы).  

Формула (9) использовалась для выбора не-
обходимой массы пробы по заданному коэф-
фициенту вариации.  

Таким образом, теоретически обоснован 
объем проб для получения достоверных ре-
зультатов исследований характеристик гидро-
массы  и их дальнейшей обработки приведен-
ными методами и средствами.  

В задачи анализа работы технологической 
линии ОАО «Зеленоборское» (предприятие было 
выбрано в качестве практической апробации про-
веденных исследований) входило изучение ха-
рактера изменений производительности и удель-
ных затрат энергии и газа за длительный период 
эксплуатации линии, а также определение стати-
стических характеристик, закономерностей рас-
пределения значений этих величин и взаимосвя-
зей между ними. Установлено, что посменные 
удельные затраты газа уменьшились с ростом 
производительности согласно зависимости  

 0,56
пР 379,9 П ,−= ⋅     (10)  

где Рп – расход газа м3/1000 шт.; П – произво-
дительность в смену, тыс. шт. Критерий детер-
минации R2 составил 0,77.  

Таким образом, были получены соотноше-
ния по качественным показателям гидросмеси 
и формованных изделий. Установлена возмож-
ность регулирования режимов технологическо-
го  процесса обогащения и вакуумного формо-
вания органогенной гидромассы и качества 
формованных изделий на основе изменения 
значений характеристик гидромассы.  

В работе С. Г. Шульдовой представлены ре-
зультаты исследования математической модели 
технологического процесса обогащения и ваку-
умного формования изделий из органогенной 
гидромассы и предложена методика определе-
ния оптимальных параметров этого процесса. 
Проанализировано влияние режимных и неко-
торых конструктивных параметров аппаратов, 
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используемых в технологическом  процессе, 
на его эффективность. Для этого математиче-
ская модель адаптирована к действующей на 
ОАО «Зеленоборское» технологической линии по 
производству формованных изделий. Структура 
линии приведена на рис. 1 [3]. На рис. 2 [3] приве-
дена принципиальная технологическая схема ли-
нии по производству формованных изделий. 

Основные обозначения: Vi – объемы емкостей; 
Cgi – концентрации гидромассы; Nг – мощность 
гидроразбивателя; Nмi – мощности, расходуемые 
на перемешивание; Qг, Qмi – циркуляционные  
расходы в соответствующих емкостях; Lj, Dj – 
размеры трубопроводов; mз, Wз – масса и влагосо-
держание заготовок на выходе из формовочной 
машины; mс, Wс – масса и влажность изделий по-
сле сушки; ∆pв, Qв, Nв – соответственно разряже-
ние, производительность и мощность вакуум-
насоса; ∆pк, Qк, Nк  – то же компрессора; T – темпе-
ратура в сушилке; i – номер  перемешивающего  
устройства;  j – номер транспортного участка.  

В исследовании С. Г. Шульдовой была разра-
ботана математическая модель сложных систем 
на основе принципа декомпозиции и представ-
лена аддитивной целевой функцией составля-
ющих технологических стадий и системой со-
отношений, обеспечивающих качество ведения 
процесса. Формирование математической мо-
дели базировалось на выборе основных пара-
метров формовочной машины, поскольку она 
определяет важнейшую характеристику про-
цесса – производительность по заготовке, кото-
рая определяется выражением 

 
ф з

в
ц

,
n m

Q
t

⋅
=   (11)  

где nф – число параллельно работающих форм; 
tц = tф + tв – время цикла их работы; tф – время 
вакуумного формования; tв – вспомогательное 
время.   

Для определения времени формования ис-
пользовано уравнение, полученное на основе 
балансовых соотношений  производительности 
и зависимости скорости фильтрации от перепа-
да давлений на перегородке.  

В результате проведенных исследований 
была определена эффективность перемешива-
ния гидромассы, которая характеризуется дву-
мя основными факторами: качеством достигае-
мого результата перемешивания и количеством 
затрачиваемой энергии. В технологических 
процессах производства формованных изделий 
мешальные бассейны предназначены для  под-
держания и выравнивания концентрации гид-
росмеси по объему аппарата. Поэтому крите-
рием качества перемешивания было использо-
вано распределение концентрации взвешенных 
частиц по высоте аппарата.   

В результате определения мощности техно-
логических стадий и производительности про-
цесса по формуле (11) было получено следую-
щее выражение целевой функции: 

 

ц

г

ф з

г т кр 0

 

М

min, 
i i

j j pp
j j

t
E

n m

Q p

p Q pQ

= ×
⋅

⋅ + ⋅ ω + 
 × →+ Δ + ⋅ ⋅ Δ  
 

 

  (12) 

где i – номер мешального устройства; j – номер 
трубопровода гидромассы; p – номер компрес-
сора или вакуумного насоса.  

Исследование влияния характеристик гид-
ромассы на энергетические затраты  было про-
ведено для технологического  процесса в це-
лом, поскольку установлены взаимозависимо-
сти свойств гидромассы и, следовательно, 
минимизация энергозатрат на отдельном участ-
ке процесса может привести к повышению 
энергоемкости другой технологической стадии.   

При выполнении расчетов в качестве ис-
ходных данных (массы и влагосодержания за-
готовки, начальной концентрации гидромассы) 
использованы значения, полученные в резуль-
тате обработки  экспериментальных данных на 
ОАО «Зеленоборское», которые приведены в 
исследованиях С. Г. Шульдовой. В табл. 2 [3] 
представлены результаты исследования влия-
ния температуры на удельные затраты энергии 
при перемешивании для концентраций гидро-
массы Сg3 = 1% (мешальные бассейны 3 и 4 
(рис. 2)),  Сg2 = 1,4% (сортировщик волокон 2), 
Cg1 = 2,18% (гидроразбиватель 1).  

 
Таблица 2  

Удельные затраты энергии при перемешивании  

Т, °С 
Удельные затраты энергии, Вт·с/кг 

Сg3 = 1% Сg2 = 1,4% Cg1  = 2,18% 

25 3737,8 3740,3 3744,8 
30 3660,5 3662,9 3667,4 
43 3584,0 3586,4 3590,7 
50 3546,0 3548,4 3552,7 
60 2286,5 2288,1 2290,8 
 
На основании данных табл. 2 [3] можно 

сделать вывод о том, что увеличение темпера-
туры T до 30°С позволяет снизить удельные 
затраты мощности на несколько киловатт, из-
менение температуры Т в пределах 30–50°С 
практически не влияет на затраты энергии, то-
гда как рост температуры до 60°С позволяет 
существенно уменьшить энергоемкость техно-
логического процесса.  
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Заключение. На основании проведенных рас-
четов и исследований можно сделать вывод о воз-
можности снижения удельных энергетических 
затрат технологической линии за счет уменьшения 
начальной концентрации Сg1 и подогрева гидро-
массы. Для подогрева воды предложено использо-
вать теплоту, выделяемую сушильной установкой, 
что не повлечет за собой дополнительных затрат. 

Таким образом, предложенная С. Г. Шуль-
довой математическая модель технологическо-
го процесса позволяет проанализировать воз-

мож-ности  снижения энергетических затрат за 
счет изменения характеристик гидромассы, а 
также некоторых конструктивных и режимных 
параметров аппаратов и устройств, и может 
быть использована как для интенсификации 
существующих, так и при проектировании но-
вых производств. Разработанные методика и 
рекомендации по расчету режимных парамет-
ров технологического процесса производства 
формованных из гидромассы изделий внедрены 
на ОАО «Зеленоборское» [3].  
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ОСОБЕННОСТИ РЕЖИМОВ РАБОТЫ НАСОСНЫХ СТАНЦИЙ  
ВОДОЗАБОРНЫХ СООРУЖЕНИЙ ПОДЗЕМНЫХ ВОД, СИСТЕМ КАНАЛИЗАЦИИ  

И КОМБИНИРОВАННЫХ СИСТЕМ ВОДОСНАБЖЕНИЯ 

Рассмотрены особенности режимов работы и энергопотребления насосных станций водозабо-
ров подземных вод, канализационных насосных станций, насосных станций комбинированных си-
стем водоснабжения с децентрализованными точками питания, оборудованных насосными агрега-
тами с регулируемым приводом. Даны рекомендации по выбору способа регулирования и опреде-
лению количества регулируемых насосных агрегатов, входящих в систему. Необходимость в 
подобных рекомендациях вызвана тем, что применение регулируемого привода на вышеперечис-
ленных насосных станциях не всегда приводит к экономии энергоресурсов. А зачастую из-за не-
обоснованного внедрения регулируемого привода наблюдается перерасход электроэнергии, выход 
оборудования из допустимых режимов работы, возникновение проблем на смежных участках си-
стемы подачи и распределения воды или транспортирования стоков. Обусловлено это тем, что та-
кие насосные станции работают в нехарактерных условиях и режимах, значительно отличающихся 
от классических насосных станций. По этой причине выбор регулируемого привода для перечис-
ленных выше станций должен производиться с учетом специфики работы оборудования. 

Ключевые слова: энергоэффективность, частотно-регулируемый привод, водопроводно-
канализационное хозяйство, насосный агрегат, скважина, погружной насос, регулирующая ем-
кость, комбинированная система водоснабжения. 
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FEATURES OF OPERATING MODES OF PUMPING STATIONS  
OF GROUNDWATER INTAKE STRUCTURES, SEWAGE SYSTEMS  

AND COMBINED WATER SUPPLY SYSTEMS 

The features of the operating modes and energy consumption of pumping stations of groundwater 
abstractions, sewage pumping stations, pumping stations of combined water supply systems with de-
centralized supply points are considered. Recommendations are given on choosing a control method 
and determining the number of adjustable pump units included in the system. The need for such rec-
ommendations is due to the fact that the use of a controlled drive at the above pumping stations does 
not always lead to energy savings. And often due to the unreasonable implementation of a variable 
drive, electricity is overspent, equipment comes out of acceptable operating modes, problems arise in ad-
jacent sections of the water supply and distribution system or the wastewater transportation. It occurs due 
to the fact that such pumping stations operate in uncharacteristic conditions and modes that are signifi-
cantly different from classical pumping stations. For this reason, the choice of an adjustable drive for this 
type of pumping stations should be made taking into account the specifics of the equipment. 

Key words: energy efficiency, variable frequency drive, water and sewage utilities, pumping unit, 
well, submersible pump, regulating storage, combined water supply system. 

 
Введение. В условиях дефицита и постоянно 

растущих цен на энергоносители вопрос эко-
номного использования электроэнергии весьма 
актуален и во всех отраслях промышленности и 
в быту. Не является исключением и водопро-
водно-канализационное хозяйство (ВКХ) про-
мышленных предприятий или жилищно-
коммунального сектора. Тем более если учесть, 
что в структуре себестоимости услуг водоснаб-
жения и водоотведения 50–60% приходится на 
долю стоимости электроэнергии, затраченной на 
транспортирование чистых и сточных вод. 

За последние 15–20 лет у специалистов 
сформировалось мнение, что основным и чуть 

ли не единственным способом снизить энерго-
затраты на транспортирование воды и перекач-
ку стоков является внедрение на насосных 
станциях регулируемого электропривода (РЭП) 
[1]. Во многих случаях данное мнение не без-
основательно, но, к сожалению, не всегда под-
тверждается на практике. Связано это с рядом 
факторов, которые при принятии решения о 
внедрении РЭП зачастую не учитываются по 
тем или иным причинам. Ведь учесть все фак-
торы, влияющие на эффективность внедрения 
нового оборудования, можно только выполнив 
технико-экономическое сравнение рассматри-
ваемых технических решений и анализ условий 
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работы всей системы подачи и распределения 
воды (СПРВ) с новым оборудованием [2]. А это 
достаточно непростая и трудоемкая задача, кото-
рой незаслуженно пренебрегают. Помимо того, 
не всякая насосная станция изначально нуждает-
ся во внедрении РЭП для достижения экономиче-
ского эффекта. В некоторых случаях внедрение 
РЭП может привести к увеличению затрат на 
электроэнергию или выходу из строя оборудова-
ния и коммуникаций. Такие условия могут воз-
никнуть на следующих типах насосных станций: 

– насосные станции водозаборов подзем-
ных вод, работающих непосредственно в водо-
разборную сеть; 

– насосные станции, работающие на запасно-
регулирующие емкости; 

– канализационные насосные станции;  
– насосные станции систем водоснабжения 

с несколькими децентрализованными источни-
ками питания. 

Ввиду особенностей режимов работы этих 
насосных станций вопрос о целесообразности 
применения в их составе оборудования РЭП 
носит особый характер и требует детального 
обоснования. 

Основная часть. Рассмотрим более по-
дробно режимы работы таких насосных стан-
ций и проанализируем возможность использо-
вания на них РЭП. 

Как показывает практика, в инженерных 
расчетах режимов работы насосных станций во-
дозаборов подземных вод в основном использу-
ются те же принципы и зависимости, что и при 
расчете обычных насосных станций. Например, 
эквивалентная характеристика напорного трубо-
провода Нтр, м, выражается в виде 

 2
тр г   ,    Н Н S Q= + ⋅   (1) 

где Нг – геометрическая высота подъема воды, 
определяемая для скважинных водозаборов как 
разность отметок требуемой высоты пьезомет-
ра у потребителя и динамического уровня воды 
в скважине, м; S – коэффициент гидравлическо-
го сопротивления трубопровода; Q – требуе-
мый расход воды, м3/ч.  

Но в отличие от насосных станций 2-го подъ-
ема для скважинных водозаборов значение 
геометрической высоты подъема не является 
постоянным и зависит от объема забора воды 
из скважины. Связано это с тем, что для водо-
заборных скважин характерно изменение уров-
ня воды в зависимости от величины ее забора, 
выражаемое понижением s, м. Величину пони-
жения можно выразить через удельный дебит 
скважины Δq, м3/ч/м: 

  = ,
Δ

Q
s

q
  (2) 

В соответствии с выражением (2) эквива-
лентная характеристика (1) принимает вид 

 ст 2
тр г   ,        

Q
Н Н S Q

q
= + + ⋅

Δ
 (3) 

где Нг
ст	– геометрическая высота подъема воды, 

м, определяемая как разность отметок требуе-
мой высоты пьезометра у потребителя и стати-
ческого уровня воды в скважине. Понижение 
уровня воды в скважине при расчетном дебите 
может достигать нескольких десятков метров, 
поэтому пренебрегать этой величиной в расче-
тах не допустимо.  

В качестве примера рассмотрим режимы 
работы скважинного насоса ЭЦВ как наиболее 
часто встречающейся марки скважинных насо-
сов на территории нашей страны, работающего 
на водоразборную сеть населенного пункта 
численностью 4000 чел. (рис. 1). На основании 
п. 6 ТКП 45-4.01-320-2018 требуемый объем 
водопотребления составит 866 м3/сут. Макси-
мальночасовое водопотребление составит  
65 м3/ч, а средне- и минимальночасовое – 32,8 и 
3,6 м3/ч соответственно. Требуемые величины 
потерь напора и уровней воды для данного 
примера составят: разность отметок устья 
скважины и пьезометра в диктующей точке се-
ти Нг = 20 м, глубина статического уровня от-
носительно устья скважины Нст = 30 м, глубина 
динамического уровня относительно устья 
скважины Ндин = 50 м, потери напора в водо-
проводной сети при максимальной подаче  
Δhl = 11,56 м. На рис. 1 показано, что рабочая зо-
на насоса при работе в рассматриваемых услови-
ях ограничена режимной точкой 2 (38 м3/ч) при 
поддержании постоянного давления на оголов-
ке скважины и режимной точкой 3 (36 м3/ч) при 
работе на диктующую точку водоразборной 
сети. Минимально возможная подача насоса в 
режимных точках 2 и 3 в 10–10,5 раз превыша-
ет расчетное минимальное водопотребление и 
на 12–18% – среднерасчетное. Аналогичная 
ситуация наблюдается при анализе всего типо-
вого ряда насосов ЭЦВ, обладающих достаточ-
но узкой рабочей зоной: min 75% и max 120% 
от номинальной производительности. Отсюда 
становится очевидно, что установка преобразо-
вателя частоты тока для регулирования произ-
водительности подобных насосов с глубиной 
регулирования более 40–50% от номинала не 
оправдана с технической точки зрения, так как 
не способна решить поставленной задачи. 
Справедливости ради, стоит отметить, что на 
рынке существуют модели скважинных насосов 
иностранных производителей, имеющие более 
широкую рабочую зону: min 10% и max 130% 
от номинальной производительности, которые 
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позволяют при помощи частотного регулиро-
вания обеспечивать водопотребление в доволь-
но широком диапазоне. Но при этом в обяза-
тельном порядке следует учитывать следующие 
факторы: 

– стоимость импортных насосов намного 
превосходит стоимость насосов ЭЦВ отече-
ственных производителей; 

– минимальная производительность сква-
жинного насоса при большой глубине регули-
рования зависит не только от границы рабочей 
зоны, но и от минимальной скорости потока 
воды в скважине вдоль корпуса насоса, доста-
точной для охлаждения электродвигателя (как 
правило, 0,15–0,2 м/с). Такой предел может 
быть намного выше допустимых 10% по произ-
водительности; 

– гарантированное обеспечение требуемых 
минимальных скоростей воды в скважине 
вдоль корпуса насоса возможно обеспечить 
установкой на насос охлаждающего кожуха, но 
данная опция еще более увеличивает стоимость 
насосного агрегата. 

К насосным станциям, работающим на ре-
гулирующие емкости, относятся: 

– насосные станции 1-го подъема водоза-
боров, подающих воду в резервуары чистой 
воды (РЧВ) или сооружения водоподготовки; 

– насосные станции башенных систем во-
доснабжения; 

– канализационные насосные станции. 
Регулирующие емкости тем или иным обра-

зом предназначены для сглаживания неравно-
мерности режимов работы насосного оборудова-
ния. Ввиду этого факта производительность та-
ких насосных станций зависит главным образом 
от уровня воды в источнике водоснабжения и 
(или) резервуаре-приемнике. 

Регулирование производительности насосной 
станции, подающей воду в резервуар или водона-
порную башню в случае необходимости, осу-
ществляется за счет количества работающих насо-
сов (циклический режим работы) (рис. 2). Но на 
практике встречаются случаи, когда применение 
РЭП обосновывается следующими причинами: 

– экономией электроэнергии за счет обеспе-
чения режимов с максимальными к.п.д. насосов; 

– поддержанием постоянного уровня воды 
в резервуарах; 

– предотвращением частого включения/ 
выключения насосов; 

– обеспечением плавного пуска насосных 
агрегатов. 

Теоретически в некоторых режимах работы 
путем изменения частоты вращения рабочего 
колеса можно повысить к.п.д. насоса до макси-
мального значения, тем самым обеспечив сни-
жение энергопотребления. Но практически 

внедрение РЭП не обеспечит достаточного по-
ложительного эффекта по экономии электро-
энергии. В ряде случаев эффект может оказать-
ся отрицательным. Причина этому кроется в 
следующем. Как показывает анализ характери-
стик центробежных насосов, отклонение к.п.д. 
насоса ∆η от максимального значения при пра-
вильно подобранном оборудовании, в среднем 
составляет 3–5%. Таким образом, существую-
щий потенциал по снижению энергопотребле-
ния составит максимум 3–5%. Но с внедрением 
РЭП к существующим потерям добавятся поте-
ри в преобразователе частоты тока (ПЧТ). Ве-
личина этих потерь составляет в среднем 4–6% 
(к.п.д. большинства современных ПЧТ ≈ 94– 
96%). Таким образом, энергопотребление фак-
тически может понизиться на 1% или повы-
ситься на 3%. Принимая во внимание высокую 
стоимость ПЧТ, очевидно, что даже при нали-
чии экономии электроэнергии внедрение РЭП 
экономически нецелесообразно. 

Поддержание постоянного уровня воды в 
резервуаре, как и предотвращение частого 
включения/выключения насосов, может быть 
необходимым только в случае заниженных 
регулирующих объемов, что противоречит тре-
бованиям нормативной документации. В таких 
случаях необходимо строительство дополни-
тельного резервуара либо реконструкция суще-
ствующих. 

Обеспечение плавного пуска насоса возмож-
но и менее дорогостоящими способами, напри-
мер, установкой устройств плавного пуска. 

Объем потребленной насосом энергии за 
расчетный период при циклическом режиме 
работы можно определить по формуле 

 ,
η

i i i

i

T Q H
WΣ

⋅ ⋅
=  (4) 

где Qi и Hi – подача и напор насосной станции в 
i-м режиме работы; ηi – суммарное к.п.д. насоса 
в i-м режиме работы; Тi – продолжительность 
работы насосной станции в i-м режиме работы 
в течение расчетного периода. 

Режимы работы насосных станций систем 
водоотведения сходны по своей сути с режи-
мами насосных станций предыдущего типа. 
Разница заключается, во-первых, в том, что по-
дача таких насосных станций зависит от нали-
чия воды в резервуаре-источнике (приемный 
резервуар). Во-вторых, в том, что насосы рабо-
тают, как правило, на подъем сточных вод на 
требуемую высоту, часто по относительно ко-
ротким трубопроводам. Хотя и встречаются в 
практике водоотведения напорные коллекторы 
канализационных насосных станций (КНС) 
длинной до нескольких десятков километров.  
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Подача, м3/ч 

Рис. 1. Режимы работы насосной станции водозабора подземных вод: 
Q-Hн – напорная характеристика насоса ЭЦВ 8-65-80; Q-Hтр ст – характеристика сети  

при статическом уровне воды в скважине; Q-Hтр дин – характеристика сети при динамическом уровне воды 
в скважине; kmin – левая граница рабочей зоны насоса; kmax – правая граница рабочей зоны насоса;  

Q-Hфакт – фактическая характеристика сети с учетом переменного понижения; Нconst – характеристика сети  
при условии поддержания постоянного давления 81,9 м на оголовке скважины;  

1 – номинальный режим работы насоса при максимальной частоте вращения рабочих колес;  
2 – рабочий режим  работы насоса на левой границе рабочей зоны  

при поддержании постоянного давления 81,9 м на оголовке скважины; 3 – рабочий режим работы насоса  
на левой границе рабочей зоны при поддержании требуемого давления в диктующей точке 

 
Для КНС также характерен циклический 

режим работы, при котором подача регулиру-
ется количеством работающих насосов в зави-
симости от притока сточных вод в приемный 
резервуар. Для анализа расчет потребленной 
насосом энергии удобнее вести относительно 
притока сточных вод в приемный резервуар. 
При этом потребляемую мощность Ni относи-
тельно притока Qi можно выразить для работы 
одного насоса как: 

 н  ,i iN N t= ⋅  (5) 

где Nн – номинальная потребляемая мощность 
насосом при номинальной подаче Qн и напоре 
Hн; ti – относительное время работы насоса при 
фиксированном притоке Qi в долях единицы, 
определяется как 

 .i
i

н

Q
t

Q
=  (6) 

Для параллельной работы n-го количества 
насосов общая потребляемая мощность выра-
зится следующим образом: 

 1 1
н н ,n n n n n

i i iN t N t N− −= ⋅ + ⋅   (7) 

где Nн
n – суммарная потребляемая мощность  

n параллельно работающих насосов в номи-
нальном режиме при номинальной подаче н

nQ и 
напоре Hн

n; ti
n – относительное время работы  

n-го количества насосов при фиксированном 
притоке Qi в долях единицы, определяется как 
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Nн
n–1 – суммарная потребляемая мощность n – 1 

параллельно работающих насосов в номиналь-
ном режиме при номинальной подаче 1

н
nQ −  и 

напоре Hн
n–1; ti

n–1 – относительное время работы 
n – 1 насосов при фиксированном притоке Qi  
в долях единицы, определяется как 

 1 1 .n n
i it t− = −   (9) 

Объем потребленной энергии за расчетный 
период определяется исходя из полученной за-
висимости потребляемой мощности Qi-Ni [2]. 

kmin 

kmax 

Hconst
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Рис. 2. Режимы работы насосной станции 1-го подъема: 

I – напорная характеристика одного насоса; II – напорная характеристика параллельной работы двух насосов; 
III – напорная характеристика параллельной работы трех насосов; IV – характеристика к.п.д. насоса;  

1, 2, 3 – режимы работы насосной станции; 4, 5 – режимы работы одного насоса при параллельной работе 
двух и трех насосов соответственно; ∆η – отклонение к.п.д. насоса  

от максимального значения; a–b – рабочая зона насоса 
 
Альтернативой циклическому режиму работы 

насосного оборудования КНС может послужить 
использование РЭП, о чем и свидетельствуют 
многие источники. Как показывает практика, 
применение РЭП на КНС в ряде случаев может 
привести к положительному эффекту: 

– за счет некоторого снижения потребляе-
мой энергии; 

– в результате предотвращения гидроударов 
при плавном пуске насосного оборудования; 

– за счет усреднения притока сточных вод 
на очистные сооружения (в случае с ГКНС). 

Но при этом следует учитывать возмож-
ность возникновения следующих негативных 
последствий при снижении частоты вращения 
рабочего колеса: 

– заиливание напорных трубопроводов при 
малых подачах; 

– засорение проточной части насоса; 
– перегрев насосного оборудования в ре-

зультате низкой циркуляции охлаждающей 
жидкости (насосы с активным охлаждением 
электродвигателя) и несинусоидальности вход-
ного электрического тока. 

Кроме того, снижение потребляемой энер-
гии не является обязательным следствием при-
менения РЭП и на практике чаще всего дости-
гается при изначально плохо подобранных 
насосах. При определенных условиях РЭП мо-
жет вызвать и перерасход электроэнергии. 

Исходя из этого можно полностью согласиться с 
С. Е. Березиным, что целесообразность применения 
РЭП на КНС должна быть тщательно просчитана. 

Проблемы централизованного водоснабжения 
малых и средних городов Беларуси в большинстве 
случаев однотипны и связаны с созданием комби-
нированных систем с централизованной водопро-
водной сетью и децентрализованными источника-
ми водоснабжения. Этому способствует тот факт, 
что в качестве источников водоснабжения исполь-
зуются подземные воды. Ограниченный дебит 
скважин и поэтапность застройки городов пред-
определяют их количество, расположение и места 
подключения к водопроводной сети. Кроме того, 
расположение одиночных водозаборных скважин 
обусловливается расположением промышленных 
предприятий и крупных учреждений, на нужды 
которых требуется большое количество воды. 

Режимы работы насосных станций, входящих 
в состав комбинированных систем водоснабже-
ния, взаимозависимы. Изменение режимов рабо-
ты насосного оборудования одной насосной 
станции неизбежно влечет за собой изменение 
режимов работы насосов на остальных насосных 
станциях, входящих в состав системы. Вслед-
ствие этого расчет энергопотребления любой 
насосной станции без учета режимов работы 
остальных насосных станций невозможен.  

В данном случае для получения достовер-
ных данных о прогнозируемом энергопотреб-
лении необходим комплексный расчет всей  
системы подачи и распределения воды. Это яв-
ляется сложной и трудоемкой задачей, требу-
ющей инновационных методов анализа и рас-
чета непосредственно с привлечением мощно-
стей современной вычислительной техники. 
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Риc. 3. Определение оптимального распределения подач между водопитателями: 
1 – потребляемая энергия НС-1; 2 – потребляемая энергия НС-2; 

3 – суммарная потребляемая энергия НС-1 и НС-2 
 
На данном этапе развития методов расчета 

комбинированных систем подачи и распреде-
ления воды можно выделить следующие тези-
сы, характерные для рассматриваемых систем: 

– распределение общей производительно-
сти между точками питания системы с учетом 
факторов экономичности и надежности и фак-
тических возможностей источников. 

– выбор способа регулирования режимов 
работы для каждой насосной станций; 

– гидравлический расчет системы подачи 
и распределения воды при характерных режи-
мах водопотребления с учетом распределения 
подачи между точками питания (внешняя 
увязка сети); 

– определение режимных характеристик и 
характеристик потребляемых мощностей для 
каждого насоса, входящего в состав системы. 

Распределение общей производительности 
между точками питания системы должно 
обеспечивать минимальные суммарные затраты 
электроэнергии по системе в целом на транс-
портирование воды при сохранении требуемой 
степени надежности.  

При сопоставимых условиях экономич-
ность системы водоснабжения можно выра-
зить как затраты энергии NΣ, затрачиваемой на 
подачу потребителю воды Qтр с требуемым 
напором Hтр: 

 тр тр

Σ

.
η

Q H
NΣ

⋅
=   (10) 

В этом случае наиболее оптимальным вари-
антом распределения производительности бу-
дет тот вариант, в котором сумма потребляе-
мых мощностей будет минимальна. Так как  
Qтр – величина в каждом расчетном случае по-
стоянная, то очевидно, что основным парамет-
ром, влияющим на величину NΣ, будет требуе-
мый напор Hтр, необходимый для подачи воды 
в сеть. Величиной осредненного к.п.д. ηΣ на 
данном этапе можно пренебречь и принять его 
равным 1. В таком случае, для распределения 
производительности между точками питания 
системы диктующей можно принять величину 
условного энергопотребления N’Σ: 

  ,( )i iN Q HΣ′ = ⋅  (11) 

где Qi и Hi – требуемая подача и требуемый 
напор i-й насосной станции, подающей воду в 
водопроводную сеть. На рис. 3 представлен 
пример решения данной задачи для системы с 
двумя водопитателями. 

При этом необходимо учитывать возмож-
ность обеспечения населения водой при выходе 
любой насосной станции из строя в соответ-
ствии со степенью надежности системы. 
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Выбор способа регулирования режимов ра-
боты каждой насосной станции, входящей в 
систему, также должен основываться на сооб-
ражениях экономичной и эффективной работы. 
Логично предположить, что применение РЭП 
позволит добиться оптимальных энергетиче-
ских показателей. Но на всех ли насосных 
станциях следует устанавливать РЭП, если нет, 
то на каких следует, а на каких нет? Данный 
вопрос весьма принципиален, так как от его 
решения зависят режимы работы системы и, 
следовательно, объем энергопотребления. Как 
показывает практика, для децентрализованных 
систем водоснабжения достаточно оборудовать 
регулируемым электроприводом одну насос-
ную станцию для обеспечения плавного регу-
лирования без избыточных напоров в сети во 
всем диапазоне водопотребления. 

При выборе регулируемой насосной стан-
ции следует руководствоваться следующими 
замечаниями: 

– режимы работы скважинных насосных 
станций имеют уникальные особенности, свя-
занные с изменением геометрической высоты 
подъема в довольно широких пределах. РЭП в 
таком случае предпочтительнее применить на 
скважине с высоким удельным дебитом; 

– оборудовать РЭП удобнее всего самую боль-
шую по производительности насосную станцию; 

– предпочтительнее для внедрения РЭП 
насосные станции 2-го подъема (забирающие 
воду из РЧВ) или скважинные насосные стан-
ции с небольшим понижением расчетного ди-
намического уровня. 

Гидравлический расчет системы подачи и 
распределения воды с учетом распределения по-
дачи между точками питания следует произво-
дить для ряда характерных режимов водопотреб-
ления. Для приблизительного анализа системы 
водоснабжения необходимо рассчитать основные 
ее характеристики как минимум для минимально-, 
средне- и максимальночасового водопотребле-
ния. При увеличении характерных режимов точ-
ность анализа соответственно увеличивается. 

В настоящее время существует достаточное 
количество методов как внутренней, так и внеш-
ней увязки водопроводной сети [3]. На данном 
этапе можно использовать любой из них. 

Заключение. Из вышесказанного следует, что 
без детального и скрупулезного анализа каждого 
конкретного случая и соответствующего обоснова-
ния применение РЭП на скважинных насосах, 
насосах, перекачивающих воду в регулирующие 
или технологические емкости и резервуары, а также 
на насосных станциях комбинированных децентра-
лизованных систем водоснабжения не только не 
даст экономического эффекта, но и может приве-
сти к выходу насосного оборудования из строя. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЗМА УДАЛЕНИЯ ФОСФАТОВ 
ЭЛЕКТРОСТАЛЕПЛАВИЛЬНЫМ ШЛАКОМ 

Одним из эффективных методов очистки сточных вод от фосфатов является применение 
сорбционных материалов. Целью работы было оценить вклад хемосорбции и реакций с участием 
ионов металлов, переходящих в воду при ее контакте с сорбционным материалом, в качестве ко-
торого использовался электросталеплавильный шлак (ЭШ), в механизм удаления фосфатов. 

Установлено, что основным путем удаления фосфатов ЭШ является их связывание в виде 
труднорастворимых соединений на основе кальция. В результате гидролиза соединений кальция 
с поверхности шлака в жидкой фазе образуется гидроксид кальция, связывающий фосфаты в 
осадок, частицы которого могут задерживаться в фильтрующей загрузке на основе ЭШ.  

Определены знак поверхностного заряда и размер частиц малорастворимых фосфатов каль-
ция, формирующихся в процессе очистки. Показано, что дзета-потенциал и размер частиц зави-
сят от исходной концентрации фосфатов. Рост концентрации фосфатов в диапазоне 2–8 мгР/дм3 
приводит к увеличению размеров частиц от 0,94 до 4,06 мкм, а также к увеличению их дзета-
потенциала от 3,5 мВ до 11,8 мВ, при этом знак поверхностного заряда – отрицательный.  

Для ЭШ фракцией 5–10 мм определено предельное количество кальция, который может пере-
ходить в раствор с единицы массы шлака, – 23,4 мг/г, что составляет 13% от его общего содержа-
ния, на основе которого рассчитана предельная емкость ЭШ по фосфору, составляющая 20 мгР/г. 

Ключевые слова: электросталеплавильный шлак, механизм сорбции, фосфаты, потенциал 
удаления фосфатов. 

Ye. G. Sapon 
Belarusian State Technological University 

INVESTIGATION OF PHOSPHATE REMOVAL MECHANISM 
BY ELECTRIC ARC FURNACE SLAG 

All over the world special attention is paid to limiting phosphates supply to water bodies by sorp-
tion materials with high phosphorus removal potential (PRP). One of these materials is electric arc fur-
nace steel slag (EAF slag). The conditions for the technological process of wastewater treatment from 
phosphates by granular filters based on EAF slag dependents of the processes underlying sorption. The 
aim of this work was evaluated as a contribution adsorption by EAF slag and chemical precipitation to 
his phosphate removal mechanism. 

The result is shown that main phosphate removal mechanism is the chemical precipitation of spar-
ingly soluble calcium phosphates. As a result of the hydrolysis of calcium compounds into a surface 
slag calcium hydroxide is formed, which binds phosphates in the precipitate, which can be retained in 
the filtering bed of EAF slag. 

The sign of the surface charge and particle size of poorly soluble calcium phosphate are deter-
mined. It has been shown that their zeta potential and particle size depend on the initial concentration of 
phosphates. An increase the concentration of phosphates in the range of 2–8 mgP/dm3 leads to an in-
crease in particle sizes from 0,94 to 4,06 μm. The sign of the surface charge is negative, zeta potential 
increases in from 3,5 mV to 11,8 mV. 

For EAF slag with fraction of 5–10 mm, the limiting amount of calcium, which can goes into solution 
from a unit mass of slag, is determined to be 23,4 mg/g. On the basis of which PRP of slag is 20 mg/g. 

Key words: electric arc furnace slag, sorption mechanism, phosphates, phosphate removal potential. 

Введение. Сброс фосфора со сточными во-
дами приводит к его безвозвратным потерям и 
эвтрофированию водных объектов. В связи с 
этим во всем мире особое внимание уделяют 
ограничению поступления фосфатов в поверх-
ностные водные объекты [1] и использованию 
технологий, позволяющих не только удалять 
фосфор из сточных вод, но и замкнуть его ан-
тропогенный цикл за счет возврата в хозяй-

ственный оборот. Одним из возможных реше-
ний данной проблемы является использование 
в процессе очистки сточных вод сорбционных 
материалов с высоким потенциалом удаления 
фосфора (ПУФ), которые после исчерпания 
сорбционной емкости могут использоваться в 
качестве источника фосфора. Исследования в 
этом направлении проводятся начиная с 70-х го-
дов прошлого столетия [2, 3]. К настоящему 



250 Èññëåäîâàíèå ìåõàíèçìà óäàëåíèÿ ôîñôàòîâ ýëåêòðîñòàëåïëàâèëüíûì øëàêîì 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2020 

времени изучено более тридцати таких матери-
алов. Результаты по их исследованию обобще-
ны в нескольких обзорах [2–4]. 

Особенно привлекательно использование 
таких сорбционных материалов на небольших 
очистных сооружениях производительностью 
не более 10 000 ЭН (эквивалентное население), 
на которых реализовать другие технологии 
удаления фосфора не представляется возмож-
ным. Отработанные материалы могут найти 
применение в сельском хозяйстве в качестве 
минеральных добавок в почву и частичной за-
мены удобрениям [2, 5]. Как показано в работе 
[6], их применение в качестве источника фосфо-
ра позволяет сократить количество вносимых 
удобрений. 

Для оценки перспективности использования 
новых материалов для очистки сточных вод от 
фосфатов используют показатель ПУФ, кото-
рый представляет собой сорбционную емкость 
по фосфатам ‒ массу удаленных фосфатов, от-
несенную к единице массы использованного 
материала. По классификации, предложенной 
Кукареллой и Ренманом, за высокое и очень 
высокое значение ПУФ принята емкость более 
1 мгР/г и 10 мгР/г соответственно [4]. Кроме 
того, материал должен быть доступным и недо-
рогим, обеспечивать фиксацию фосфора в био-
логически доступной форме [5, 7].  

Среди испытанных в лабораторных и про-
изводственных условиях материалов с высоким 
ПУФ наиболее полно представлены кальцийсо-
держащие [2]. К ним относится электростале-
плавильный шлак (ЭШ) – крупнотоннажный 
отход металлургического производства, обра-
зующийся при выплавке стали в электродуго-
вых сталеплавильных печах. Он представляет 
собой многофазный материал, в составе кото-
рого преобладают силикаты и алюмосиликаты 
кальция, магния и железа (шеннонит, ларнит, 
мервинит, монтичеллит, ранкинит, гиленит, 
андрадит), оксид железа – магнетит и карбонат 
кальция [8]. Особенностью ЭШ является то, что 
его физико-химические и минералогические 
свойства сильно зависят от условий производ-
ства [9, 10]. В настоящее время он находит 
применение в дорожном строительстве и про-
изводстве строительных материалов [11].  

Дризо с соавторами была первой, кто иссле-
довал эффективность удаления фосфатов ЭШ, 
производимом в Контрекере (Канада) [12]. Она 
показала, что при его использовании может быть 
достигнута степень очистки более 95% в диапа-
зоне концентрации от 20 до 400 мг P/л. Кроме 
этого, благодаря щелочной природе ЭШ спо-
собен снижать концентрацию патогенных 
микроорганизмов [13]. В последующих иссле-
дованиях в качестве сорбентов для фосфатов 

были испытаны ЭШ металлургических заводов 
США [9, 14], России [15], Новой Зеландии [10] 
и Западной Европы (Испания, Франция, Люк-
сембург и Германия) [16]. В Республике Бела-
русь на Белорусском металлургическом заводе 
ежегодно образуется более 500 тыс. т ЭШ [11]. 
Как показано в работах [8, 17], данный шлак 
также обладает высоким ПУФ и может рас-
сматриваться в качестве материала для удале-
ния фосфатов. 

В некоторых работах ЭШ называют сорбен-
том фосфатов, однако его нельзя в полной мере 
характеризовать как классический сорбент, об-
ладающий определенным набором характерных 
свойств. Механизм извлечения фосфатов ЭШ 
достаточно сложен и не укладывается в рамки 
обычной сорбции. Описание процессов, лежа-
щих в основе извлечения фосфатов из сточных 
вод ЭШ, нуждается в дальнейшем теоретиче-
ском и экспериментальном подтверждении. 
Глубокое понимание особенностей механизма, 
лежащего в основе удаления фосфатов ЭШ, 
позволит обосновать оптимальные технологи-
ческие параметры его использования для 
очистки сточных вод. 

Выдвинуто несколько предположений о ме-
ханизме удаления фосфатов шлаком. Так, по 
мнению Дризо, фосфаты могут фиксироваться 
на поверхности шлака в результате хемосорб-
ции гидроксидами металлов [12]. Может иметь 
место кристаллизация фосфатов на поверхно-
сти ЭШ, о чем свидетельствует рост кристаллов 
фосфатов кальция на малых участках поверх-
ности кальцита [18]. Кроме того, металлы, со-
держащиеся в составе шлака, способны перехо-
дить в жидкую фазу и образовывать с фосфата-
ми малорастворимые соединения [9].  

Для выбора условий проведения процесса и 
аппаратурного оформления очистки сточных 
вод от фосфатов с помощью ЭШ необходимо 
знать, какой механизм удаления фосфатов яв-
ляется преобладающим – хемосорбция или об-
разование труднорастворимых соединений, за-
держиваемых в слое фильтрующей загрузки 
или удаляемых осаждением.  

Цель работы состояла в оценке вклада хе-
мосорбции и реакций с участием металлов, пе-
реходящих в воду при контакте с ЭШ, в меха-
низм удаления фосфатов. 

За рабочую гипотезу было принято, что ос-
новным механизмом удаления фосфатов ЭШ 
является их связывание в жидкой фазе с после-
дующим отделением из раствора. В данном 
случае можно выделить следующие основные 
стадии процесса: 

– переход в водную фазу ионов металлов в 
результате растворения (гидратации) поверхно-
сти ЭШ; 
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– протекание химических реакций и образо-
вание малорастворимых соединений;  

– формирование зародышей твердой фазы; 
– агрегация частиц; 
– фиксация на поверхности ЭШ или оса-

ждение частиц твердой фазы. 
Основная часть. В качестве объекта иссле-

дования использовали ЭШ фракцией 5–10 мм, 
который наиболее пригоден для использования 
в качестве загрузки фильтров [4, 12]. Шлак 
для исследований был любезно предоставлен 
производственным унитарным предприятием 
«БМЗ-Экосервис». Химический состав исполь-
зуемого в работе шлака показан в табл. 1. 

Как видно из данных таблицы, в ЭШ преоб-
ладают кремний, кальций, железо и кислород. 
Суммарное их количество превышает 80 мас. %. 

Для определения вклада упомянутых выше 
процессов в извлечение фосфатов из раствора 
был составлен план эксперимента, реализация 
которого позволила их разделить и оценить 
вклад каждого. За общую эффективность уда-
ления фосфатов принимали степень очистки 
при непосредственном контакте шлака и рас-
твора фосфатов. Ее оценивали по определению 
остаточной концентрации фосфатов в растворе 
с исходной концентрацией 8 мгР/дм3. Для 
оценки вклада жидкофазных реакций проводи-
ли предварительное выщелачивание компонен-
тов ЭШ в дистиллированной воде в течение 24 ч. 
Затем в раствор выщелачивания дозировали 
фосфаты в количестве, соответствующем кон-
центрации 8 мгР/дм3, после 24 ч определяли их 
остаточную концентрацию. Также на всех эта-
пах контролировали содержание растворенных 
веществ, кальция и рН. В экспериментах ис-
пользовали два образца шлака: исходный (ЭШ1) 
и прошедший более 100 стадий выщелачивания 
дистиллированной водой (ЭШ2). Контакт ЭШ с 
дистиллированной водой и раствором фосфатов 
проводили при массовом отношении жидкой и 
твердой фаз 20 : 1 (шейкер LS-110 ЛАБ-ПУ-01, 
24 ч) в закрытых стеклянных емкостях, для 
предотвращения поглощения СО2 из воздуха. 
Продолжительность контакта была выбрана 
исходя из результатов исследования кинетики 
удаления фосфатов ЭШ [8]. Для разделения 
жидкой и твердой фазы использовали мем-
бранные фильтры с размерами пор 0,2 мкм. 

С целью определения влияния концентра-
ции фосфора на характеристики образующейся 

дисперсной фазы в растворы выщелачивания 
ЭШ1 дозировали фосфаты. Диапазон концен-
траций фосфатов соответствовал диапазону 
концентраций в хозяйственно-бытовых сточ-
ных водах – 2–8 мгР/дм3. После перемешивания 
в растворе определяли наличие дисперсной фа-
зы, ее дзета-потенциал и размеры частиц. 

Наличие дисперсной фазы контролировали 
на мутномере AQ4500 Thermo Scientific Orion 
(США). Концентрацию кальция определяли 
титрованием ЭДТА, фосфаты – фотометриче-
ски с молибдатом аммония, рН – потенциомет-
рически [19]. О содержании растворимых ве-
ществ в растворах судили по общей минерали-
зации в перерасчете на ppm NaCl, которую 
определяли кондуктометром Thermo Scientific 
Orion Star A112. Элементный состав ЭШ опре-
деляли на волновом рентгенофлуоресцентном 
спектрометре Axios (PANalytical, Нидерланды). 
Определение дзета-потенциала и размера ча-
стиц, образующихся в результате дозирования 
растворов и дистиллированной воды после кон-
такта с ЭШ, проводили на анализаторе разме-
ров частиц, дзета-потенциала и молекулярной 
массы 90 Plus Practicle Size Analyzer 
(Brookhaven Instruments Corporation, USA) с 
использованием программы The Mas option. 

Так как при непосредственном контакте рас-
твора фосфатов с ЭШ задействованы оба меха-
низма их удаления, а при взаимодействии фосфа-
тов с компонентами, перешедшими в раствор при 
выщелачивании, лишь химическое осаждение, то, 
сравнивая остаточное содержание фосфатов в 
соответствующих растворах, можно сделать вы-
вод о преобладании того или иного механизма.  
В табл. 2 представлены характеристики раство-
ров фосфатов, исходной дистиллированной воды 
и растворов выщелачивания. 

О процессе выщелачивания компонентов 
шлака дистиллированной водой судили по из-
менению рН и общей минерализации. Как вид-
но из данных табл. 2, при контакте шлака и ди-
стиллированной воды, общая минерализация в 
ней возрастает более чем в 10 раз. Вместе с тем 
растет концентрация кальция и рН, что объяс-
няется гидратацией и растворением компонен-
тов ЭШ с поверхности. Химические реакции 
гидратации шлака аналогичны тем, что лежат в 
основе гидратации силикатов и алюмосилика-
тов кальция портландцемента [20], и описыва-
ются уравнениями реакций (1)–(3). 

 
Таблица 1 

Элементный состав ЭШ фракции 5–10 мм, мас. % 

O Fe Ca Si Mn Al Mg Cr Na S Cl Ti K P 

33,8 31,1 17,8 6,7 4,0 2,3 1,6 0,9 0,6 0,3 0,3 0,3 0,3 0,1 
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Таблица 2 
Характеристики состава исследуемых растворов 

Наименование 
Общая мине-
рализация, 
ppm NaCl 

рН 
Кальций,  
мг/дм3 

Фосфаты, 
мгР/дм3 

Степень 
очистки от 
фосфатов, % 

Раствор фосфатов 20 ± 2 5,3 ± 0,1 – 8,0 ± 0,2 – 
Раствор фосфатов после 
контакта с ЭШ1 81 ± 5 10,3 ± 0,06 14,3 ± 0,7 0,53 ± 0,11 93,2 ± 1,4 
Раствор фосфатов после 
контакта с ЭШ2 44  ± 4 6,2 ± 0,2 8,4 ± 0,7 6,39 ± 0,61 19,8 ± 7,4 
Дистиллированная вода 5 ± 2 5,1 ± 0,2 – – – 
Раствор выщелачивания (ЭШ1) 95 ± 5 10,62 ± 0,03 21 ± 1,92 – – 
Раствор выщелачивания (ЭШ2) 51 ± 3 8,62 ± 0,1 9 ± 0,4 – – 
Раствор выщелачивания (ЭШ1) 
после дозирования фосфатов 64 ± 3 9,6 ± 0,08 10,8 ± 0,7 2,47 ± 0,24 68,3 ± 3,1 

Примечание. ЭШ1 – исходный шлак; ЭШ2 – шлак после 100 стадий выщелачивания дистиллированной 
водой. 

2 2 2 2 22(2СаO SiO ) 5H O Ca(OH) 3CaO 2SiO 4H O;⋅ + → + ⋅ ⋅  (1)

2 2 2 2 22(3СаO SiO ) 6H O 3Ca(OH) 3CaO 2SiO 3H O;⋅ + → + ⋅ ⋅  (2)

2 3 2 2 3 23СаO Al O 6H O 3СаO Al O 6H O;⋅ + → ⋅ ⋅  (3)

2+ – 3
4 10 4 6 210 Ca  2OH  6PO Ca (PO ) (OH) ;−+ + → ↓  (4)

2 2
4 3 4 2 23Ca  2OH  2HPO Ca (PO )  2H O.+ − −+ + → ↓ +  (5)

Гидратация силикатов кальция приводит к 
образованию гидроксида кальция и, соответ-
ственно, повышению рН раствора. Растворен-
ный в воде Са(ОН)2 вступает во взаимодействие 
с фосфатами, образуя малорастворимые соеди-
нения: гидроксилапатит (Са10(РО4)6(ОН)2),  
трикальцийфосфат (Са3(РО4)2), октакальций-
фосфат (Ca4H(РО4)3 · 2,5Н2О) – и брушит 
(CaHPO4 · 2Н2О) [21]. 

Для оценки доли фосфатов, удаляемой в 
данном случае, в раствор выщелачивания дози-
ровали их раствор. После добавления фосфатов 
в растворе зафиксировано снижение солесо-
держания, связанное с образованием твердой 
фазы. Одновременно наблюдалось снижение 
рН и количество растворенных фосфатов и 
кальция, что обусловлено протеканием реакций 
(4)–(5). 

Образовавшиеся малорастворимые соеди-
нения отделяли фильтрованием через фильтры 
с разным размером пор. Наличие твердой фазы 
контролировали путем определения мутности 
растворов. Установлено, что при использова-
нии мембранных фильтров (0,2 мкм) в филь-
трате отсутствовали частицы дисперсной фазы. 
Это свидетельствует о том, что размер образу-
ющихся частиц превышает 0,2 мкм. Как указа-

но выше, соотнеся степени очистки раствора 
фосфатов после контакта с ЭШ1 и ЭШ2, а так-
же в растворе выщелачивания после дозирова-
ния в него раствора фосфатов, можно опреде-
лить вклад жидкофазных реакций в механизм 
удаления фосфатов. Степень удаления фосфа-
тов в растворе, непосредственно контактирую-
щем с ЭШ1, составила 93,2%, соответствую-
щий ПУФ – 0,186 мг/г. В то же время выщела-
чивание ЭШ дистиллированной водой привело 
к снижению достигаемой степени очистки до 
19,8% и уменьшению ПУФ до 0,04 мг Р/г. До-
зирование в раствор выщелачивания раствора 
фосфатов приводит к снижению концентрации 
фосфатов на 68,3%, что соответствует ПУФ – 
0,137 мгР/г. Таким образом, можно утверждать, 
что основной вклад в механизм удаления фос-
фатов ЭШ вносят жидкофазные реакции. Отме-
тим также, что образование новой фазы сопро-
вождается снижением рН и концентрации рас-
творенного кальция. Это подтверждает проте-
кание указанных выше реакций и может свиде-
тельствовать о том, что именно кальций, пере-
шедший в раствор, играет ключевую роль в 
удалении фосфатов. Это подтверждает предпо-
ложение о том, что ЭШ является источником 
гидроксида кальция, который в жидкой фазе 
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способен образовывать с фосфатами малорас-
творимые соединения [14, 22]. 

Образование фосфатов кальция в результате 
контакта ЭШ и сточной воды является слож-
ным многостадийным физико-химическим 
процессом. Кинетика процесса очистки опреде-
ляется скоростью перехода кальция в раствор и 
образования твердой фазы, а полнота реакций – 
растворимостью фосфатов кальция [23].  

Для оценки количества кальция, который до-
ступен для растворения с поверхности шлака, 
проводили его выщелачивание дистиллирован-
ной водой, которую заменяли при достижении 
значения рН = 10. Скорость выщелачивания 
кальция оценивали по результатам определения 
содержания кальция в отделяемой воде и про-
должительности контакта. На рис. 1 представлена 
зависимость скорости перехода кальция в раствор 
при увеличении количества циклов выщелачива-
ния, которая моделирует условия использования 
ЭШ на очистных сооружениях. 

Как видно из представленной зависимости, 
первые 20 циклов выщелачивание кальция идет 
интенсивно, но по мере истощения легкодо-
ступных соединений кальция – замедляется, 
что согласуется с результатами работы [22]. 
Скорость перехода кальция в жидкую фазу 
определяется кинетикой процесса гидратации 
соответствующих силикатов и удельной по-
верхностью. Суммарное количество кальция, 
перешедшего в жидкую фазу за 140 циклов, 
составило 23,4 мг/г шлака, или 13% от массово-
го содержания кальция в ЭШ. При полном свя-
зывании такого количества кальция в гидрок-
сиапатит максимальный ПУФ ЭШ составит  
20 мгР/г. 

Общая эффективность удаления фосфатов 
ЭШ зависит не только от образования новой 
фазы, но и ее фиксаций в слое фильтрующего 
материала [22]. Это обусловлено тем, что реак-
ции, сопровождающиеся образованием осадка, 
как правило, протекают быстро, и лимитирую-
щей стадией процесса удаления фосфатов явля-
ется рост размера частиц и фиксация их на по-
верхности зерен и в межзерновом пространстве 
фильтрующего слоя, или скоростью оседания 
частиц (при отделении их осаждением).  

Образование новой фазы приводит к фор-
мированию дисперсной системы, стабильность 
которой определяется электрокинетическим 
потенциалом поверхности и размером частиц 
дисперсной фазы [24]. Фиксация взвешенных 
частиц в фильтрующем слое возможна за счет 
механического перехвата, осаждения на по-
верхности зерен фильтрующей загрузки под 
действием сил тяжести и инерции, гетероадагу-
ляции и др. [25].  

Определив размер и дзета-потенциал ча-
стиц, можно обоснованно подойти к выбору 
условий отделения их от жидкой фазы. Для 
изучения свойств образующейся дисперсной 
системы в раствор выщелачивания ЭШ1 вводи-
ли раствор фосфатов, доза которого соответ-
ствовала концентрации фосфатов 2–8 мгР/дм3 и 
после перемешивания определяли размер и дзе-
та-потенциал образующихся частиц. Диапазон 
концентраций выбран на основе концентраций 
фосфатов в хозяйственно-бытовых сточных 
водах [6]. На рис. 3 и 4 представлены зависимо-
сти эффективного диаметра и дзета-потенциала 
частиц дисперсной фазы, образующейся в рас-
творе, от исходной концентрации фосфатов.  

 

Рис. 1. Интенсивность растворения кальция с поверхности ЭШ 
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Рис. 2. Зависимость размера частиц от исходной 
концентрации фосфатов 

 
Рис. 3. Зависимость дзета-потенциала от исходной 

концентрации фосфатов  

Как видно из рис. 2 и 3, концентрация фосфа-
тов в растворе, контактирующем с ЭШ, оказывает 
существенное влияние как на размер образую-
щихся частиц, так и их дзета-потенциал. В иссле-
дуемом диапазоне концентраций эффективный 
диаметр частиц увеличивается от 0,94 до 
4,06 мкм с ростом исходной концентрации от 2 
до 8 мгР/л. Известно, что при извлечении из воды 
взвешенных частиц в слое фильтрующей загруз-
ки преобладающую роль играют: для частиц с 
размерами до 0,10 мкм – броуновское движение и 
молекулярные силы притяжения; для частиц с 
размерами 0,1–1,0 мкм – сила тяжести и молеку-
лярные силы притяжения; для частиц с разме-
рами 1,0–25,0 мкм – сила тяжести, инерции и 
захват касанием; для частиц с размерами более 
25,0 мкм – ситовой эффект [25]. 

На степень закрепления частиц в зернистом 
слое фильтрующей загрузки также оказывают 
влияние молекулярные силы притяжения и си-
лы ионно-электростатического отталкивания. 
Область действия и преобладание тех или иных 
сил зависят от характера структуры фильтру-
ющего слоя, удельной поверхности зерен и  
порового пространства, физико-химических 
свойств частиц, извлекаемых из потока, гидро-
динамических характеристик фильтрационного 
потока [25]. 

Исследование влияния исходной концен-
трации фосфатов на дзета-потенциал показало, 
что рост концентрации приводит к увеличению 
абсолютной его величины от 3,5 до 11,8 мВ, 
при этом знак поверхностного заряда – отри-
цательный. Согласно теории устойчивости 
дисперсных систем, при величине зарядов 
коллоидов менее 20 мВ по абсолютной вели-
чине, коллоидная система термодинамически 
не устойчива, что может приводить к образо-
ванию микроагрегатов, их объединению и се-
диментации [26]. Кроме того, следует отме-
тить сильную обратную корреляцию между 
размерами образующихся частиц и дзета-
потенциалом, которая может объясняться за-
полнением поверхности отрицательно заря-
женными фосфат-ионами. 

Выводы. Показано, что основным путем 
удаления фосфатов ЭШ является химическое 
осаждение труднорастворимых фосфатов каль-
ция. Гидролиз соединений кальция на поверх-
ности шлака приводит к их диссоциации и по-
следующему образованию гидроксида кальция, 
который в растворе вступает в реакцию с фос-
фатами. В результате реакции осаждения обра-
зуются частицы новой фазы, которые способны 
увеличиваться в размере и задерживаться в 
фильтрующем слое из ЭШ.  

На основе данных о выщелачивании каль-
ция с поверхности шлака рассчитана предель-
ная емкость по фосфору ЭШ, составляющая 
20 мгР/г.  

Установлены знак поверхностного заряда и 
размер частиц твердой фазы, образующейся в 
результате формирования малорастворимых 
фосфатов кальция, имеющие важное значение 
для характеристики дисперсной системы. Пока-
зано, что дзета-потенциал и размер образую-
щихся частиц зависят от исходной концентра-
ции фосфатов. Рост концентрации фосфатов 
приводит к увеличению размеров частиц, а 
также к увеличению абсолютной величины дзе-
та-потенциала. Полученные зависимости име-
ют определяющее значение для обоснования 
технологического режима удаления фосфатов 
из сточных вод ЭШ.  
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